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RESUMEN

El presente trabajo estudia el comportamiento frente a la corrosion
localizada del acero inoxidable A-286 en uniones soldadas mediante soldadura
por puntos, envejecidas a 840 °C durante diferentes tiempos de tratamiento.

El objetivo principal es analizar como se comportan las distintas zonas
metallrgicas de cada union frente al fendmeno de corrosion intergranular,
mediante ensayos EPR y EPRDL, aunque también se realiza una primera
aproximacion al mecanismo de corrosion por picaduras.

Los resultados muestran una elevada dispersion debido a la
heterogeneidad microestructural de cada una de las zonas de las muestras
ensayadas, relacionada con factores como la presencia de fases secundarias
propias del tratamiento térmico o los gradientes térmicos inducidos por la
operacion de soldadura.

Se concluye un mejor comportamiento general en el metal base frente
a la zona de metal fundido, ain mas favorable en la zona afectada
térmicamente, aunque su complejidad microestructural, condiciona la solidez
de esta conclusion.

PALABRAS CLAVE: acero inoxidable austenitico A-286, endurecimiento

por precipitacion, soldadura por resistencia por puntos, corrosion localizada,
minicelda.




ABSTRACT

This Final Degree Project studies the behaviour of A-286 austenitic
stainless steel against localized corrosion in spot welded joints aged at 840 °C
over different treatment times.

The main goal is to analyse how the different metallurgical zones of each
joint behave against the phenomenon of intergranular corrosion, by means of
EPR and EPRDL tests, although a first approach to the mechanism of pitting
corrosion is also carried out.

The results show a high dispersion due to the microstructural
heterogeneity of each of the areas of the samples tested, related to such factors
as the presence of secondary phases typical of the heat treatment or the
thermal gradients induced by the welding operation.

It is concluded that the general behaviour of the base metal is better
than that of the molten metal, and even more favourable in the thermally
affected zone, although its microstructural complexity conditions the solidity of
this conclusion.

KEYWORDS: A-286 austenitic stainless steel, precipitation hardening,
resistance spot welding, localized corrosion, minicell.
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Capitulo 1. Introduccion y objetivos

1. ENUNCIADO DEL TRABAJO

Analisis del comportamiento frente a la corrosion localizada de las
distintas zonas metallrgicas generadas en una union soldada de acero
inoxidable A-286.

2. ANTECEDENTES

Este trabajo de fin de grado se enmarca dentro de una linea de
investigacion del Grupo de Investigacion Reconocido (GIR) “Soldadura e
ingenieria metallrgica” de la Universidad de Valladolid.

Trabajos previos han estudiado el comportamiento de diversas
aleaciones metalicas frente a distintos tipos de corrosion y desgaste, en
funcion de la influencia de diversos parametros metallrgicos asociados a la
estructura y al proceso de fabricacion, tales como el grado de deformacion, el
tiempo y temperatura de sensibilizacion, etc. En ellos se han utilizado multiples
técnicas de ensayos normalizados, y los resultados han sido justificados con la
caracterizacion y el analisis microestructural mediante microscopia Optica y
electronica.

3. INTRODUCCION

En el ambito de la ingenieria, los materiales metalicos destacan entre
todos los demas en numerosas aplicaciones estructurales y funcionales debido
fundamentalmente a su excelente resistencia mecanica y facilidad de
conformado.

Son capaces de soportar cargas, resistir impactos y desempenar
numerosas funciones de alto nivel de responsabilidad en entornos exigentes,
sin embargo, su uso esta condicionado por su tendencia a corroerse. Existen
aplicaciones en las que dicha limitacidbn no es un inconveniente, pero otras
muchas en las que la resistencia a la corrosion se convierte en un criterio de
seleccion determinante.

De entre las distintas alternativas que rednen estas caracteristicas, los
aceros inoxidables destacan por ofrecer una combinacion equilibrada entre
resistencia mecanica, resistencia frente a la corrosion y coste. Ademas,
presentan una buena soldabilidad, factor a tener en cuenta en esta seleccion,
pues se trata de un proceso de conformado muy presente en el ambito
industrial.

Este tipo de aceros presenta ademas la capacidad de modificar sus
propiedades en funcion de las exigencias en servicio, pudiendo ser endurecidos
mediante distintos mecanismos, dependiendo del tipo especifico de acero
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inoxidable que se esté empleando. De entre las distintas familias existentes,
los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion consiguen
fundamentalmente este endurecimiento no por deformacién en frio o
tratamiento térmico de temple — mecanismos caracteristicos de otras
familias —, sino mediante un tratamiento térmico de envejecimiento en el que
se produce la precipitacion de distintas fases secundarias responsables de tal
efecto.

En concreto, la evolucion microestructural del acero inoxidable
austenitico endurecible por precipitacion A-286 durante tratamientos térmicos
de envejecimiento, particularmente en torno a los 840 °C, implica la
precipitacion de fase y'y su transformacion parcial en fase n. Esta Ultima, al ser
incoherente con la matriz austenitica puede generar heterogeneidades
guimicas y tensionales en la microestructura. Ademas, a estas modificaciones
se suman las inducidas por el propio proceso de soldadura, ya que genera
gradientes térmicos y microestructurales en las distintas zonas metalurgicas
de la union.

Tales modificaciones son potencialmente criticas frente a fenémenos de
corrosion localizada, como la corrosion intergranular o la corrosién por
picaduras, especialmente en entornos agresivos.

En este contexto, el presente trabajo se enfoca en analizar como varia
el comportamiento frente a la corrosion localizada de las distintas zonas
metallrgicas generadas en la soldadura de probetas de A-286 sometidas a
tratamientos térmicos de envejecimiento a 840 °C durante distintos tiempos
de exposicion, en funcion de la precipitacion, morfologia y distribucion de las
fases y' y n. Comprender esta relacion resulta esencial para optimizar los
tratamientos térmicos y asegurar la resistencia a la corrosion de componentes
fabricados con esta aleacion en aplicaciones criticas.

4. OBJETIVOS

El objetivo del presente estudio es realizar ensayos de corrosion
localizados en las distintas zonas metallrgicas de la union soldada mediante
el uso de una minicelda electroquimica. Se emplean para ello técnicas
electroquimicas como reactivacion potenciocinética simple (EPR) y reactivacion
potenciocinética de doble barrido (EPRDL). Ambos, ensayos normalizados para
evaluar la susceptibilidad a la “corrosion intergranular”.

Se establecera una comparativa en funcion de los resultados obtenidos
a fin de evaluar la influencia de los tiempos de exposicion al tratamiento de
envejecimiento post-soldadura y asi localizar las zonas de debilidad de dichas
uniones.
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Se realiza también una primera aproximacion a ensayos de polarizacion
anddica (PA) y polarizacion anddica ciclica (PAC) con el objetivo de conocer si
dichos ensayos, realizados a pequefna escala con una minicelda, nos permiten
distinguir la respuesta a la “corrosion por picaduras” de las diferentes zonas
generadas en la union.

5. ESTRUCTURA DEL DOCUMENTO

A continuacion, se presenta la estructura adoptada para este trabajo de
fin de grado.

En este primer capitulo se introduce el estudio realizado junto con los
objetivos del mismo.

En el segundo capitulo, “Marco tedrico y estado del arte”, se desarrollan
las bases tedricas necesarias para comprender el contenido del trabajo,
dividido en 3 bloques fundamentales: material de estudio, influencia de la
soldadura y comportamiento frente a la corrosion. Ademas, se ha llevado a
cabo una revision bibliografica orientada a fundamentar dicho marco teorico
con aquellos estudios y publicaciones relevantes relacionados con la tematica
del trabajo. Se encontraran pues referencias que expliquen ciertos conceptos
o que aporten informacién adicional al estudio.

En el tercer capitulo, “Programa experimental”, se explica paso a paso
el desarrollo practico del trabajo, abordando de forma detallada las etapas
llevadas a cabo, equipos utilizados, montaje del dispositivo de los ensayos,
metodologia de los mismos, etc.

En el cuarto capitulo, “Resultados y analisis de resultados”, se extraen
los valores numéricos de cada uno de los parametros de interés de ambos
ensayos para cada una de las muestras y posteriormente se analizan de forma
grafica y comparativa.

En el quinto capitulo, “Conclusiones y lineas de futuro”, se desarrollan
las conclusiones extraidas en base al analisis realizado de los resultados y se
proponen las posibles lineas futuras de esta investigacion.

Por Gltimo, se cierra este trabajo con la bibliografia del mismo.

De forma complementaria el trabajo cuenta con 3 anexos. En el
“Anexo |” se adjuntan las graficas de cada uno de los ensayos EPR y EPRDL
realizados en esta investigacion, de las cuales se han sacado los valores
numeéricos expuestos en el capitulo 4, “Resultados y analisis de resultados”. El
“Anexo II” aborda de manera introductoria el estudio de la corrosion por
picaduras mediante ensayos de polarizaciéon andédica y ciclica y, por ultimo, el
“Anexo llI” corresponde al estudio econémico del trabajo.
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Capitulo 2. Marco teérico y estado del arte

1. MATERIAL DE ESTUDIO
1.1.  INTRODUCCION. ACEROS INOXIDABLES

Los aceros son aleaciones metalicas compuestas principalmente por

hierro y carbono en distintas proporciones, con la posible presencia de otros
elementos que pueden formar parte de la aleacion e impurezas.
El hierro es el componente predominante, mientras que el carbono, cuyo
contenido oscila entre el 0,008 % y el 2,14 % en peso [1, p. 366], es el
componente que mayor influencia ejerce en sus propiedades y caracteristicas,
asi como en la microestructura y respuesta frente a los tratamientos térmicos
[2, p. 2].

La relacion entre estos elementos y sus fases se representa en el
diagrama metaestable Fe-FesC, figura 1.
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Figura 1 - Diagrama de fases Fe-FesC [1]

Su excelente equilibrio entre resistencia mecanica, coste y facilidad de
procesamiento convierte a los aceros en el material metalico por excelencia.
Sin embargo, su principal limitacion es la susceptibilidad a la corrosion, ya que
el hierro presente en la aleacion tiende a reaccionar con el oxigeno del medio,
formando 6xidos de hierro.
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Aqui radica la importancia de los aceros inoxidables, los cuales exhiben
una notable resistencia a la corrosion debido a la adicion de cromo en su
composicion, con un contenido minimo del 10,5 % en peso [3].

Dicho elemento favorece la formacion de una fina capa de 6xido en la
superficie del metal, la cual es impermeable e insoluble en el medio corrosivo.
Este fendmeno, conocido como pasividad, disminuye significativamente la
reactividad quimica del material, ya que dicha pelicula actia como una barrera
protectora frente al avance de la corrosion, evitando asi su degradacion en
entornos especificos. La pelicula pasiva es capaz de autoregenerarse en caso
de ser danada, siempre que las condiciones del ambiente sigan siendo
suficientemente oxidantes, lo que asegura la proteccion continua del material
frente a ataques corrosivos.

Asimismo, el contenido maximo de carbono en estos aceros sera del
1,2 % [3] para evitar la formacion excesiva de carburos de cromo que
comprometan este efecto.

Si bien el cromo es el elemento clave en la resistencia a la corrosion de
los aceros inoxidables, el niquel también desempena un papel fundamental en
la mejora de la resistencia en medios ligeramente oxidantes o reductores, como
ciertos acidos. Otros elementos de aleacion pueden mejorar ain mas las
propiedades del material en funcion de su composicion y del medio.

1.2. ESTRUCTURA CRISTALINA DE LOS ACEROS INOXIDABLES.
CLASIFICACION

La presencia de elementos de aleacion tiene un impacto significativo
sobre la estabilidad de las fases presentes en el sistema Fe-FezC, figura 1.

Como ya se ha mencionado, el cromo y el niquel son los principales
elementos de aleacion de los aceros inoxidables. Teniendo en cuenta que
ambos ejercen efectos opuestos sobre la estabilidad de las fases del sistema
Fe-FesC, resulta Gtil analizar la influencia de los elementos de aleacion desde
esta perspectiva, utilizando el comportamiento de ambos como base para
comprender dichas alteraciones y en consecuencia las propiedades del acero.

El cromo es un elemento estabilizador de la fase alfa (ferrita, «), es decir,
es un elemento alfageno. Actua favoreciendo la existencia de hierro alfa y
restringiendo el campo de estabilidad del hierro gamma (austenita, y), como
puede observarse en la figura 2. Sin embargo, dado que en un acero la
presencia de carbono es constitutiva, es necesario considerar
simultaneamente su influencia al analizar el sistema binario Fe-Cr. En la figura
4 podemos observar que este actia ampliando el campo de estabilidad de la
austenita, tanto mas cuanto mayor sea el contenido del mismo.
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En el diagrama Fe-Cr puede ademas observarse la existencia de una
nueva fase, denominada sigma, un compuesto intermetalico que se desarrolla
tras exposiciones prolongadas a elevadas temperaturas en variedad de aceros
con contenidos elevados de cromo, en torno al 25 % [4][5][6][7]. Se trata de
una fase paramagnética, dura y fragil, cuya presencia conlleva una notable
disminucion de la ductilidad y tenacidad del acero, asi como una pérdida
significativa de la resistencia a la corrosion [8].
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Figura 4 - Influencia del carbono en el diagrama Fe-Cr [9]

Otros elementos con comportamiento alfageno, como el silicio,
molibdeno, titanio, niobio o el tantalo, contribuyen también a estabilizar la
ferrita y afectan al equilibrio de fases de forma similar al cromo.

Por su parte el niquel ensancha el campo de existencia de la austenita,
en detrimento de la ferrita, figura 3. Se trata de un elemento gammageno, al
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igual que el carbono, previamente mencionado, el manganeso, el cobalto, el
nitrégeno y el cobre.

Ademas, el niquel desplaza hacia menores contenidos de cromo vy
temperaturas superiores la zona de estabilidad de la fase sigma [10, p. 39].

En funcion del tipo de elementos presentes en la aleacion y de su
proporcion podremos obtener diversas estructuras cristalinas, pudiendo
realizarse una clasificacion de los aceros inoxidables en cuatro grandes grupos:
aceros inoxidables martensiticos, ferriticos, austeniticos y aceros de estructura
diplex, también llamados austenoferriticos. Ademas, al margen de esta
clasificacion, basada en la microestructura del acero a temperatura ambiente,
existe otra categoria de aceros inoxidables que se distingue por el mecanismo
de endurecimiento del mismo; se trata de los aceros endurecibles por
precipitacion.

- Aceros martensiticos: son aceros con un contenido en carbono de

entre 0,15 % y 1,2 %; contenidos en cromo comprendidos entre
10,5 %y 18 %; y concentraciones de niquel muy bajas o inexistentes.
Pueden presentar ademas adiciones de molibdeno, manganeso o
silicio entre otros. Dichas concentraciones de cromo y carbono
permiten la austenizacion del acero, condicion necesaria para que,
tras enfriar rapidamente (temple), se obtenga una estructura
martensitica, tetragonal centrada en el cuerpo (BCT). La martensita
es un microconstituyente muy duro, fragil y resistente, por ello tras el
templado estos aceros suelen ser sometidos a un revenido para
mejorar su tenacidad y ductilidad, manteniendo valores de dureza y
resistencia similares. Ademas, pueden ser moderadamente
endurecidos mediante trabajo en frio.
Son aleaciones magnéticas, de dificil soldabilidad por su alto
contenido en carbono y generalmente presentan un comportamiento
mediocre frente a la corrosion, suficiente solo si el medio es poco
agresivo.

- Aceros ferriticos: presentan una estructura alfagena, clbica centrada
en el cuerpo (BCC). Son aleaciones que contienen esencialmente
cromo, en concentraciones desde el 10,5 % hasta el 30 %; contenido
en carbono muy bajo, habitualmente inferior al 0,1 %, aunque en
algunos grados de muy alta aleacion en cromo puede alcanzar
valores de hasta un 0,35 % sin comprometer la estabilidad de la fase
alfa; y contenido escaso o nulo de niquel. Ademas, suelen contener
otros elementos de aleacion como titanio, niobio, nitrégeno o
molibdeno.

No son endurecibles por tratamiento térmico, pero si ligeramente por
trabajo en frio. Se caracterizan por ser aleaciones magnéticas, de
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baja soldabilidad, cuya resistencia a la corrosion puede variar desde
moderada a destacada dependiendo de su composicion y del medio
de servicio.

- Aceros austeniticos: su estructura es gammagena, clbica centrada

en las caras (FCC). Presentan un contenido en carbono inferior al
0,15 %, normalmente entre 0,03% y 0,08 %; contenidos muy
elevados de cromo entre 16 % y 30 %; y un contenido en niquel de
hasta un 35 %. Ademas, pueden presentar como elementos
adicionales de aleacion molibdeno, manganeso, cobre, aluminio,
silicio, titanio, niobio, nitrégeno, etc.
Son endurecibles Gnicamente mediante trabajo en frio. Son aceros
amagnéticos en estado de solubilizado y presentan excelentes
propiedades de tenacidad, ductilidad, resistencia a la corrosion y
soldabilidad.

- Aceros austenoferriticos (daplex): son aceros con una estructura
combinada ferritica - austenitica. La proporcion en que estara
presente cada una de estas fases dependera de la composicion del
acero, por lo que normalmente se ajustaran las concentraciones de
aleantes con el objetivo de obtener aproximadamente la misma
cantidad de ambas en su estructura. Contienen muy bajas
concentraciones de carbono, inferiores al 0,05 %; cantidades de
cromo comprendidas entre aproximadamente un 18 %y 26 %; niquel
entre un 3 % y 6 %; y cantidades variables de molibdeno, nitrogeno y
otros elementos. Esta combinacion ofrece propiedades intermedias
de tenacidad y ductilidad entre las de los aceros ferriticos y
austeniticos, pero mayor resistencia mecanica. Son magnéticos,
facilmente soldables y endurecibles por trabajo en frio. Su
comportamiento frente a la corrosion es equiparable al de un acero
austenitico con similares elementos de aleacion. Sin embargo,
presentan mayor resistencia que estos a la corrosion bajo tension y
por picaduras.

- Aceros endurecibles por precipitacion: si bien su estructura de
partida puede ser martensitica, semiaustenitica o austenitica, se
distinguen del resto por el mecanismo mediante el cual desarrollan
su endurecimiento, es decir, representan un grupo complementario.
Son aceros capaces de mejorar sustancialmente sus caracteristicas
mecanicas mediante tratamiento térmico de envejecimiento, en el
cual, debido a la presencia de ciertos elementos de aleacion como
aluminio, titanio o niobio se forman precipitados de fases
intermetalicas asociadas a dichos elementos, responsables de tal
efecto.
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Constituyen una alternativa en aquellas aplicaciones en las que
ademas de excelente resistencia a la corrosion se requiera una
resistencia mecanica alin mejor sin comprometer su maquinabilidad.
A este grupo pertenece el material de estudio.
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El efecto combinado de todos los elementos de aleacion puede
predecirse con el uso del diagrama de Schaeffler, mediante los equivalentes
en cromo y niquel, un recurso eficaz para determinar la microestructura de una
determinada composicion quimica, figura 7.
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Figura 7 - Diagrama de Schaeffler [11]

1.3.  ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS

1.3.1. Generalidades

Los aceros inoxidables austeniticos son la familia de inoxidables mas
ampliamente utilizados. Sus aplicaciones comprenden sectores tan diversos
como la industria quimica, petroquimica, alimentaria, farmacéutica, el sector
energético, la construccion, el transporte, la fabricacion de equipos criogénicos,
etc., es decir aplicaciones donde los medios son agresivos y las condiciones de
servicio exigen un comportamiento fiable para el tiempo de vida Cutil
establecido.

Son aleaciones Fe-Cr-Ni (Mo) con estructura fundamentalmente
austenitica, responsable de su tenacidad, ductilidad y elevada resistencia al
impacto, incluso a temperaturas criogénicas. Ademas, gracias a su estabilidad
estructural en un amplio rango de temperaturas, estos aceros presentan un
comportamiento excelente a temperaturas elevadas.

Podra también aparecer, en mayor o menor medida, ferrita d originada
por la cinética de enfriamiento — ya sea durante la solidificacion del material o
durante procesos de conformado del acero —, martensita inducida por
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deformacion y precipitados como carburos, nitruros y otros compuestos
intermetalicos entre los que destacan la fase sigma y otras fases similares (chi,
eta, rho y épsilon).

Se dividen en dos categorias, diferenciadas por su composicion quimica
y propiedades:

- Aceros al Cromo-Niquel (18-8 y similares): son los mas comunes.
Comprenden una amplia gama de composiciones, siendo el tipo 18-8
(18 % Cr y 8% Ni) el mas representativo. Existen variantes con
mayores contenidos de cromo y/o niquel, disefados para mejorar la
resistencia a la corrosion, la resistencia a altas temperaturas o
determinadas propiedades mecanicas. El aumento de cromo y otros
elementos alfagenos requiere balancear con mas niquel (u otros
elementos gammagenos) a fin de mantener la estructura austenitica.

- Aceros al Cromo-Manganeso/Nitrégeno-Niquel (aceros de sustitucion
o aceros de bajo contenido en niquel): disenados para reducir el
contenido de niquel por ser mas costoso, reemplazandolo
parcialmente por manganeso y/o nitrogeno como estabilizadores de
la austenita. Su capacidad de endurecimiento es mayor y presentan
menor resistencia a la corrosion general e intercristalina respecto a
los 18-8.

Son altamente resistentes a la corrosion generalizada y presentan
mayor resistencia a la corrosion por picaduras que el resto de inoxidables. Sin
embargo, su principal inconveniente es la susceptibilidad a la corrosion
intergranular debido al fendmeno de sensibilizacion, como se vera mas
adelante.

1.3.2. Propiedades fisicas

En cuanto a sus propiedades fisicas, la densidad de los aceros
inoxidables austeniticos oscila entre 7.8-8 gr/cm3, en funcion de la
composicion quimica especifica de la aleacion. Su temperatura de fusion se
sitda en el rango de 1370-1430 °C, valor algo inferior si se compara con otras
familias de aceros inoxidables como los ferriticos.

Son aceros que se caracterizan por una alta resistividad eléctrica, del
orden de 70 uQ cm a temperatura ambiente. El efecto combinado de este
elevado valor junto al punto de fusion relativamente bajo resulta favorable en
los procesos de soldadura.

Poseen una muy baja conductividad térmica. El calor especifico es del
orden de 0,11 cal/g °C a temperatura ambiente. Asimismo, presentan un
coeficiente de dilatacion térmica significativamente superior al del resto de
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inoxidables, pudiendo provocar cambios dimensionales durante ciclos térmicos
que supongan un problema, especialmente en procesos de soldadura.

Son aceros amagnéticos en estado de solubilizado, con una
permeabilidad magnética muy baja, del orden de 1. No obstante, dicha
permeabilidad puede aumentar sensiblemente si existe presencia de fases
ferritica o martensitica.

1.3.3. Caracteristicas mecanicas

Las caracteristicas mecanicas variaran en funcion de la composicion
guimica especifica del acero y de su microestructura, es decir del estado de
tratamiento térmico y/o mecanico de este. De forma genérica se hace
referencia a ellas para la condicion de solubilizado.

El valor del médulo elastico se aproxima a 200 GPa, disminuyendo
significativamente con el aumento de la temperatura. El limite elastico se
encuentra en un rango de 200 a 300 MPa, y también disminuye con la
temperatura y el incremento del tamano de grano. Por su parte, la resistencia
a la traccion o carga de rotura varia generalmente de 550 a 800 MPa. Ambos
valores (limite elastico y resistencia a la traccion) aumentan a medida que lo
hacen el contenido de ciertos elementos en solucion sélida como el carbono,
el nitrégeno, el silicio o el molibdeno.

El alargamiento esta comprendido entre un 40-60 %, reduciéndose con
la adicion de elementos que endurecen la matriz como el molibdeno, wolframio
0 mayores contenidos de niquel.

Por su parte la resiliencia es también elevada y disminuye al aumentar
el contenido en elementos que endurecen la matriz.

La combinacion de estas caracteristicas explica la gran ductilidad de
esta familia de aceros inoxidables.

Sus caracteristicas mecanicas pueden mejorarse por deformacion
plastica en frio. La acritud inducida por dicha deformacién resulta en un
endurecimiento mucho mas intenso que el que tiene lugar en el resto de aceros
sometidos al mismo grado de deformacion. No obstante, sera menor cuanto
mayor sea el contenido en niquel del acero. Dicho endurecimiento — debido a
las dislocaciones y la transformacion parcial de austenita en martensita que
tiene lugar bajo esfuerzos mecanicos — permite alcanzar cotas de 1500 a
2000 MPa de carga de rotura. Ademas, este aumento va acompanado de un
incremento mucho mayor del limite elastico y una disminucion de la estriccion,
la resiliencia y el alargamiento. No obstante, mantienen valores de ductilidad
razonables.
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1.3.4. Influencia elementos de aleacion

La estructura austenitica de estos aceros se obtiene mediante un
correcto  balance entre elementos alfagenos y gammagenos,
fundamentalmente cromo y niquel. A menudo se anaden otros elementos de
aleacion cuya influencia sobre las propiedades del acero son diversas e
importantes:

- Molibdeno: mejora el comportamiento frente a la corrosion por
picaduras causada por acidos reductores y en presencia de iones
cloruro. Su influencia no esta directamente relacionada con la
formacion de la capa pasiva, si no con su estabilizacion debido a la
formacion de precipitados ricos en molibdeno que permiten que el
contenido en cromo de la capa pasiva sea mayor y por tanto esta
resulte mas estable [12][13].

- Silicio: mejora la resistencia a la oxidacion a temperaturas elevadas
mediante la formacion de una capa de SiO2 [14]. Concentraciones
controladas refuerzan la estabilidad de la pelicula pasiva en medios
corrosivos agresivos. Ademas, provoca un ligero aumento de las
propiedades mecanicas [15].

- Manganeso: actia como estabilizador de la austenita, evitando la
aparicion de martensita tras el enfriamiento, aunque solo adquiere
relevancia en aquellos aceros con alto contenido en manganeso,
como los de sustitucion al Mn-N, donde también mejora la resistencia
mecanica y al desgaste. Sin embargo, en grados convencionales,
debido a su baja concentracion, su efecto fundamentalmente es
desoxidante, sin tener un impacto significativo en las propiedades
mecanicas.

- Nitrégeno: es también un sustituto del niquel. Mejora las
caracteristicas mecanicas y su estabilidad, manteniendo un
comportamiento similar frente a la corrosion.

- Titanio y niobio: debido a su gran avidez por el carbono actian como
elementos estabilizadores al impedir la precipitacion de carburos de
cormo en los limites de grano, formando en su lugar carburos mas
estables con el carbono. Ademas, la precipitacion de compuestos
intermetalicos de estos elementos deriva en endurecimientos
estructurales.

- Boro: concentraciones controladas ejercen también un efecto
positivo en el comportamiento frente a la corrosion intergranular.

- Aluminio: forma compuestos intermetalicos que provocan el
endurecimiento del acero.
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Vanadio: contribuye al endurecimiento por precipitacion y afina el
tamano de grano.

Azufre, selenio y fosforo: se anaden para mejorar la maquinabilidad
del material. La resistencia a la corrosion disminuye ligeramente.

1.4. ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS ENDURECIBLES POR
PRECIPITACION

Un acero austenitico sera susceptible de endurecimiento por
precipitacion si se cumplen las siguientes condiciones:

Presencia en su composicion de elementos de aleacion que deriven
en la precipitacion de fases secundarias responsables del
endurecimiento del acero si este es sometido a las condiciones de
tratamiento necesarias.

Solubilidad elevada a alta temperatura del elemento endurecedor en
la matriz.

Disminucién drastica de dicha solubilidad con el descenso de la
temperatura.

El mecanismo de endurecimiento se desarrolla mediante dos etapas de
tratamiento térmico [1][9], figura 8:

En primer lugar, se realiza un tratamiento de solubilizacién a una
temperatura situada entre los 1000 - 1100 °C aproximadamente.
Como su nombre indica, el objetivo de esta primera fase es solubilizar
los precipitados existentes no deseados y restaurar la estructura
austenitica homogénea. Seguidamente, se realiza un enfriamiento
rapido hasta una temperatura reducida, que en muchas ocasiones se
corresponde con la temperatura ambiente, de forma que se dificulte
la difusidbn atémica necesaria para la precipitacion de fases
secundarias. A esta temperatura el sistema se encuentra en una
situacion de no equilibrio en la que existe una solucion sélida de fase
austenitica sobresaturada con aquellos elementos previamente
solubilizados. Tras esta etapa la aleacion es blanda y poco resistente.

En segundo lugar, se realiza un calentamiento controlado, conocido
como envejecimiento, a temperaturas cercanas a 700°C vy
superiores, con el objetivo de provocar la precipitacion
submicroscopica 'y uniformemente distribuida de fases
endurecedoras. Estos precipitados, con forma acicular, refuerzan la
matriz austenitica mediante el bloqueo del movimiento de
dislocaciones. Tras una permanencia suficiente a esta temperatura
la aleacion se enfria hasta temperatura ambiente, obteniéndose
como resultado un acero con mejores caracteristicas mecanicas.
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Cuando los tiempos de permanencia a dichas temperaturas son
demasiado prolongados el tamano de los precipitados aumenta y pierden
coherencia con la matriz, produciéndose el efecto contrario, fendmeno que se
conoce como sobreenvejecimiento.

Tratamiento térmico
de solucion
Tol—-
<—— Temple
o
3
©
é) Tratamiento térmico
de precipitacion

(]
F T f-—————— ] i

T,

Tiempo

Figura 8 - Representacion esquematica del tratamiento térmico de
solubilizacion y envejecimiento [1]

1.5. ACERO A-286

El acero A-286 (UNS S66286/AISI 660) es una superaleacion
austenitica endurecible por precipitacion, cuya composicion quimica especifica
€es:

Cc Cr Ni Mo Mn Si P S Ti Al B \' Fe

0.032 1498 2474 118 124 050 0.011 <0.003 230 0.16 0.0046 0.29 Bal.

Tabla 1 - Composicion quimica A-286 (% peso)

Su excelente compromiso entre resistencia mecanica y resistencia a la
corrosion, incluso a temperaturas de hasta aproximadamente 700 °C unido a
excelentes caracteristicas de fabricacion y la capacidad de mantener sus
propiedades mecanicas y comportamiento no magnético a temperaturas
criogénicas, figura 9, hacen que sea una aleacion especialmente util en
industrias tecnolégicamente avanzadas, donde las condiciones de servicio son
muy exigentes: industria aeronautica/aeroespacial, turbinas industriales de
gas, industria offshore del petréleo y gas, componentes no magnéticos en
aplicaciones criogénicas o industria nuclear entre otras [16] [17]. Ademas,
resulta especialmente interesante para la fabricacion de elementos de fijacion
y elementos elasticos en aplicaciones a altas temperaturas [18]. Segun los
resultados obtenidos en el estudio realizado por Whittaker y Hess [19], los
elementos de fijacion fabricados en esta aleacion presentan un indice de

20 Escuela de Ingenierias Industriales



Capitulo 2. Marco teérico y estado del arte

ductilidad hasta diez veces mayor, frente a los fabricados en aleaciones de
titanio Ti 6AI-4V, también utilizadas en el sector aeroespacial. Ademas,
examinaron las superficies de fractura de las probetas ensayadas a traccion,
observando caracteristicas propias de fractura ductil en el caso del A-286, en
contraste con la aleacion de titanio, cuyas superficies denotaron fractura fragil.
Todo ello se traduce en una mayor capacidad del material para absorber
deformaciones y asi evitar fallos bruscos y potencialmente catastroficos.
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240 129 18 93 204 316 427 538 649 760 871
200,000
(1379) .
s00he \ TENSIUE STRENGTH o %
S (1103) y / o x
= 0.2% Offsot T zJ
¥ 120,000 % - Z
x- (827) /Y] ELD STRENGTH \ g g
= \ =]
O 80,000 <FE
: (&)
Z (552 REDUCJION OF |AREA \ g S
4 ¥ —600 OO
» ik
w 40,000 40.0
(276) -— ELQNGATIQN
20.0
0

0.0
400 -200 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

i=1

TEMPERATURE °F

Figura 9 - Propiedades mecanicas del acero A-286 en funcion de la temperatura [20]

Su microestructura tras el tratamiento térmico de endurecimiento
consiste en una matriz austenitica con precipitados finos de fase gamma prima
(y') Nis(Al, Ti), de estructura FCC, coherentes con la matriz, asi como ciertos
carburos (Ti, Mo)C y boruros del tipo MsB2 [21]. Seifollahi et al. [22] exponen
que dicha fase (y’) precipita en el rango de temperaturas de 615-720 °C,
alcanzandose el endurecimiento maximo para un tratamiento de
envejecimiento a 720 °C durante 16 horas, coherente con lo especificado en el
ASM HandBook [23, p. 35]. No obstante, anaden que, tras exposiciones
suficientemente prolongadas a temperaturas de envejecimiento mayores, la
fase y’, metaestable, se disuelve, precipitando la fase eta (n) NisTi, de
estructura hexagonal compacta (HCP). Su precipitacion tiene lugar entre 760y
840 °C, inicialmente en los limites de grano con morfologia celular,
evolucionando a temperaturas mas elevadas (en torno a 820 °C) hacia una
morfologia Widmanstaetten de crecimiento intragranular. Tras 4 horas de
tratamiento a 840 °C se observa su contenido maximo. Para temperaturas y
tiempos de exposicion mayores el contenido disminuye hasta su disolucion
completa a 900 °C.

Segln recogen De Tiedra et al. [17], diversos estudios han concluido
que la precipitacion celular de la fase n en los bordes de grano provoca una
degradacion del comportamiento frente a la fluencia (creep), un aumento de la
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fractura intergranular en el ensayo de traccion, una mayor sensibilidad a la
fragilizacion por hidrogeno y una disminucion de la vida a fatiga, sin embargo,
la precipitacion de morfologia Widmanstaetten dentro del grano provoca un
aumento de la resistencia del acero a costa de una reduccion de su ductilidad
[24].

Pese a ser una aleacion mas dura que los aceros inoxidables
austeniticos ordinarios, puede mecanizarse y conformarse de forma similar.
Los procesos y procedimientos de soldadura se corresponden con los del resto
de inoxidables, pero deberan ejecutarse para la condicion de solubilizado pues
el acero A-286 es susceptible de fisuracion en caliente si se suelda tras el
envejecimiento. Se alcanzara la maxima resistencia mediante el tratamiento
de solucién seguido de trabajo en frio y posteriormente el envejecimiento a las
condiciones establecidas como 6ptimas [25].

No obstante, debido a su gran interés tecnologico, es cada vez mas
habitual el uso de técnicas de procesado avanzadas, como el micromecanizado
asistido por laser [26], tratamientos superficiales que aumenten su
microdureza superficial y por ende su resistencia al desgaste — ya que su bajo
contenido en carbono resulta en insuficientes propiedades tribolégicas y
elevada tendencia al desgaste y al desgaste por corrosion — como por ejemplo
procesado por friccion-agitacion [27], nitruracion por plasma [21], boruracion
[28], carbonitruracion [29], etc., asi como el uso de aprendizaje automatico
(machine learning) con el fin de predecir y optimizar ciertos parametros como
en el estudio realizado por Veera Siva Reddy et al. [30] donde se analiza la
rugosidad de la superficie de piezas de acero A-286 fabricadas por fabricacion
3d aditiva.

SALLLLL 0P CLEBEPRWM
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Figura 10 - Aplicaciones habituales acero A-286
a)[31] b) [25] ¢) [32]
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2. INFLUENCIA DE LA SOLDADURA
2.1. INTRODUCCION. PROCESO DE SOLDADURA

La soldadura es un proceso tecnologico de aplicacion industrial cuya
finalidad es la unién cohesiva de dos o mas partes metalicas, en la que se
consiga una continuidad adecuada desde el punto de vista fisico y de
propiedades fisicas, quimicas y fisico-quimicas. Su aplicacion no solo
condiciona las propiedades mecanicas de la union, sino que también introduce
transformaciones metallirgicas que pueden afectar significativamente al
comportamiento frente a la corrosion del conjunto.

Los procesos de soldadura suelen clasificarse en funcion del origen de
la energia aportada.

Partiendo de la definicion general de soldadura y de su criterio
fundamental de clasificacion, se desarrollan a continuacion los fundamentos e
influencia de la soldadura por resistencia eléctrica por puntos, objeto de
estudio en el presente trabajo.

2.2. SOLDADURA POR RESISTENCIA ELECTRICA POR PUNTOS (RSW)

Se trata de un proceso de soldadura cuyo uso esta ampliamente
extendido en la industria debido a su sencillez y altisimo rendimiento en la
unién de chapas metalicas a solape de espesores principalmente delgados. Su
campo fundamental de aplicacion es la industria automotriz, si bien se emplea
también en otros sectores como la industria ferroviaria, la construccion naval,
la industria aeroespacial y aeronautica o en el sector de la construccion entre
otros [33] [34].

La unién de las partes se consigue por el efecto combinado del calory
una fuerza mecanica. Dicha fuerza se genera aplicando una presion entre dos
electrodos enfrentados, mientras que el calor es generado por el paso de una
corriente eléctrica a través de las piezas a unir, segun el efecto Joule, figura 11.

|
Electrodo

l F punto de soldadura

Partes a unir
'/ //
A
I !

Electrodo

Figura 11 - Representacion esquematica del proceso de soldadura por
puntos. Adaptado de [35]
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El calor generado, expresado en julios, viene dado por la expresion:
Q=I?*Rxt
Ecuacion 1 - Ley de Joule

Donde | es la intensidad de corriente, en amperios, R es la resistencia
eléctrica al paso de la corriente, en ohmios y t es el tiempo de circulacion de la
corriente a través del material, en segundos.

Se emplean corrientes de alto amperaje y baja tension. Como se puede
observar la intensidad es el parametro de mayor influencia en la generacion
del calor. Su valor debera ser suficiente para poder alcanzar la temperatura
necesaria para producir la fusion de un volumen reducido del material, pero no
excesivo ya que puede derivar en defectos como salpicaduras o fisuras que
reduzcan las propiedades mecanicas de la union [36]. El valor de la resistencia
corresponde a la suma de las resistencias individuales de cada zona, por estar
conectadas eléctricamente en serie, figura 12. Podra verse afectada por
alteraciones en la temperatura del sistema, por el estado superficial de las
partes a unir, por la fuerza aplicada por los electrodos o por el estado de los
mismos [35]. El tiempo dependera fundamentalmente de la intensidad y el tipo
de material que se esté soldando.

Electrodo .
R,
Metal de base
/, R1, Rs - Resistencias de
contacto electrodos-chapas
R2, R4 - Resistencias de las
\ chapas
Rs - Resistencia de contacto
R entre las chapas
4
Electrodo =

Figura 12 - Resistencias eléctricas de la union [35]

El ciclo completo de soldadura consta de una serie de etapas
diferenciadas, figura 13. El proceso comienza con la fase de posicionamiento
(1), en la que se aplica una presion inicial que asegure la posicion de las
chapas. En ocasiones, antes de ejecutar la soldadura, se lleva a cabo una fase
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de precalentamiento (2) que reduzca el gradiente térmico de la operacion y
minimice la aparicion de posibles defectos. En la fase de soldadura (3) la
corriente circula debido a una diferencia de potencial entre los electrodos,
dando lugar al punto de soldadura. A continuacion, se corta el suministro de
corriente e incrementa la presion, produciéndose la solidificacion del metal
fundido y que la unién adquiera la resistencia suficiente, fase de forja (6). Por
altimo, en la fase de cadencia (7), se reduce la presion entre los electrodos y
se liberan las partes ya soldadas. En ocasiones existe una fase intermedia de
tratamiento térmico (4-5), entre la soldadura y la forja, consistente en un
temple y revenido posterior mediante una intensidad de corriente intermedia
entre la de precalentamiento y la de soldadura.

A
PlI
P
I
A A A .
tiempo
1 |2 3 4 5 6 |7

Figura 13 - Ciclo de soldadura [35]

En definitiva, la soldadura por resistencia por puntos destaca por su
elevada productividad, relacionada con la posibilidad de automatizacion en
grandes volumenes de produccion. Ademas, se trata de un proceso de
soldadura autégeno, es decir, sin material de aportacion, lo que lo convierte en
una posibilidad interesante en aquellas aplicaciones que requieran maxima
resistencia en la uniéon [34]. Tampoco requiere de gas de proteccion. Todo ello
simplifica el proceso y reduce sus costes operativos.

2.3. EFECTOS METALURGICOS DE LA SOLDADURA

La composicion quimica del material base, las temperaturas y su
distribucion durante la operacion de soldadura, la cinética de enfriamiento,
etc., tienen una influencia decisiva sobre la estructura metaldrgica del conjunto
soldado y en consecuencia sobre su comportamiento. Las uniones soldadas
presentan una microestructura heterogénea que puede dividirse en tres
regiones diferenciadas, figura 14:

- Zona de metal fundido (ZMF): también llamada lenteja. Es la zona
formada por el metal solidificado a partir del caldo metalico originado
por el metal base.
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Borde inicial de la union

Zona afectada térmicamente (ZAT): es la zona del metal base
adyacente a la zona de metal fundido, la cual ha experimentado
cambios microestructurales debido a su exposicion a un ciclo
térmico, es decir, posibles cambios en la forma y en el tamano de
grano, en los microconstituyentes e incluso en la distribucion y
posicionamiento de los mismos.

Metal base (MB): es la zona no afectada por la operacion de
soldadura, cuya composicibn quimica 'y microestructura
corresponden a las originales de partida.

ZMF

Linea de fusién

ZAT — ZAT

MB

Unién soldada

Figura 14 - Zonas de la union soldada

2.3.1. Recristalizacion y crecimiento de grano

Como consecuencia del ciclo térmico experimentado por el material
durante el proceso de soldadura, se produce una heterogeneidad, tanto en
morfologia como en tamano de grano, a lo largo de la union, figura 15.

Figura 15 - Cambios microestructurales en la union soldada del A-286

Estructura atacada mediante acido oxalico.
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El metal base, al no haber sido expuesto a la operacion de soldadura,
presenta la morfologia y tamano de grano de partida, grano alargado en la
direccion de la laminacion y delimitado parcial o totalmente por bandas de
ferrita delta de densidad variable a lo largo del espesor de la chapa.

El punto de soldadura tendra tras la solidificacion una estructura
dendritica, bruto de colada.

Por dltimo, la zona afectada térmicamente al estar expuesta a una
distribucion no uniforme de temperatura tanto zonal como temporal, es la
region de mayor relevancia en este contexto. Por tratarse de un acero
previamente deformado, a partir de una determinada temperatura comienza el
proceso de recristalizacion del grano seguido del crecimiento del mismo — tanto
mas acentuado cuanto mayor sea la temperatura alcanzada, es decir, cuanto
menor sea la distancia a la linea de fusion — existiendo por tanto una zona
mixta de grano grueso y grano fino que puede comportarse como una entalla
mecanica.

Todo ello se traduce por tanto en una disminucion del comportamiento
mecanico y frente a la corrosion de la union.

2.3.2. Precipitacion y formacion de fases secundarias

Ademas de los efectos previamente mencionados, la soldadura provoca
la precipitacion de compuestos de elementos intersticiales (carburos, nitruros,
carbonitruros...) y fases intermetalicas que condicionan el comportamiento en
servicio del conjunto.

La precipitacion de los primeros tiene lugar a exposiciones en el rango
de temperaturas comprendido aproximadamente entre 450 y 850 °C y su
formacion disminuye en aceros cuyo contenido en carbono es suficientemente
bajo (<0,03 %) — aunque también lo hacen las caracteristicas mecanicas de la
aleacion — en aceros estabilizados o con tratamientos térmicos adecuados que
los disuelvan.

Por otro lado, la precipitacion de fases intermetalicas se produce por la
permanencia prolongada a temperaturas de entre 550 y 900 °C, siendo la fase
sigma la mas habitual. Pese a que en el caso de los aceros inoxidables al
cromo-niquel, la formacion de la fase sigma tiene lugar a temperaturas mas
altas dentro del intervalo caracteristico de formacion (800-900 °C) y para
duraciones prolongadas, superiores a las requeridas durante la ejecucion de
soldaduras incluso en espesores notables, la presencia de zonas soldadas
puede favorecer su precipitacion en caso de que la estructura soldada
permanezca a temperaturas de servicio comprendidas en ese rango, como
expone De Tiedra en su tesis doctoral [37].

Universidad de Valladolid 27



Capitulo 2. Marco teérico y estado del arte

Bajo condiciones de embridamiento elevado, pueden aparecen
fisuraciones en caliente en el punto de soldadura [36, p. 20]. La presencia de
pequenas cantidades de ferrita 0, propia de la rapida velocidad de enfriamiento
desde la temperatura alcanzada en el proceso de laminacion en caliente o
desde la temperatura de fusion alcanzada durante la operacion de soldadura,
tiene un efecto positivo en la prevencion de dicho defecto [38].
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3. COMPORTAMIENTO FRENTE A LA CORROSION
3.1. INTRODUCCION

La corrosion se define como el ataque destructivo que sufre un metal
por reaccion quimica o electroquimica con el medio de servicio, resultando en
la disminucion de las propiedades del material e incluso su fallo en servicio.

Aunque los aceros inoxidables, como se explico en el apartado 1.1,
presentan una elevada resistencia a la corrosion gracias a la formacion de una
capa pasiva rica en cromo, no son completamente inmunes en determinadas
circunstancias o frente a determinados tipos de corrosion. Dependera de su
estado de pasivacion, el cual sera funcién de multiples aspectos.

Los mecanismos posibles de corrosion son variados, sin embargo, este
trabajo se centra en mecanismos de corrosion localizada, la corrosion
intergranular — objeto principal de estudio — y de forma complementaria la
corrosion por picaduras, por ser relevantes en el caso de los aceros inoxidables
austeniticos que han sido sometidos a un proceso de soldadura. Son
mecanismos particularmente criticos ya que, en muchas ocasiones, su dificil
deteccion puede ocasionar fallos definitivos en servicio sin indicios previos
evidentes.

3.2. CORROSION INTERGRANULAR

La corrosion intergranular es el fendmeno corrosivo que experimentan
los aceros inoxidables tras ser expuestos durante un determinado periodo de
tiempo a temperaturas comprendidas, aproximadamente, entre 450-850 °C,
debido a la aparicion de precipitados ricos en cromo en los limites de grano,
fundamentalmente carburos de cromo del tipo M23Cs. Dichos precipitados
provocan un empobrecimiento local del contenido en cromo en las zonas
adyacentes, figura 16, lo que, al ser este responsable de la estabilidad de la
capa pasiva del metal, deriva en una mayor susceptibilidad al ataque,
fendmeno conocido como sensibilizacion.

Particula precipitada
de Cro3Cq

Limite de grano

— Zona descromada

Figura 16 - Representacion esquematica corrosion intergranular [1]
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3.2.1. Factores que influyen en la sensibilizacion de los aceros inoxidables
austeniticos

El grado de sensibilizacion que experimenta el acero, es funcion de
diferentes parametros. Algunos estan directamente relacionados con el propio
tratamiento de sensibilizacion, mientras que otros dependen del material y su
procesado o de las condiciones del medio de servicio.

La influencia de las variables tiempo y temperatura de exposicion puede
analizarse mediante el uso de diagramas normalizados temperatura-tiempo-
sensibilizacion (TTS), figura 17. Evidencian que cuanto mayor es el tiempo de
permanencia a una temperatura determinada mayor es el grado de
sensibilizacion que experimenta el metal, hasta alcanzar un maximo.

(o]
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800°C \
\
0,052
700°C
0,040
AN 0,030
o AN 0,019%
600°C Carbono
N
500°C
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Figura 17 - Diagrama TTS en funcion del contenido en carbono. Reproduccion de [36]

De entre los factores relativos al metal, el que mayor influencia ejerce
en la susceptibilidad a la corrosion intercristalina es el contenido en carbono.
Restringiéndolo se consigue disminuir el riesgo de sensibilizacion de la
aleacion, alcanzandose valores minimos para concentraciones iguales o
inferiores al 0,03 % C, como puede observarse en la figura 17. Esto se debe a
que se evita alcanzar el limite de solubilidad del carbono en la matriz
austenitica para el rango critico de temperaturas de sensibilizacion y por tanto
no hay excedente que origine dicha precipitacion.

El tamano de grano también influye en este aspecto. Segun De Tiedra
[37], numerosos estudios concluyen que la sensibilizacion aumenta a medida
que lo hace el tamano de grano. Esto se debe a que todos los puntos del borde
de grano grueso tienen la misma probabilidad estadistica respecto a la
precipitacion de carburos, por lo que se genera una banda continua de los
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mismos, mientras que en el caso del grano pequeno existen numerosos lugares
preferentes para su nucleacion (puntos triples) y por tanto no se formaria esa
red continua.

La deformacion plastica en frio juega también un papel importante en
la sensibilizacion del material. Para grados bajos de deformacion la
susceptibilidad a este tipo de corrosion aumenta hasta un valor maximo a partir
del cual disminuye. Esto se debe a que “altos niveles de deformacion suponen
una gran acumulacion de dislocaciones en los planos de deslizamiento, de
forma que estos se convierten en lugares preferentes para la precipitacion de
carburos con la consiguiente disminucion del ataque intergranular” [37], es
decir, grados elevados de deformacion plastica en frio provocan la precipitacion
de dichos carburos en el interior del grano por lo que se minimiza la
sensibilizacion del material en el borde de grano y por tanto se reduce la
susceptibilidad a este tipo de corrosion. Ademas, el efecto de esta dispersion
de los carburos en la matriz se traduce en una mayor difusion del cromo,
resultando en la regeneracion de aquellas zonas empobrecidas durante la
sensibilizacion.

La existencia de otras fases altera a su vez el comportamiento del
material frente a la corrosion.

Un estudio realizado por Briant y Ritter [39] analiz6 la influencia de la

martensita inducida por deformacion en la sensibilizacion de los aceros
austeniticos AISI 316 y AISI 304, concluyendo que la formacion de esta fase
solo tenia lugar en el caso del tipo 304 y provocaba la formacién de
precipitados transgranularmente que reducian el fendmeno de corrosion
intergranular.
La elevada estabilidad de la estructura austenitica del acero A-286, debida,
fundamentalmente, a su elevado contenido en niquel, incrementa la energia
de los defectos de apilamiento (SFE de sus siglas en inglés) [40] y reduce la
fuerza quimica impulsora para la transformacion. Por ello, la formacion de
martensita o’ inducida por deformacion resulta altamente improbable [41]
incluso para altos grados de deformacion.

La presencia de ferrita & parece disminuir el riesgo de corrosion
intergranular si bien el comportamiento frente a este tipo de corrosion en el
caso de aceros inoxidables con contenidos residuales de la misma no difiere
en exceso de los aceros completamente austeniticos [37].

En el caso de la fase sigma, por ser rica en cromo y molibdeno influye
negativamente frente a la corrosion del acero, generando zonas depletadas en
dichos elementos y por tanto condicionando la estabilidad de la pelicula
protectora. Ademas, la deformacion en frio acelera su precipitacion.
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La influencia de la precipitacion de fase y' y n propia del material de
estudio fue estudiada por Martin et al. [42] senalando que pueden provocar
una inestabilidad de la capa pasiva que se forma sobre ellos de forma que se
produzca un aumento de la densidad de corriente que la atraviesa y de la
susceptibilidad al ataque.

Respecto a la influencia de factores relativos al medio de servicio, la
resistencia a la corrosion estara condicionada por el pH del medio, la presencia
de determinadas especies quimicas como iones Cl- o variables termodinamicas
como la presion y la temperatura [43].

En definitiva, la tendencia a la corrosion intergranular esta directamente
relacionada con el grado de sensibilizacion que experimenta el material. Se
puede aminorar mediante deformacion en frio que haga precipitar dichos
carburos también en el interior del grano o restringiendo el contenido en
carbono de la aleacion, pero también mediante la adicion de elementos
estabilizadores como Ti o Nb que eviten la formacion de carburos de cromo o
realizando tratamientos térmicos que permitan disolverlos y redistribuir el
cromo.

3.3. CORROSION POR PICADURAS

La corrosion por picaduras (“pitting corrosion” en inglés), es el fendbmeno
de corrosion localizada que tiene lugar por la rotura local de la capa pasiva del
material o por la inestabilidad del sustrato sobre el que se forma dicha capa,
figura 18.

Este mecanismo de corrosién consta de varias etapas diferenciadas:

- En primer lugar, debe producirse una discontinuidad en la capa
pasiva que origine la formacion de una celda electroquimica con una
zona anddica muy reducida (foco de ruptura) frente a otra catddica
de grandes dimensiones (resto del material).

- Para que tenga lugar la formacion de la picadura, el potencial
electroquimico del sistema debera superar un umbral denominado
“potencial de picadura”, por encima del cual la rotura local
evoluciona en una picadura estable. Dependera de la composicion
quimica, estructura, condiciones superficiales de la muestra y
factores relacionados con el electrolito [37].

- Iniciada la disolucién del metal, la picadura evoluciona rapidamente
hacia el interior del material en direccion cuasi perpendicular,
siempre y cuando se cumplan las condiciones necesarias. De lo
contrario se producira la repasivacion de la misma y la corrosion no
tendra lugar.
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Producto de corrosion

© D&D Coatings Ltd ‘ : Rotura/Discontinuidad
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Figura 18 - Representacion esquematica corrosion por picaduras. Adaptado de [44]

3.3.1. Factores que influyen en la corrosion por picaduras de los aceros
inoxidables austeniticos

Al igual que en la corrosion intergranular, la susceptibilidad del acero a
este tipo de ataque esta relacionada con diversos factores. Sin profundizar se
presentan a continuacion los que mayor influencia ejercen.

La composicion quimica de la aleacion es determinante. Contenidos
elevados de cromo favorecen su pasivacion, adiciones de molibdeno vy
nitrégeno mejoran su resistencia frente a este mecanismo de corrosion en
presencia de iones Cl, mientras que la presencia de azufre y manganeso la
perjudican.

La precipitacion de carburos afecta negativamente, puesto que “las
picaduras de forma irregular aparecen preferentemente en las muestras
sensibilizadas, distribuidas cerca del borde de grano en zonas empobrecidas
en Cr como consecuencia de la precipitacion de carburos” [37]. En este
aspecto, el tamano del grano influye de la misma forma que en el caso de la
corrosion intergranular.

Por su parte, la existencia de ferrita & disminuye la resistencia a la
corrosion por picaduras ya que favorece la precipitacion de fases ricas en
cromo, fundamentalmente fase sigma, que actla favoreciendo la nucleacion y
crecimiento de las picaduras e influye en su morfologia.

La precipitacion de fase y’ puede generar discontinuidades en la capa
pasiva que originen puntos de iniciacion del ataque, al igual que la fase n en el
borde de grano que favorece la iniciacion de picaduras. No obstante, esta
Ultima, al crecer a expensas de la fase v, hace que el efecto global se atenle
[17].
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La deformacion en frio afecta en la composicion y espesor de la capa
pasiva. En términos generales a medida que aumenta el grado de deformacion
disminuye la susceptibilidad al ataque por picaduras.

Por ultimo, el estado superficial de la muestra y las condiciones del
medio también seran determinantes. La presencia de inclusiones no
metalicas, rugosidad irregular de la superficie, etc. jugaran en contra de la
respuesta frente a este ataque, al igual que una elevada concentracion de
iones CI, un aumento de la temperatura, o un pH acido generalmente.

3.4. EVALUACION DE LA SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSION
LOCALIZADA

Existen diversas metodologias para analizar la susceptibilidad a la
corrosion de los aceros inoxidables. Las técnicas de analisis electroquimico
destacan frente a los ensayos quimicos tradicionales por su mayor
sensibilidad — que permite detectar con precision grados bajos de
sensibilizacion —, su rapidez, su caracter no destructivo, y por tratarse de una
evaluacion cuantitativa de la intensidad del ataque.

Ademas, mediante el uso de una minicelda electroquimica, se puede
localizar el ensayo en distintas areas de la probeta de forma precisa, como es
el caso particular de las distintas zonas metallrgicas generadas en la unién
soldada del acero A-286.

En el estudio de la corrosion intergranular, se emplean el ensayo de
reactivacion  potenciocinética (EPR) y el ensayo de reactivacion
potenciocinética de doble lazo (EPRDL), una modificacion del primero.

La norma ASTM G 108-94 [45] describe las condiciones del ensayo EPR
para el analisis de la corrosion intergranular del acero AISI 304 Y 304L, si bien
indica que también ha sido usado con éxito para evaluar otros aceros
inoxidables, asi como aleaciones base niquel, aunque las condiciones del
ensayo y los criterios de evaluacion varian.

El ensayo consiste en una primera etapa de pasivacion de la muestra
seguida de un barrido potenciodinamico desde la region pasiva hasta la region
activa del material, proceso conocido como reactivacion. De esta forma se
consigue la disolucion de aquellas zonas que hayan sido sensibilizadas,
pudiendo medir la corriente asociada y caracterizar asi el grado de
sensibilizacion del material.

Por su parte el ensayo EPRDL, esta recogido en la norma EN ISO
12732:2008 [46]. La metodologia del ensayo es la misma que en el EPR, pero
en este caso el barrido potenciodinamico es doble, en primer lugar, un barrido
de activacion seguido del barrido inverso hacia potenciales decrecientes,
reactivacion.
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Respecto a la corrosion por picaduras, el ensayo de polarizacion anddica
potenciodinamica (PA) aporta la informacion relativa al potencial de picadura,
mientras que el ensayo de polarizacion ciclica potenciodinamica (PC) refleja
ademas la capacidad de repasivacion de la muestra. La norma ASTM G 5-87
[47] vy la norma ASTM G 61-86 [48] establecen, respectivamente, las
metodologias de ambos ensayos.

3.5. INFLUENCIA DE LA SOLDADURA EN LA SUSCEPTIBILIDAD A LA
CORROSION

Las variaciones inducidas por el proceso de soldadura por resistencia
eléctrica por puntos influyen significativamente en la resistencia frente a la
corrosion del material, siendo normalmente inferior en el caso del metal
fundido [17].

La segregacion que tiene lugar durante la solidificacion y enfriamiento
puede reducir la pasividad local del metal soldado y favorecer la formacion de
microceldas galvanicas que actien como como gérmenes de corrosion
localizada e incluso derivar en problemas de corrosion generalizada.

Como se ha mencionado en el apartado 3.2, la precipitacion de carburos
y otras fases es determinante en la resistencia a la corrosion intergranular del
material. Es el problema mas habitual en la zona afectada térmicamente al
haber sido sometida durante la operacion de soldadura al intervalo critico de
temperaturas de sensibilizacion.
Cabe destacar que las variaciones en el tamano de grano presentes en la zona
afectada térmicamente influyen en la intensidad del ataque del modo explicado
en el apartado 3.2.1.

Ademas, las soldaduras sensibilizadas son también altamente
susceptibles a la corrosion por picaduras.

La presencia de fase ferrita 9, sigma y otros precipitados influye también
en el empobrecimiento en cromo de la matriz. Actia por tanto como un
agravante frente a la corrosion intergranular y por picaduras. Sucede lo mismo
con las fases gamma y eta cuyos efectos se han explicado previamente.

No obstante, el ciclo térmico que origina estos cambios en la union
soldada dependera también del proceso de soldadura y de sus variables
operativas, fundamentalmente el input térmico y la velocidad de enfriamiento
[42].

Ademas, la posible presencia de defectos en la unidon como fisuras,
faltas de penetracion, porosidad, etc., asi como un acabado superficial irregular
de la muestra influiran negativamente frente al comportamiento frente a la
corrosion localizada ya que favorecen la iniciacion y propagacion del ataque
corrosivo [45] [46].
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El proceso de soldadura también induce tensiones residuales debido al
elevado coeficiente de dilatacion térmica y baja conductividad del acero A-286.
Pueden provocar el inicio del agrietamiento por corrosion y ademas perjudicar
la estabilidad de la capa pasiva provocando su rotura local [42]. En algunos
casos, es recomendable la aplicacion de tratamientos térmicos post-soldadura,
a fin de aliviar dichas tensiones.
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1. INTRODUCCION

El presente capitulo aborda las diferentes etapas llevadas a cabo en la
ejecucion de este trabajo de investigacion, es decir, las especificaciones
relativas al material, los tratamientos térmicos a los que ha sido sometido, su
soldadura, equipos utilizados, etc. asi como las condiciones especificas de los
ensayos de corrosion y su metodologia.

2. OBTENCION DE LAS PROBETAS

El estudio del comportamiento frente a la corrosion localizada del
material se llevara a cabo sobre probetas de acero A-286 soldadas por
soldadura eléctrica por resistencia por puntos sometidas a diferentes tiempos
de envejecimiento. A continuacion, se describe el proceso completo de
obtencion de las mismas.

La composicion quimica del acero A-286 ensayado se corresponde con
la especificada en la tabla 1, apartado 1.5 del capitulo 1.

El espesor de las chapas de partida es de 2,2 mm, pero para poder
soldarlas con las presiones alcanzables por el equipo de soldadura se reduce
su espesor hasta 1 mm.

En primer lugar, el material es sometido a la primera fase del
tratamiento térmico de endurecimiento por precipitacion, la fase de
solubilizacion. Para ello se exponen las chapas a una temperatura de 927 °C
durante 0,25 horas.

A continuacion, las chapas son soldadas mediante soldadura por
resistencia por puntos. Para ello se ha utilizado una maquina de soldadura de
tipo prensa, figura 19a, y electrodos refrigerados por agua de aleacion de cobre
y cromo con geometria troncocoOnica, cuyos diametros de cuerpo y cara son
16 mmy 5 mm respectivamente, figura 19b.

Las variables empleadas en el proceso son:

- Corriente alterna monofasica de 50 Hz

- Intensidad de corriente de 6 kA

- Tiempo de soldeo de 0,36 s

- Fuerza ejercida por los electrodos de 2300 N

Por ultimo, se lleva a cabo la fase de envejecimiento. Se aplican tiempos
de tratamiento diferentes a seis uniones soldadas, 0,5 h, 10 h, 25 h, 50 h,
100 hy 200 h. Ademas, se conserva una muestra adicional sin tratar, a fin de
tenerla como referencia en el estudio del comportamiento del material.
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Figura 19 - (a) Maquina de soldar, modelo SP 418 marca Serra (b) Electrodos de geometria
troncoconica de Cu-Cr

Una vez obtenidas todas las muestras se procede a su empastillado.

El primer paso es realizar el corte de una seccion longitudinal de las
mismas de forma que se incluyan las 3 zonas de la union soldada. Para ello se
utilizara una tronzadora industrial modelo Accutom-5 de la marca Struers.

Figura 20 - (a) Tronzadora (b) Detalle disco de corte (¢) Muestra soldada (d) Corte
longitudinal de las chapas para su posterior empastillado

Una vez realizado el corte metalografico de todas ellas se empastillan
en metacrilato y se procede a desbastar una superficie plana paralela a la cara
superior e inferior de las chapas, de forma que se pueda realizar un taladro
roscado perpendicular hasta el acero, que posteriormente permita introducir
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una varilla de latén y obtener asi el contacto eléctrico necesario para los
ensayos, figura 21.

Figura 21 - (a) Prensa metalografica Struers Predopress (b) Probeta final

Finalmente, la superficie de las probetas debera ser desbastada y pulida
correctamente para la ejecucion de cada uno de los ensayos. Se comienza
desbastando con papeles de esmeril de granulometria P500, P800 y P1000,
en ese orden, para posteriormente pasar al pulido en panos de tejido sintético
con polvo de diamante en solucion, de 6, 3 y 1 um respectivamente, como
abrasivo. Entre cada una de estas etapas se girara la probeta 90°
(manteniendo el sentido de giro) con el objetivo de eliminar las marcas propias
de la etapa anterior y conseguir el acabado superficial requerido.

L S i

Figura 22 - (a) Lijadora/Pulidora de discos magnéticos Struers LaboPol-2 (b) Lijas
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a) b) c)

Figura 23 - (a) Suspension de diamante (b) (¢) Panos sintéticos para pulido de 6, 3y 1 um

3. ENSAYOS DE CORROSION
3.1. INTRODUCCION

Tras la preparacion metalografica de las muestras se procede a la
caracterizacion del comportamiento frente a la corrosion intergranular del
acero A-286 mediante los ensayos electroquimicos EPR y EPRDL.

A continuacion, a modo de resumen, se adjunta una tabla que contiene las
condiciones de las distintas zonas a ensayar, a las cuales se las asigna un
numero de muestra que facilite su identificacion.

Tratamiento de solubilizado Tratamiento de envejecimiento Zonas N° muestra

Temperatura (°C) Tiempo (h) Temperatura (°C) Tiempo (h)

ZMF OA
- — ZAT 0B
MB ocC
ZMF 1A
0.5 ZAT 1B
MB 1C
ZMF 2A
10 ZAT 2B
MB 2C
ZMF 3A
927 0.25 25 ZAT 3B
MB 3C
840
ZMF 4A
50 ZAT 4B
MB 4C
ZMF 5A
100 ZAT 5B
MB 5C
ZMF 6A
200 ZAT 6B
MB 6C

Tabla 2 - Muestras a ensayar segun la zona y condiciones de tratamiento de endurecimiento
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Para la ejecucion de los ensayos se utilizara una minicelda disenada por
el grupo de investigacion de Ingenieria de Materiales de la Universidad de
Valladolid.

Estd compuesta por dos partes mecanizadas en metacrilato vy
posteriormente pulidas, consiguiendo asi que sean transparentes y por tanto
facilitando el montaje del resto de componentes.

La primera de ellas constituye el cuerpo, figura 24. Consta de un orificio
de b5mm de diametro para la entrada del electrolito en la parte superior de la
pared y otro de salida enfrentado en la parte inferior. Ademas, tiene un pequeno
taladro por el cual se introduce un contraelectrodo de platino (hilo de 0.2 mm
de diametro). Su parte central es hueca.

En su cara inferior se encuentra el alojamiento para la punta, tallada con forma
conica en varilla de vidrio y sellada con silicona para asegurar la estanqueidad,
figura 25.

Orificio entrada
Orificio salida

Contraelectrodo de platino ) Ensamblaje Tapa-Cuerpo

Figura 24 - Cuerpo y tapa de la minicelda

Punta sellada

Figura 25 - Detalle punta sellada con silicona
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La otra pieza, figura 24, es simplemente una tapa con un taladro central
por el cual se introduce un electrodo de referencia de calomelanos saturado
(SCE) junto a un puente salino de extremo recto que facilita su montaje en la
minicelda, figura 26. De esta forma se consigue situar el extremo de dicho
elemento a una distancia aproximada de entre 3y 5 mm de la zona de ensayo.
Tanto el electrodo como el puente salino contienen una disolucion
sobresaturada de KClI, incluyéndose ademas en el caso del electrodo cristales
gue garanticen que se mantiene en todo momento dicha sobresaturacion.

Electrodo SCE S

Puente salino

Figura 26 - (a) Electrodo de calomelanos y puente salino (b) Montaje

El conjunto se monta sobre un soporte a medida que fija la posicion de
las partes, manteniendo en todo momento una correcta alineacion vertical,
figura 27a. En su parte superior tiene una palanca que permite el
desplazamiento en el eje Z del conjunto ya montado, figura 27b, de forma que
se pueda ejercer la presion necesaria sobre la probeta, asegurando el correcto
flujo del electrolito.

Por su parte, la probeta se posiciona sobre una plataforma con mordaza,
figura 27c, que permite desplazamientos en el eje X e Y, lo cual, unido al
desplazamiento vertical de la minicelda asegura el preciso posicionamiento de
la misma sobre la zona a ensayar.

A los orificios de entrada y salida del cuerpo se acoplan dos capilares de
silicona, por los que circula el electrolito mediante el uso de una bomba
peristaltica, la cual permite regular el caudal y su sentido de circulacion.
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Los datos de los ensayos se obtienen gracias a el uso de un
potenciostato conectado a un ordenador que permite registrarlos y visualizarlos
mediante el uso del software especifico CorrWare® y CView™ respectivamente.
Para la ejecucion de los ensayos se conectaran los terminales del potenciostato
de la siguiente forma: el puerto RE1 (“reference electrode”) ira conectado al
electrodo de calomelanos, el puerto CE (“counter electrode”) al hilo de platino
y, por ultimo, el puerto WE (“working electrode”) a la varilla de la probeta.

——

Figura 27 - (a) Conjunto montado sobre la estructura (b) Palanca de accionamiento vertical
(c) Plataforma con mordaza para el posicionamiento de la probeta

Figura 28 - (a) Bomba peristaltica (b) Capilares de silicona
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3.2. ENSAYO EPR

El ensayo de reactivacion potenciocinética se lleva a cabo siguiendo las
indicaciones establecidas por la norma ASTM G 108-94, adaptandolas a su
ejecucion a escala microscopica.

La muestra correctamente preparada sera ensayada en una solucion de
0,5M H2S04 + 0,01M de KSCN. Para ello se preparara una garrafa de 5 L de
volumen que contenga 133,5 mL de H2SO4 y 4,859 g de KSCN, completando
el volumen restante con agua destilada.

El ensayo se realiza a la temperatura ambiente del laboratorio,
constante y proxima a los 25 °C.

Previo a la ejecucion de las distintas fases propias del ensayo, se lleva
a cabo una primera etapa de acondicionamiento electroquimico, que elimine
suciedad o posibles imperfecciones resultantes del desbaste y pulido de las
muestras y asegure un minucioso estado superficial de la probeta. Consta de
4 fases:

- Estabilizacion del potencial de corrosion a circuito abierto durante 5
minutos.

- Ataque a -0,22 Vsce (medido con respecto al electrodo de referencia
de calomelanos saturado) durante dos minutos, provocando el
acondicionamiento y electropulido de la superficie de ensayo.

- Nueva estabilizacion del potencial a circuito abierto durante 4
minutos.

- Limpieza de la muestra a -0,6 Vsce durante 1 minuto.

Una vez finalizada esta etapa se comienza el ensayo. El método se inicia
con la estabilizacion del potencial a circuito abierto durante 5 minutos, seguido
de la polarizacion de la muestra a un potencial de +0,2 Vsce durante dos
minutos y, por ultimo, el barrido de reactivacion, donde el potencial se revierte
hasta 0,2 V por debajo del potencial de circuito abierto, a una velocidad de
6 V/h (1,67 mV/s). Sera en esta Ultima fase donde se producira la disolucion
de la capa pasiva en aquellas zonas empobrecidas en cromo, resultando en un
incremento de corriente, el cual puede observarse en el grafico obtenido de
potencial frente al logaritmo de la densidad de corriente, figura 30.

Experiment Type Experiment Description

Open Circuit [5 Min] [default

Potentiostatic [-0,22 Ref; 120 Sec] [default]

Open Circuit [4 Min] [default]

Potentiostatic [-0,6 Ref;60 Sec] [default]

Open Circuit [5 Min] [default]

Potentiostatic [0,2 Ref; 120 Sec] [default]
Potentiodynamic [0,2 Ref;-0,2 OC; 1,67mV /5] [default]

Figura 29 - Setup configurado en CorrWare® para la realizacion del ensayo EPR
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Figura 30 - Curva genérica ensayo EPR
De las curvas de cada ensayo se sacaran los siguientes datos a fin de

poder realizar posteriormente un estudio comparativo y determinar por tanto el
grado de sensibilizacion de cada muestra:

Punto Parametro Descripcion Unidades
1 imin Densidad de corriente minima de barrido [A/sz]
2 ipas Densidad de corriente de pasivacion [A/sz]
2 Epas Potencial de pasivacion V]
3 imax_r Densidad de corriente del pico de reactivacion [A/sz]
4 Ecorr_r Potencial de corrosion de reactivacion V]
2-4 Qr Carga de reactivacion [C/sz]

Tabla 3 - Parametros representativos ensayo EPR

Los valores mas representativos seran el potencial de corrosion
(Ecorr_r) — a partir del cual se produce un incremento acentuado de la densidad
de corriente —, la densidad de corriente del pico de reactivacion (imaxr) ¥y la
carga de reactivacion (Qy), la cual se corresponde con la carga eléctrica que
atraviesa la interfase metal-electrolito y se calcula integrando el area bajo la
curva comprendida entre los puntos 2 y 4. Segun la norma es el parametro que
mayor sensibilidad tiene en la determinacion de la susceptibilidad a la
corrosion intergranular del acero.
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Se propuso normalizar el valor de dicha carga en funcion del tamano de
grano, a partir de la siguiente expresion:

_Q
Pa="/cBa
Ecuacion 2 - Parametro ajustado al tamano de grano

Donde Q se corresponde con la carga de reactivacion y GBA es el area
total de limite de grano, la cual se calcula como:

GBA = A * (5,09544 x 10~3 x [034696X)

Ecuacién 3 - Area total de limite de grano

Siendo As el area de la muestra expuesta al ensayo y X un parametro
que hace referencia al tamano de grano segin la norma ASTM E 112.

Sin embargo, esta relacion no representa la situacion real pues asume
que la carga de reactivacion se debe exclusivamente al ataque uniforme en la
superficie correspondiente a los bordes de grano, suponiendo ademas que el
espesor de la misma es constante, sin considerar que puede producirse
también transgranularmente en materiales como el de estudio, los cuales
presentan deformaciéon previa y zonas con espesor variable. Por ello, se
descarta su uso.

3.3. ENSAYO EPRDL

Se trata de una version modificada del ensayo EPR, el cual se inicia con
un barrido anddico previo desde el potencial de corrosion hasta el de
pasivacion.

Las condiciones de ejecucion del ensayo se corresponden con las
explicadas en el apartado anterior (electrolito, temperatura, etc.), sin embargo,
resulta ser menos sensible a la preparacion superficial de las muestras, por lo
que no es necesaria la etapa primera de acondicionamiento electroquimico.

Las fases del ensayo seran por tanto la estabilizacion del potencial a
circuito abierto durante 5 minutos y el barrido potenciodinamico de doble lazo:
primeramente, el anddico, desde un potencial de 0,05V por debajo del de
circuito abierto hasta 0,3 V, seguido del de reactivacion hasta el potencial de
partida, manteniendo también la velocidad de 6 V/h (1,67 mV/s) empleada en
el ensayo EPR.

Experiment Type

Open Circuit
Potentiodynamic

[ defaul
[-0,05 OC;0,3 Ref;-0,05 OC; 1,67mV/S] [default]

Figura 31 -Setup configurado en CorrWare® para la realizacion del ensayo EPRDL
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El resultado grafico son dos curvas, una correspondiente al barrido
anodico y otra al de reactivacion, figura 32. De los datos caracteristicos de las
mismas se analizara la relacion existente entre las densidades de corriente
maximas de cada una de las curvas (imax_/imax_a), de forma que “un material
sensibilizado presentara una relacion elevada, pues en las zonas
empobrecidas en Cr la capa pasiva debilitada rompera facilmente durante la
reactivacion lo que origina un aumento de la intensidad de corriente en relacion
con la intensidad de corriente de pasivacion del material” [37] y la relacién
entre la carga de activacion y la de reactivacion (Q./Qa), de forma que cuanto
mayor sea su valor también lo sera la susceptibilidad.

0,50
Curva de reactivacion
Curva de activacion
0,25
3
[ ‘Q 2
‘o .
\>_, 0
Ll 5 =
i 1
g
-0,25 —
L T
6
-0.50 Lol Lol Lol [ | Lol Lo
10° 108 107 10© 10° 10* 103
I (Amps/cm?)
Figura 32 - Curva genérica ensayo EPRDL
Punto Parametro Descripcion Unidades
1 Ecorr_a Potencial de corrosion de la curva de activacion vl
2 imax_a Densidad de corriente maxima de la curva de activacion [A/sz]
3 ipas_a Densidad de corriente de pasivacion de la curva de activacion [A/sz]
3 Epas_a Potencial de pasivacion de la curva de activacion V]
4 ipas_r Densidad de corriente de pasivacion de la curva de reactivacion [A/sz]
4 Epas_r Potencial de pasivacion de la curva de reactivacion V]
5 imax_r Densidad de corriente maxima de la curva de reactivacion [A/sz]
6 Ecorr_r Potencial de corrosion de la curva de reactivacion V]
} Anid Cc
1-3 Qa Carga de activacion [ /sz]
) Aanid C
4-6 Qr Carga de reactivacion [ /sz]

Tabla 4 - Parametros representativos ensayo EPRDL
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1. INTRODUCCION

El primer paso en la obtencion de los resultados es comprobar la
repetibilidad y validez de los ensayos llevados a cabo con el uso de una
minicelda. Para ello se realizan sobre la misma zona y de forma consecutiva 5
ensayos a fin de analizar la desviacion entre los resultados de los mismos. Se
escoge arbitrariamente el ensayo de tipo EPRDL para la muestra 3A.

0,50

— 3A-1
L — 3A-2
— 3A3
— 3A4

3A-5
0,25 —

E (Volts)
o

-0,25

-0,50 Lol Lol Lol Lol Lol Lo
10° 108 107 10°® 10°® 10 10

I (Amps/cm?)
Figura 33 - Comparativa grafica para la validacion del estudio
Como puede observarse, la superposicion de las distintas graficas es
evidente, no obstante, se recogen en la tabla 5 los valores de los parametros

representativos de cada una de ellas. Para ello sera necesario establecer
primero cual es el area de ensayo que abarca la punta de la minicelda.

100.00 pm’

Figura 34 - Micrografia del area atacada por la punta de la minicelda
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En la figura 34 se muestra una micrografia del area atacada en las
muestras ensayadas, siendo aproximadamente 0,009359cm2. Se ha
considerado un area de 0,01 cm?, ligeramente superior a la delimitada en la
micrografia, para asi compensar aquellas regiones no incluidas debido a la
irregularidad geométrica del borde de la misma.

N° ensayo Ecorr_a[V] imax_a [A/cMZ] ipas_a [A/CM?2] Epas_a [V] Qa [C/cmZ2]
1 -0,26497 0,04862 0,0058967 0,09611 4,31
‘E \S 2 -0,29649 0,047604 0,0061189 0,090441 4,2974
% cé 3 -0,31082 0,044574 0,0070783 0,088483 4,09
g 2 4 -0,29298 0,066605 0,0064175 0,15117 6,9246
5 -0,29179 0,060335 0,007009 0,12795 5,9121
N° ensayo Ecorr_r [V] imax_r [A/cm?] ipas_r [A/cm?] Epas r [V] Qr[C/cm?]
1 -0,28104 0,026967 0,0086357 0,023964 1,9088
‘E ‘é 2 -0,29578 0,027162 0,0070965 0,022873 1,9204
E :25 3 -0,30355 0,027548 0,0064896 0,024741 1,9711
g § 4 -0,3167 0,030266 0,0064983 0,024787 2,2455
5 -0,30618 0,030075 0,0064342 0,0273 2,2521
N° ensayo Q1/Qa imax_r/iméx_a
1 0,44288 0,55465
g 2 0,44687 0.57057
§ 3 0,48193 0.61803
4 4 0,32428 0.45441
5 0,38093 0.49847

Tabla 5 - Comparativa de resultados para la validacion del estudio

Tanto los valores de los parametros mas representativos de cada
ensayo como los de las relaciones de carga y densidad de corriente de
reactivacion frente a activacion muestran una dispersion moderada, asumible
en la ejecucion de ensayos electroquimicos ya que pueden producirse
variaciones minimas de ciertas variables como el flujo del electrolito, la
temperatura, el potencial, etc. Se ha calculado la desviacion estandar relativa
(coeficiente de variacion) de las relaciones de carga e intensidad maxima,
obteniéndose valores de 15,1 % y 11,8 % respectivamente, indicativos de la
validez de los resultados obtenidos en este tipo de analisis.
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2. RESULTADOS

Una vez validado el uso de la minicelda se procede a realizar la totalidad

de los ensayos. A continuacion, se muestran los resultados de cada una de las
muestras ensayadas. Las graficas correspondientes a cada ensayo se adjuntan
en el anexo |, pagina 83.

2.1. ENSAYO EPR

N° Muestra imin [A/CM?Z] ipas [A/CcmM?2] Epas [V] imax_r [A/€M?] | Ecorr[V] | Qr[C/cm?]
OA 0,0013294 0,0019105 -0,084285 0,0040777 -0,27406 0,26939
0B 0,00086907 0,00067595 -0,00015431 0,0060291 -0,33338 0,54756
oC 0,00033643 0,00026522 0,12168 0,0024457 -0,32669 0,22897
1A 0,005179 0,0074388 0,040136 0,018658 -0,26523 1,5669
1B 0,0039679 0,007672 0,017288 0,025077 -0,28868 1,914
1C 0,0099052 0,012942 0,09072 0,031397 -0,28608 3,1339
2A 0,011138 0,025824 0,077145 0,041991 -0,30962 3,9805
2B 0,00060475 0,00050478 0,10273 0,019852 -0,27802 1,5823
2C 0,0055641 0,01092 -0,021556 0,023801 -0,31499 1,8589
3A 0,0066664 0,0066768 0,034326 0,029671 - 0,2966 2,3266
3B 0,0051498 0,0088162 -0,0052471 0,01926 -0,28948 1,1989
3C 0,0022323 0,00273 -0,0022866 0,021156 -0,304 1,5525
4A 0,008559 0,0078771 0,038189 0,025885 -0,30441 2,284
4B 0,002202 0,0028686 -0,0063351 0,027344 -0,31887 2,0231
4c 0,019421 0,02191 0,059622 0,028452 -0,25607 2,4712
5A 0,000082495 0,000051407 0,04002 0,020384 -0,33262 1,3982
5B 0,00023521 0,000063278 0,03894 0,030804 -0,3203 2,272
5C 0,00064546 0,00056967 0,037891 0,015161 -0,33191 1,2569
6A 0,0033243 0,0054689 0,048551 0,038322 -0,29581 2,8826
6B 0,0015798 0,0015331 0,062554 0,034124 -0,30267 2,6324
6C 0,001146 0,00090321 0,093922 0,029876 -0,30246 2,3128

Tabla 6 - Resultados ensayos EPR
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2.2.

ENSAYO EPRDL

Los resultados correspondientes al ensayo EPRDL se dividen en 3 tablas
diferentes. En la tabla 7 se muestran los valores correspondientes a las curvas
de activacion, en la tabla 8 los correspondientes a las curvas de reactivacion vy,
por ultimo, en la tabla 9 las relaciones significativas entre magnitudes.

N° Muestra | Ecora [V] imax a [A/cm?] ipas_a [A/CmM?2] Epas_a [V] Qa [C/cm?2]
OA -0,29218 0,057172 0,0020058 0,13018 5,3635
OB -0,29509 0,056636 0,00071705 0,12745 5,9265
ocC -0,28703 0,038627 0,00077174 0,064469 3,0964
1A -0,27037 0,054207 0,006662 0,14272 5,1575
1B -0,26202 0,043978 0,0093815 0,092876 3,6003
1C -0,27529 0,055725 0,0091064 0,15538 5,4082
2A -0,2746 0,090661 0,015722 0,2468 11,864
‘CZD 2B -0,28241 0,047165 0,00090755 0,10432 4,3316
% 2C -0,28762 0,056211 0,0036816 0,11603 5,5688
CE 3A -0,26497 0,04862 0,0058967 0,09611 4,31
é 3B -0,25158 0,034767 0,0080514 0,098265 3,2871
é 3C -0,30118 0,04826 0,0010946 0,082656 4,2905
8 4A -0,28171 0,059594 0,0084002 0,18097 6,9774
4B -0,30229 0,038281 0,0014067 0,067297 3,1649
4C -0,25512 0,044774 0,014467 0,11486 3,8973
5A -0,30557 0,030009 0,00051853 0,058055 2,4659
5B -0,27424 0,035401 0,0003645 0,070215 2,4556
5C -0,29194 0,03044 0,00056212 0,082595 2,3594
6A -0,27791 0,040558 0,0030996 0,073762 3,4297
6B -0,27408 0,040622 0,0015055 0,086329 3,2076
6C -0,28228 0,033164 0,0014583 0,07374 2,595
Tabla 7 - Resultados ensayos EPRDL curvas de activacion
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N° Muestra | Ecorrr[V] imax_r [A/cm?] ipas_r [A/cmZ] Epas r [V] Qr [C/cm?]
OA -0,28954 0,0041021 0,00078581 0,10839 0,51055
OB - 0,28909 0,0048258 0,00016954 0,058354 0,41917
oC -0,26727 0,0049174 0,00054296 0,032308 0,38851
1A -0,25764 0,019586 0,0045587 0,16456 2,2493
1B -0,2698 0,019004 0,0055945 0,089904 2,2121
1C -0,28997 0,033569 0,01817 0,10161 3,623
2A -0,29309 0,050202 0,017426 0,12482 5,4638
‘§ 2B -0,28637 0,017668 0,00029168 0,097318 1,3752
|<2f 2C -0,28971 0,02449 0,0047412 0,10649 2,4172
cﬁ) 3A -0,28104 0,026967 0,0086357 0,023964 1,9088
E 3B -0,24089 0,013348 0,0095461 -0,0039594 0,89619
g 3C -0,30557 0,019381 0,0031683 -0,020186 1,3548
% 4A -0,29796 0,031098 0,010972 0,030969 2,6578
4B -0,31167 0,017971 0,0014851 -0,015442 1,2862
4C -0,25512 0,030195 0,021547 0,046142 2,3414
5A -0,32652 0,01567 0,00003478 0,0033743 1,0013
5B -0,3055 0,012387 0,000043933 0,019756 0,9852
5C -0,3107 0,013511 0,00037457 - 0,00030009 0,87342
6A -0,30723 0,02078 0,0035347 0,13047 1,93
6B -0,30181 0,017092 0,0012168 0,063988 1,4503
6C - 0,29606 0,011049 0,00042057 0,086108 1,1553
Tabla 8 - Resultados ensayos EPRDL curvas de reactivacion
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RELACIONES

N° Muestra Q/Qa (%) iméx_r/iméx_a (%)
OA 9,51897082 7,17501574
0B 7,07280857 8,52072887
ocC 12,5471515 12,7304735
1A 43,6122152 36,1318649
1B 61,442102 43,2125153
1C 66,9908657 60,2404666
2A 46,0536076 55,3733138
2B 31,7480838 37,4599809
2C 43,4061198 43,5679849
3A 44,287703 55,4648293
3B 27,2638496 38,3927287
3C 31,5767393 40,1595524
4A 38,0915527 52,1831057
4B 40,6395147 46,9449596
4C 60,0774895 67,4386921
BA 40,605864 52,217668
5B 40,1205408 34,990537
5C 37,0187336 44,3856767
6A 56,2731434 51,235268
6B 45,2144906 42,0757225
6C 445202312 33,3162465

Tabla 9 - Relaciones ensayos EPRDL
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

Una vez extraidos los valores numéricos relativos a cada uno de los
ensayos se procede con su interpretacion. Para ello se representan de forma
comparativa en graficos de barras.

En el caso del ensayo EPR se representaran en graficos independientes
los valores de Qr e imax_r, mientras que de los resultados del ensayo EPRDL se
estudiaran las relaciones Q;/Qa € imax_r/imax_a de cada curva. Se hara en primer
lugar un analisis de la tendencia general del comportamiento frente a la
corrosion en funcion del tiempo de envejecimiento, representando todas las
zonas de las distintas probetas en un mismo grafico, figuras 35-38.
Posteriormente se analizara de forma especifica cual sera la muestra con mejor
y peor comportamiento en funcion de la zona metallrgica de la union, figuras
44-50.
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Figura 35 - Qr en funcion del estado térmico y zona metalurgica ensayada en el ensayo EPR
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Figura 36 - imax_r €n funcion del estado térmico y zona metaltrgica ensayada en el ensayo EPR
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70 | ZAT
MB

Q./Q,(%)
|
|

N In H
OA 0B OC 1A 1B 1C | 2A 2B 2C | 3A 3B 3C | 4A 4B 4C 5A 5B 5C | 6A 6B 6C

Solubilizado 0,5 horas 10 horas 25 horas 50 horas 100 horas 200 horas

Zona ensayada

Figura 38 - Q,/Qa en funcion del estado térmico y zona metaldrgica ensayada en el ensayo EPRDL
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Figura 37 - imax_i/imax_a €n funcion del estado térmico y zona metaldrgica ensayada en el ensayo EPRDL

Es importante aclarar que tanto el ensayo de reactivacion
potenciocinética simple como el de doble lazo registran el grado de
sensibilizacion del material y, si bien en la mayoria de los casos las zonas
empobrecidas en cromo se encuentran en los bordes de grano, es posible que
en funcion de cual sea la microestructura especifica del acero ensayado, asi
como el tratamiento termomecanico del mismo existan también zonas que se
localicen en el interior del grano y que por tanto, influyan también en los
resultados arrojados por las graficas obtenidas.

No obstante, estas zonas transgranulares no ejercen influencia directa en el
fendmeno de corrosion intergranular por lo que seria necesario completar el
estudio realizando un analisis microestructural posterior mediante microscopia
electronica que permitiese diferenciar y verificar la localizacion de cada una de
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las distintas zonas empobrecidas en cromo y asi determinar su aportacion en
los resultados de los ensayos.

A simple vista se observa que existe una gran diferencia entre los
valores registrados para la probeta no envejecida (minimos) y el resto de
probetas ensayadas, lo cual evidencia el efecto negativo del tratamiento de
endurecimiento en el comportamiento frente a la corrosion localizada del
material, debido a la aparicion de dichas zonas desprovistas de cromo
alrededor de los carburos precipitados.

El estudio realizado previo a la ejecucion de los ensayos demuestra la
repetibilidad de los mismos siempre y cuando no se modifique la posicion de la
minicelda.

Si bien la norma considera al parametro Q; y la relacidon Q,/Qa los

principales indicadores a analizar para el estudio de la corrosion localizada del
material, trabajos previos han considerado también en dicho analisis la
informacion aportada por imaxr € imax_r/imax_a respectivamente ya que en
ocasiones el ruido registrado en las graficas dificulta una correcta lectura del
area bajo la curva, correspondiente al valor de la carga de
activacion/reactivacion segln corresponda.
Como puede observarse, la tendencia general entre cada uno de estos
indicadores — o lo que es lo mismo, la superposicion entre ambos — tanto para
el ensayo EPR, figura 39, como para el EPRDL, figura 40, es equiparable,
practicamente idéntica, lo cual demuestra la validez de ambos criterios como
indicadores del grado de sensibilizacion y refuerza por tanto la consistencia del
método y la confiabilidad de los datos.
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Figura 39 - Superposicion de la tendencia entre indicadores del ensayo EPR
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1,2
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Figura 40 - Superposicion de la tendencia entre indicadores del ensayo EPRDL

Los resultados obtenidos en ambos ensayos son equivalentes. No
obstante, existen ciertas diferencias debido a la imposibilidad de posicionar la
punta de la minicelda en la misma porcién de area de la muestra al realizar
ambos ensayos en una zona determinada de la unién. La Unica forma de
ensayar la misma zona seria realizarlos de forma consecutiva sin modificar la
posicion relativa entre la probeta y la minicelda, lo cual imposibilitaria la
correcta preparacion previa (desbaste+pulido) de la muestra. Por tanto, las
diferencias apreciables en los resultados entre ambos ensayos se deben, no a
una mala ejecucion o a que el ensayo no sea valido para este analisis, sino a
la heterogeneidad microestructural existente dentro de una misma zona
metalurgica de la union.

El ensayo EPRDL tiene menor sensibilidad que el ensayo EPR y, ademas,
resulta mas dificil la deteccion de grados bajos de sensibilizacion. Esto se
evidencia en que la lectura obtenida para cada una de las distintas zonas de
cada probeta en los ensayos EPR presenta mayores diferencias que en el caso
de los resultados de los ensayos EPRDL, como tendencia general.

Las graficas obtenidas muestran un aumento de la susceptibilidad a la
corrosion para los primeros estadios del tratamiento térmico de
endurecimiento por precipitacion. Esto se debe a la aparicion de la fase y’, pues
Su precipitacion esta asociada con la formacion de discontinuidades en la capa
pasiva. Después la tendencia disminuye y parece estabilizarse, existiendo
cierto crecimiento a medida que el tiempo de exposicion al tratamiento
aumenta, debido a la transformacion y crecimiento de la fase y’ en fase n.
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Se observa ademas que de forma general los valores registrados de las

variables en la ZMF son mayores que los del MB salvo en la probeta de 50
horas, donde son practicamente iguales — puede deberse a que la
transformacion de la fase y’ ocurre a distintos tiempos y de forma diferente en
ambas zonas, como se recoge en el analisis estructural realizado en estudios
previos —, y la probeta de 0,5 horas, donde la diferencia es mas evidente — es
decir, para tiempos muy cortos de tratamiento la sensibilizacion que
experimenta el MB es mayor que la de la ZMF, lo cual nos permite afirmar que
la segregacion de los elementos constituyentes de las fases y’ y n se produce
de diferente forma en la estructura dendritica del metal fundido de la lenteja y
en la microestructura orientada del metal base —.
Esto se debe a que en el MB la precipitacion de fase n ocurre tanto en el borde
de grano (morfologia celular) como en el interior del mismo (estructura
Widmanstaetten), mientras que en la ZMF Unicamente existe presencia de esta
fase de forma interdendritica (Widmanstaetten).

En cuanto a la ZAT, su naturaleza heterogénea requiere ser analizada
de forma aislada. Se puede concluir que en términos generales presenta un
mejor comportamiento frente a la corrosion localizada que el MB. Esto se refleja
en los menores valores observados en la mayoria de las probetas tratadas
térmicamente, y puede deberse a que durante la operacion de soldadura esta
zona experimenta un gradiente térmico diferente al que experimenta el metal
base, pudiendo producirse alivio de tensiones ademas de una recristalizacion
parcial de grano, que influyan positivamente en este aspecto.

De forma complementaria se ha decido analizar también el parametro
Ecorr. Se observa que no existen grandes diferencias en las probetas que han
sido sometidas a la fase de envejecimiento para diferentes tiempos de
tratamiento, salvo excepciones puntuales como las probetas de 25 y 50 horas,
donde existe una diferencia zonal algo mayor, pudiendo estar relacionada con
la diferente transformacion de la fase y’ comentada previamente.

Solubilizado 0,5 horas 10 horas 25 horas 50 horas 100 horas 200 horas

0A 0B oc 1A 1B ic 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4C 5A 5B 5C B6A 6B 6C

0 - — — — — — —

Ecorr_ [V]

Zona ensayada

Figura 41 - Ecorrr en funcion del estado térmico y zona metalidrgica ensayada en el ensayo EPR
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Solubilizado 0,5 horas 10 horas 25 horas 50 horas 100 horas 200 horas
OA 0B oc 1A 1B ic 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4c 5A 5B 5C 6A 6B 6C

Econrs[V]

Zona ensayada

Figura 42 - Ecorr_r en funcion del estado térmico y zona metalurgica ensayada en el ensayo EPRDL

Solubilizado 0,5 horas 10 horas 25 horas 50 horas 100 horas 200 horas

0A 0B oc 1A 1B 1c 2A 2B 2C 3A 3B 3C 4A 4B 4c 5A 5B 5C 6A 6B 6C

Econr_alV]

Zona ensayada

Figura 43 - Ecorr 2 €n funcion del estado térmico y zona metaldrgica ensayada en el ensayo EPRDL

Por Ultimo, se analizan de forma comparativa los resultados para las
mismas zonas metallrgicas de cada una de las probetas ensayadas, es decir,
en un mismo grafico se agruparan los valores de las zonas correspondientes al
metal fundido, en otro los de las zonas afectadas térmicamente y en un tercero
los del metal base. Dado que en el analisis previamente realizado se concluyd
la validez tanto de los parametros relacionados con la carga como los
relacionados con la intensidad maxima, a continuacion, se centra el analisis
exclusivamente en la Q, y la relacion Qr/Qa.

Se puede observar que los valores registrados presentan la misma
tendencia en ambos ensayos salvo en la zona de metal fundido. No obstante,
la comparativa se esta haciendo entre la carga de reactivacion, para el caso
del ensayo EPRy la relacion de cargas de reactivacion-activacion en el caso del
ensayo EPRDL, es decir parametros diferentes. Si se limitase el estudio a
comparar Unicamente la carga de reactivacion se observa en la figura 50 que
entonces la tendencia de ambos resultados en la zona de metal fundido si es
coherente.
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Figura 44 - Valores de Qr de la zona de metal fundido. Ensayo EPR
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Figura 45 - Valores de Q;/Qa de la zona de metal fundido. Ensayo EPRDL
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Figura 46 - Valores de Q: de la zona afectada térmicamente. Ensayo EPR
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Figura 49 - Valores de Q./Qa de la zona metal base. Ensayo EPRDL
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Figura 50 - Comparativa de Qren la ZMF. Ensayos EPR y EPRDL
Los valores del ensayo EPRDL se corresponden con las barras de la izquierda de cada muestra

Se observa ademas que si bien la tendencia de las graficas
correspondientes a la ZAT (figuras 46y 47) es coherente — pues ambas crecen
y decrecen de forma muy parecida —, los resultados obtenidos difieren en
mayor medida. Esto se debe a la gran heterogeneidad microestructural de la
que ya se ha hablado antes, la cual condiciona los valores registrados por el
ensayo al posicionar la punta de la minicelda en puntos distintos de la misma
zona.

Se puede concluir este analisis diciendo que el mejor comportamiento
de la ZMF se observa en las probetas de 0,5y 100 horas, mientras que el peor
se corresponde con la probeta de 10 horas. En cuanto al MB el mejor
comportamiento es el de las probetas de 25 y 100 horas y el peor el de la
probeta de 0,5 horas y, por ultimo, de la ZAT se va a realizar una diferenciacion
entre el ensayo EPR y el EPRDL. Para el ensayo EPR la probeta con peor
comportamiento es la de 200 horas mientras que en el ensayo EPRDL sera la
de 0,5 horas. Por otro lado, la probeta con mejor comportamiento en ambos
casos es la de 25 horas.
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1. CONCLUSIONES

A la luz de los resultados obtenidos y el analisis realizado de los mismos
se presentan a continuacion las conclusiones del trabajo:

- El tratamiento de endurecimiento por precipitacion, en particular la
etapa de envejecimiento, tiene un efecto negativo en el
comportamiento frente a la corrosion localizada del acero A-286,
independientemente de cual sea el tiempo de exposicion.

- En el estudio del comportamiento frente a la corrosion localizada son
perfectamente validos como indicadores del grado de sensibilizacion
de la muestra tanto el analisis de los parametros y relaciones de
carga como los de intensidad maxima de las curvas.

- El uso de una minicelda permite focalizar el ensayo en una region
muy pequena de la muestra. Si la posicion relativa entre la probeta y
la punta de la minicelda no se modifica se demuestra repetibilidad
en los resultados.

- El ensayo EPR presenta mayor sensibilidad que el ensayo EPRDL,
pues existen mayores diferencias en los valores zonales registrados.

- Los resultados de ambos ensayos (EPR y EPRDL) al analizar la
totalidad de las muestras presentan la misma tendencia.

- Ninguno de los dos ensayos discrimina entre corrosion intergranular
y transgranular, de forma que los resultados son una suma de ambas
contribuciones a la corrosion localizada de la zona ensayada.

- Los resultados son fuertemente dependientes de la microestructura
del area ensayada, aunque se encuentre en la misma zona de la
uniéon. Como consecuencia, pese a que los ensayos EPR y EPRDL
arrojan resultados equivalentes, los valores obtenidos pueden diferir
en mayor o menor medida debido a la imposibilidad de ejecutar el
ensayo exactamente en la misma zona. Esto es especialmente
apreciable en la zona afectada térmicamente, debido a su mayor
heterogeneidad microestructural (zona no recristalizada, zona
recristalizada y zona de crecimiento de grano).

- Elaumento de la susceptibilidad a este tipo de corrosion se debe a la
precipitacion de la fase y’ y su transformacion y posterior crecimiento
en fase n. Dichas transformaciones de fase ocurren de forma distinta
segun la zonay los tiempos de tratamiento, pudiendo concluir que de
forma general el metal base presenta mejor comportamiento que la
zona de metal fundido.

Universidad de Valladolid 71



Capitulo 5. Conclusiones y lineas de futuro

Se observa que la ZAT presenta mejor comportamiento que el metal
base en lineas generales. Puede deberse al alivio de tensiones y
recristalizacion de grano experimentado en la operacion de
soldadura. No obstante, su complejidad microestructural dificulta
una interpretacion completamente clara y definitiva.

No se observan diferencias significativas en el potencial de corrosion
leido en las curvas de cada muestra y de haberlas se relacionan con
las transformaciones no uniformes de fase durante el
envejecimiento.

La tendencia de los resultados al analizar la misma zona en todas las
probetas sigue siendo coherente entre ambos ensayos.

En la zona de metal fundido el mejor comportamiento se registra en
las probetas de 0,5 y 100 horas mientras que el peor en la de 10
horas.

En la zona de metal base el mejor comportamiento se registra en las
probetas de 25 y 100 horas mientras que el peor se registra en la de
0,5 horas.

En la zona afectada térmicamente los resultados del ensayo EPR y
EPRDL coinciden para la probeta con mejor comportamiento, la de
25 horas, sin embargo, la probeta con peor comportamiento en el
ensayo EPR es la de 200 horas mientras que en el EPRDL es la de
0,5 horas. Esta diferencia tan acusada se explica por la
heterogeneidad microestructural de la zona.

2. LINEAS DE FUTURO

A partir del trabajo realizado en esta investigacion y teniendo en cuenta

los resultados obtenidos, existen diversas lineas futuras de especial interés
que profundizarian y complementarian la informacion aportada por este
trabajo.

1)

Analizar la microestructura de las probetas ensayadas mediante
microscopia electronica a fin de analizar la influencia del ataque y
poder asi justificar con otro criterio de evaluacion los resultados
obtenidos mediante ensayos electroquimicos.

Profundizar en la caracterizacion del comportamiento del material
mediante el analisis de nuevas variables como pueda ser la
influencia de un proceso de soldadura no autégeno. Se propone
analizar para ello uniones realizadas mediante soldadura TIG con
material de aportacién, asi como otros procesos de soldadura que
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permitan analizar la influencia de distintas variables en el
comportamiento corrosivo del acero A-286.

Estudiar en profundidad el comportamiento del material frente a
la corrosidon por picaduras mediante ensayos de polarizacion
anodica y polarizacion ciclica y su respectivo analisis
microestructural posterior.

Intentar mejorar el diseno o desarrollar una minicelda que permita
localizar el ensayo siempre en la misma zona,
independientemente de si es necesario retirar la probeta para su
preparacion.

Continuar la linea de trabajo llevada a cabo por el GIR “Soldadura
e ingenieria metallrgica” y analizar nuevas aleaciones y
materiales de interés tecnoldgico e industrial.
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Anexo |l. Ensayos de corrosion por picaduras

1. INTRODUCCION

La corrosion por picaduras se puede evaluar mediante los ensayos
normalizados de polarizacion anddica y polarizacion ciclica. En ambos casos
las muestras se ensayaran en un electrolito de H2S04 1N + NaCl 0,5N. Esto se
corresponde con 133,15 mL de H2SO04 y 146 g de NaCl al preparar una garrafa
de 5 L de volumen, completando con agua destilada.

Los ensayos se llevaran a cabo a la temperatura ambiente del
laboratorio, constante y en torno a los 25 °C, y previo a la ejecucion de los
mismos se prepararan las muestras de acuerdo con el procedimiento explicado
en el apartado 2 del capitulo 3.

2. ENSAYO PA

El ensayo consta de dos etapas diferenciadas, en primer lugar, un
acondicionamiento electroquimico de la muestra seguido del barrido
potenciodinamico en sentido anédico.

El desarrollo del ensayo se estructura por tanto en las siguientes fases:

- Estabilizacion del potencial de corrosion a circuito abierto durante 5
minutos.

- Ataque a -0,22 Vsce durante dos minutos.

- Nueva estabilizacion del potencial a circuito abierto durante 2
minutos.

- Segunda fase de limpieza a -0,6 Vsce durante 2 minutos.
- Estabilizacion durante 5 minutos del potencial de corrosion.

- Barrido potenciodinamico partiendo 0,05 V por debajo del potencial
de referencia a circuito abierto hasta alcanzar un potencial de 1V, a
una velocidad de 6 V/h (1,67 mV/s).

Experiment Type Experiment Description
Potentiostatic [-0,22 Ref; 120 Sec] [default]
Open Circuit [2 Min] [default]
Potentiostatic [-0,8 Ref; 120 Sec] [default]
Open Circuit [5 Min] [default]
Potentiodynamic [-0,058 OC; 1 Ref: 1,67mVY /5] [default]

Figura 93 - Setup configurado en CorrWare® para la realizacion del ensayo PA

El ensayo registra la densidad de corriente para cada valor de potencial,
obteniéndose una curva de polarizacion anddica, figura 94, de la cual se
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analizan los siguientes parametros:

Punto Parametro Descripcion Unidades
1 Ecorr Potencial de corrosién vl
2 imax Densidad de corriente maxima en la zona activa [A/sz]
3 Epas Potencial de pasivacion V]
4 Epic Potencial de picadura (rotura de la capa estable) (V]

Tabla 10 - Parametros representativos ensayo PA
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Figura 94 - Curva genérica ensayo PA

3. ENSAYO PC

El ensayo de polarizacion ciclica consta de dos curvas que permiten
identificar informacion adicional sobre el comportamiento del material.

El ensayo se estructura en 4 fases; una primera estabilizacion del
potencial de corrosion a circuito abierto durante 5 minutos seguida de 2
minutos de ataque a -0,22 Vsce y una nueva estabilizacion del potencial de
corrosion de 2 minutos previa al doble barrido potenciodinamico cuyo punto de
partida se sitda 0,05 V por debajo del potencial a circuito abierto hasta alcanzar
1 Vy retorno al potencial de partida.

Experiment Type Experiment Description

‘Open Circuit

Potentiostatic [-0,22 Ref; 120 Sec] [default]
Open Circuit [2 Min] [default]
Potentiodynamic [-0,058 OC;1 OC;-0,05 OC; 1,67mV /5] [default]

Figura 95 - Setup configurado en CorrWare® para la realizacion del ensayo PC
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El resultado grafico se corresponde con la figura 96:
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Figura 96 - Curva genérica ensayo PC

A los parametros previamente indicados en el ensayo de polarizacion
anoddica se anade un nuevo punto de interés:

Punto Parametro Descripcion Unidades
1 Ecorr Potencial de corrosion Vi
2 imax Densidad de corriente maxima en la zona activa [A/sz]
3 Epas Potencial de pasivacion V]
4 Epic Potencial de picadura (rotura de la capa estable) V]
5 Erpas Potencial de repasivacion [Vl

Tabla 11 - Parametros representativos ensayo PC

Este nuevo parametro indica la capacidad del material para repasivar
aquellas zonas en las que se ha producido una picadura, evitando su
propagacion.

4. RESULTADOS

Los ensayos electroquimicos de polarizacion anddica y ciclica realizados
sobre las distintas muestras de cada una de las probetas proporcionaron
resultados muy dispares. Por un lado, algunas de las curvas obtenidas
presentan un aspecto representativo, en el cual es factible identificar los
parametros de interés necesarios para llevar a cabo un analisis de los mismos,
sin embargo, la gran mayoria arrojan una respuesta no valida ni reproducible,
alejada del comportamiento tedrico que se pretende estudiar, por lo que no es
posible extraer conclusiones validas en términos individuales ni comparativos.
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Estas discrepancias pueden deberse a diversos factores, ya sean
relacionados con el material y su estado superficial, con el propio método como
consecuencia de su elevada sensibilidad o incluso a posibles interferencias o
desajustes en la ejecucion del proceso experimental.

Teniendo esto en cuenta se ha decidido no desarrollar una
interpretacion de los resultados obtenidos a fin de mantener la rigurosidad del
analisis. No obstante, se ha considerado oportuno incluir de forma
complementaria esta primera aproximacion como base orientativa para
estudios futuros, presentando a modo de ejemplo algunos de los ensayos
realizados.
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Figura 98 - Curva PA muestra 6A
1,0
05
0
o L
2
w

05 Ll Ll [ L
107 10° 10° 10* 103

I (Amps/cm?)

Figura 97 - Curva PA muestra 4B

112 Escuela de Ingenierias Industriales



Anexo |l. Ensayos de corrosion por picaduras

1,0
05
2
o L
2
L
0
-0,5 Lol Lol Lol | Lo
108 107 10® 10° 10+ 10
| (Amps/cm?)
Figura 99 - Curva PA muestra 4A
1,0
05
)
o L
2
1]
| /g

0,5
107 10 10 10* 10

| (Amps/cm?)

Figura 100 - Curva PC muestra 1C

Universidad de Valladolid 113



Anexo ll. Ensayos de corrosion por picaduras

1,0
05 -
@
=) L
2
L
0
-0,5 | Lol Lol Lol Lo
10° 10° 107 10° 10° 10"
| (Amps/cm?)
Figura 101 - Curva PC muestra 3A
1,0
05
0
Ke) L
2
1]
0
0,5 | Lol Lol Lol oL
10° 10°® 107 10° 10° 10

| (Amps/cm?)

Figura 102 - Curva PC muestra 4B

114 Escuela de Ingenierias Industriales



Anexo |l. Ensayos de corrosion por picaduras

1,0
05
z
o L
2
1]
0
-0,5 Lol Lol Lol Lol Lol L
10° 10°® 107 10° 10° 10* 10°
I (Amps/cm?)
Figura 103 - Curva PC muestra 5C
1,0
05
o)
o L
2
L

° 7

-0,5 Ll Ll
10 10" 10° 10°® 107 10° 10° 10*

I (Amps/cm?)
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1. ESTUDIO ECONOMICO

El estudio econdmico que se realiza a continuacion tiene caracter orientativo.
Esta basado en tarifas y precios estimados de materiales, consumibles, ejecucion de
ensayos, maquinas, etc. y pretende reflejar el coste aproximado que supondria la
ejecucion de un trabajo como este.

Se parte del supuesto de que la ejecucion del trabajo no supone la adquisicion
de ciertos elementos como el potenciostato, ordenador, minicelda o cierta
maquinaria utilizada en la fabricacion de las probetas por ser elementos ya
amortizados y habituales en cualquier laboratorio metalografico relacionado con
trabajos de investigacion en materia de corrosion.

El acero A-286 fue comprado en forma de chapa de dimensiones aproximadas
896 mm x 1865 mm x 2,2 mm y tuvo un coste de 1383,66 euros (adquirido el
28.06.2012). Se redujo su espesor hasta 1 mm mediante el uso de una rectificadora.

Se va a considerar que las uniones soldadas realizadas se han hecho uniendo
dos chapas de este material de dimensiones aproximadas 50 mm x 50 mm x 1 mm.
Esto supone que al haber sido 7 las probetas fabricadas, el volumen total de material
empleado sea dos veces 350 mm x 350 mm x 1 mm, es decir
700 mm x 700 mm x 1 mm, lo cual representa aproximadamente el 13% del total
del material, o lo que es lo mismo en torno a 180 euros.

En el proceso de fabricacion y acondicionamiento de las probetas se han
empleado ademas ciertos consumibles. A continuacion, se listan cantidades y precio
de cada uno de ellos (adquiridos el 15.10.2024):

- 1 disco de corte 50A13 marca Struers. Se distribuyen en paquetes de 5
unidades con un coste total de 204 euros, por lo que tiene un coste unitario
de 40,80 euros.

- Para el empastillado de las muestras se ha utilizado la resina acrilica
(metacrilato) transparente, ClaroFast de Struers, con un precio de
165 euros el bote de 1 kg. Para la preparacion de las probetas se
necesitan aproximadamente 100 gramos del material, lo que significa un
gasto de 16,50 euros.

- Papel de esmeril de granulometrias P500, P800 y P1000, marca Struers.

Se distribuyen en paquetes de 100 unidades con un coste total de
137 euros. En la ejecucion de los ensayos se han utilizado dos de cada
tipo, por lo que, siendo su coste unitario 1,37 euros, el gasto total supone
8,22 euros.
Ademas, para poder ser utilizados en la pulidora de discos magnéticos se
han utilizado unos discos metalicos con capa adhesiva sobre los que
fijarlos, también de la marca Struers. El precio son 172 euros para un pack
de 5 unidades, por lo que el total tiene un coste de 206,40 euros.
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- Panos de pulido MD Dur y MD Nap de la marca Struers distribuidos en
paquetes de 5 unidades con un coste de 136 euros. Al igual que con los
discos de desbaste la cantidad utilizada ha sido 6 unidades por lo que el
coste de este fungible es 163,20 euros.

- Suspension de diamante DiaDuo-2 de 6, 3 y 1 uym, marca Struers, en
formato envase de 500 mL, precio por unidad 68 euros. Se estima haber
utilizado un tercio de cada envase, siendo por tanto el coste total el
equivalente a una unidad completa.

Aunque en este trabajo la fabricacion de las uniones soldadas no ha supuesto
un gasto ponderable por disponer en el taller de todo el material y maquinaria
necesaria, asi como personal cualificado para la ejecucion de las mismas, se va a
realizar una estimacion del coste que supondria el alquiler de un equipo similary la
contratacion de la mano de obra requerida.

Los alquileres de equipos de soldadura se realizan habitualmente por dias,
semanas e incluso meses. En este caso particular, el alquiler de un dia sera
suficiente.

No se han encontrado datos directos relacionados con el alquiler de una
maquina de soldadura por puntos, no obstante, teniendo en cuenta que el coste de
una maquina de uso industrial similar a la utilizada se sitla en el rango de 4000 a
7000 euros aproximadamente, y que una tasa habitual en el alquiler de equipos
industriales oscila entre 3 - 5% del valor del equipo por dia de alquiler, se va a
estimar que el coste del alquiler del equipo sera, tomando valores medios,
220 euros/dia.

El proceso de soldadura por puntos es un proceso con un grado de

automatizacion altisimo. No es habitual la ejecucién de uniones soldadas de estas
caracteristicas de forma manual/semiautomatica salvo en pequenas producciones
en talleres, ciertas reparaciones 0, como en este caso particular, para preparar de
forma especifica ciertas muestras con fines no productivos.
En estos casos dado que este tipo de proceso no representa habitualmente una
competencia aislada, sino que suele formar parte del conjunto de competencias de
un profesional especializado en soldadura, se estima que el coste de la mano de
obra se corresponde con la tarifa media de un operario homologado experimentado,
situada en torno a los 20-25 euros/hora.

El coste de ejecucion de los ensayos se reduce al de la elaboracion del
electrolito y el de la mano de obra (en este caso se considera que la ejecucion de los
mismos sera llevada a cabo por un ingeniero junior) ya que el software utilizado es
gratuito.

El electrolito se compone de 133,5 mL de H2S04, 4,859 g de KCN y agua
destilada hasta completar un volumen de 5L. El precio por litro del H2SO4 se sitla en
torno a 20 euros, mientras que un bote de 500 g de KCN cuesta aproximadamente
50 euros. El precio del agua destilada no se considera, por lo que fabricar una garrafa
de 5L tiene un precio aproximado de 3,16 euros.
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Anexo lll. Estudio econdmico

En cuanto a la mano de obra, se estima que la realizacion de este trabajo ha
requerido un tiempo total de 500 horas. Un ingeniero junior cobra aproximadamente

10,50 euros/hora, por lo que el gasto supone 5250 euros.

Por ultimo, se considera el gasto energético de los principales equipos
utilizados, es decir, el horno eléctrico para los tratamientos térmicos de las muestras,
el potenciostato y el ordenador. El horno ha sido utilizado 385,5 horas con un
consumo medio aproximado de 2,3 kW. Por otra parte, el consumo medio del
potenciostato y el ordenador se estima en 0,15 kW, habiendo sido utilizados ambos
equipos un tiempo aproximado de 300 horas. Asumiendo que la tarifa media de la
electricidad es 0,20 euros/KWh el gasto energético total es de 192,83 euros.

CONCEPTO PRECIO UNITARIO CANTIDAD TOTAL
Acero A-286 - - 180,00 €
Disco de corte 50A13 40,80 € 1 ud. 40,80 €
Resina acrilica ClaroFast 165 €/kg 0.1 kg 16,50 €
Papel de esmeril 1,37 € 6 uds. 8,22 €
Discos metalicos adhesivos 34,40 € 6 uds. 206,40 €
Panos de pulido MD Dur y MD Nap 27,20€ 6 uds. 163,20 €
Suspension de diamante DiaDuo-2 de 6, 3y 1 ym 136 €/L 05L 68,00 €
H2S04 20€/L 0,1335L 2.67 €
KCN 100 €/kg 4,859 g 0,49 €
Alquiler equipo de soldadura 220 €/dia 1 dia 220,00 €
COSTE MATERIAL 906,28 €
Operario homo|0gado 25 €/h0ra 2 horas 50,00 €
Ingeniero junior 10,50 €/hora 500 horas 5250,00 €
COSTE PERSONAL 5300,00 €
Horno eléctrico 0,20 €/KWh 385,5 horas 177,33 €
2,3 kW
. 300 horas
Potenciostato 0,20 €/KWh 0.15 kW 9,00 €
300 horas
Ordenador 0,20 €/KWh 0,15 kW 9,00€
COSTE ELECTRICO 195,33 €

TOTAL (PRECIOS CON |.V.A INCLUIDO)

6401,61€

Tabla 12 - Resumen coste total del proyecto

Por tanto, el coste total del proyecto asciende a 6401,61 euros.
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