Asociacion Argentina de Materiales Reqistro N1SSN 166 8-4788

Resistencia a la corrosion de aleaciones Ni-Cr-Mo e  n diferentes
condiciones metallrgicas

Natalia Silvina Zadorozne
Instituto de Tecnologia “Prof. Jorge A. Sabato” - Universidad Nacional de General San Martin
Comision Nacional de Energia Atdmica

RESUMEN

La Aleacion C-22° es reconocida por sus excelentes propiedades frente a la corrosion en
una amplia variedad de condiciones ambientales. Recientemente se han introducido dos nuevas
aleaciones a la familia Ni-Cr-Mo, la C-22HS® y la HYBRID-BC1®. La microestructura original de
estas aleaciones es una solucion sélida fcc (MA: Mill Annealing). En el rango de temperaturas de
300-650°C ocurre una transformacion de ordenamiento de largo alcance (LRO: Long Range
Ordering). A mayores temperaturas, ocurre la precipitacion de intermetalicos en bordes de grano.

Se aplicaron técnicas electroquimicas para evaluar el comportamiento frente a la corrosion
general y localizada de las aleaciones Ni-Cr-Mo, en soluciones de NaCl 1 mol/L y HCI 1mol/L a
90°C. Se utilizaron probetas con diferentes tratamientos térmicos.

Las aleaciones presentaron velocidades de corrosion muy bajas en NaCl 1M, mientras que
en HCI 1M, la aleacion HYBRYD-BC1 presento velocidades muy inferiores al resto de las
aleaciones. La aleacion HYBRYD-BC1 presenté una menor susceptibilidad de la corrosion en
rendijas que las aleaciones C-22HS y C-22, en la condicion metalirgica MA. Los tratamientos
térmicos produjeron un leve aumento de la susceptibilidad a la corrosion en rendijas de la aleacion
C-22HS, pero no de la C-22. El mejor desemperio de aleacion HYBRID-BC1 en 1 mol / L HCl y su
mayor resistencia a la corrosion por grietas en 1 mol / | de NaCl se atribuye a su alto contenido de
molibdeno.
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ABSTRACT

Alloy C-22 shows an outstanding corrosion resistance in a wide variety of highly-corrosive
environments. Due to its excellent corrosion resistance in oxidizing and reducing environments,
Alloy C-22 has been selected as a candidate for the fabrication of the corrosion-resistant outer
shell of the high-level nuclear waste containers. New Ni-Cr-Mo alloys have been developed due to
the increasing demand of the industry for corrosion resistant alloys with particular properties; alloy
C-22HS and alloy HYBRID-BC1. The Mill Annealled condition (MA) ot the Ni-Cr-Mo alloys is an fcc
solid solution.. A Long Range Ordering (LRO) reaction can occur in the range of 350°C to 600°C.
Topollogically or Tetrahedrally Closed Packed (TCP) phases, may form when the Ni-Cr-Mo alloys
are exposed in the range of 600°C to 1100 °C.

The aim of the present work was to compare the general corrosion rate and the crevice
corrosion susceptibility of alloys C-22, C-22HS and HYBRID-BC1 in different metallurgical
conditions when exposed to 1 mol/L NaCl and 1 mol/L HCI at 90°C. The effects of the alloy
composition and different heat treatments were assessed.

Corrosion rates of approximately 0.1 um/yr were found in 1 mol/L NaCl for all the tested
alloys in the studied metallurgical conditions. In 1 mol/L HCI, alloys C-22 and C-22HS showed
corrosion rates in the range of 1 to 3 mm/yr, while alloy HYBRID-BC1 showed corrosion rates of ca
10 um/yr. None of the performed thermal aging treatments affected the corrosion rate of the tested
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alloys in the studied conditions. Alloy HYBRID-BC1 showed lower crevice corrosion susceptibility
than alloys C-22 and C-22HS in 1 mol/L NaCl at 90°C. Thermal aging treatments performed to
alloy C-22 did not affect its crevice corrosion resistance, while the age hardening treatment
performed to alloy C-22HS slightly reduced its crevice corrosion resistance. The better
performance of alloy HYBRID-BC1 in 1 mol/L HCI and its higher crevice corrosion resistance in 1
mol/L NaCl were attributed to its higher molybdenum content.

1. INTRODUCCION

El niquel (Ni) puede alearse con
diferentes metales para producir diversas
familias de aleaciones. Cada una de estas
familias es disefiada para aplicaciones
especificas. La familia mas versétil dentro de
las aleaciones de base niquel es la familia Ni-
Cr-Mo o aleaciones tipo C, las cuales
proporcionan excelente resistencia a la
corrosion tanto en acidos reductores como
oxidantes ™ °. Dentro de esta familia se
encuentra la aleacion C-22 o UNS N06022, la
cual ha sido disefiada para resistir la corrosion
en los medios mas comunmente hallados en la
industria. Gracias a estas excelentes
propiedades frente a la corrosién, es una de
las candidatas para la fabricacion de
contenedores de residuos nucleares de alta
actividad ™ 2® & 9 | a creciente demanda por
parte de la industria, de materiales que
presenten una buena combinacion de
resistencia a la corrosibn y resistencia
mecanica, ha llevado a desarrollar nuevas
aleaciones. Una de ellas es la aleacién C-
22HS. Esta aleacion ofrece un
comportamiento frente a la corrosion similar a
todas las aleaciones Tipo-C con la
caracteristica que puede duplicar su
resistencia mecénica por medio de un
tratamiento térmico 2 . Otra aleacion de esta
familia, desarrollada recientemente, es la
aleacion HYBRID-BC1. Su elevado contenido
de Mo le permite una resistencia superior en
acidos reductores (HCl y H,SO,), y la adicion
de Cr le brinda resistencia a la corrosion
localizada en medios que contienen cloruros, e
incluso puede soportar altos niveles de
impurezas oxidantes ™ 7.

La microestructura original de las
aleaciones Ni-Cr-Mo es una solucion sélida
con estructura cristalina fcc, obtenida por

tratamiento térmico de solubilizado en fabrica
(MA: Mill Annealing). Las temperaturas de
solubilizado se hallan en el rango de 1050-
1200°C. Cuando estas aleaciones se someten
a tratamientos térmicos, ocurren diferentes
transformaciones de fase, de acuerdo al rango
de temperaturas considerado. En el rango de
300-650°C ocurre una transformacion de
ordenamiento de largo alcance (LRO: Long
Range Ordering). Esta reaccion es
homogénea, sin nucleacion preferencial en
borde de grano o de maclas. La composicion
guimica de la fase ordenada es similar a la
composicion de la matriz, por lo cual no se
produce una disminucién de las propiedades
frente a la corrosion, pero si origina un
aumento de la resistencia mecanica y una
moderada pérdida de la ductilidad © & ° 2,
Esta transformacion se completa luego de
1000 horas de envejecido a 600°C para la
aleacién C-22 ® ®. En cambio, para la aleacion
C-22HS el tiempo de envejecido se reduce a
48 horas ™. Esto permite obtener una
aleacion con excelentes propiedades frente a
la corrosion y elevada resistencia mecanica.
En el rango de temperaturas de 600-1000°C,
se presenta la precipitacion de intermetalicos
denominados fases topolégicamente
compactas (TCP: Topollogically o]
Tetrahedrally Closed Packed). Dentro de este
grupo se hallan las fases y, o, P y Laves. Este
proceso es heterogéneo, comienza en bordes
de grano y, para mayores tiempos de
exposicion continda en maclas y dentro de los
granos. La precipitacion de intermetalicos
vuelve a la aleacion susceptible a la corrosion
intergranular © & 4,

El estudio de la resistencia a la
corrosion, tanto general como localizada, de la
aleacion C-22 ha recibido una particular
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atencion en relacion a su potencial uso como
material para contenedores de residuos
radiactivos. En la actualidad, hay una cantidad
significativa de informacion sobre la
resistencia a la corrosién de la aleacién C-22,
en soluciones que contiene cloruros y a
elevada temperatura 2>\, Esta aleacién puede
servir como base para la comparacion de la
resistencia a la corrosion con las aleaciones
recientemente desarrollas. Las aleaciones C-
22, C-22HS 'y HYBRID-BC1 difieren
principalmente en sus contenidos de cromo y
molibdeno (TABLA 1). La seleccion de esta
serie de aleaciones para un estudio
comparativo se realiz6 con el objetivo de
poder entender mejor los efectos del Cr vy el
Mo en la pasividad y en la corrosién localizada
de las aleaciones Tipo-C. En este trabajo se

utilizaron métodos y pardmetros
electroquimicos (curvas de polarizacion
potenciodinamica, espectroscopia de

impedancia electroquimica, seguimiento del
potencial de corrosion y determinacion del
potencial de repasivacion) para evaluar en
forma comparativa, el comportamiento frente a
la corrosion general y localizada de las
aleaciones C-22, C-22HS y HYBRID-BC1, en
soluciones de NaCl 1M y HCI 1M, a 90°C. Se
establecerd el efecto de la composicion
guimica de las aleaciones y se buscara
determinar los efectos de las diferentes
transformaciones de fase del sistema.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se dispuso de probetas de las
aleaciones C-22, C22-HS y HYBRID-BC1,
cuyas composiciones quimicas nominales se
muestran en la TABLA | . Las probetas se
utilizaron en la condicion Mill Annealed (MA).
Adicionalmente, se realizaron tratamientos
térmicos a probetas de las aleaciones C-22 y
C-22HS. Los mismos se detallan en la TABLA
. Se utilizaron dos tipos de probetas
geométricamente diferentes: (a) probetas
prismaticas para el estudio de la corrosion
generalizada, y (b) probetas PCA (Prism
Crevice Assembly) para el estudio de la

corrosion  en rendijas. Las probetas
prismaticas  fueron  paralelepipedos de
dimensiones aproximadas 12 mm x 12 mm X
15 mm. Esta probeta es una variacion de la
gue se encuentra en la norma ASTM G5-94
18 |a misma se rosca a una varilla metalica
que se utiliza como contacto eléctrico, la cual
se introduce en un portaprobeta de vidrio y es
aislada de la solucién con una junta de PTFE
(Politetrafluoretileno). Esta junta determina
una rendija de aproximadamente 0,75 cm? de
superficie. Se aplica un torque adecuado a la
rosca para evitar el pasaje de solucién hacia la
zona del contacto eléctrico con la varilla
roscada. El area de la muestra expuesta a la
solucién es de 10 cm? aproximadamente. La
probeta PCA (Prism Crevice Assembly),
fabricada en base a la norma ASTM G192-08
08 consiste en un paralelepipedo de
dimensiones aproximadas 19 mm x 19 mm X
9,5 mm, con un orificio central circular de 7
mm de diametro.

Dos formadores de rendijas de material
ceramico recubierto con cinta de PTFE
(Politetrafluoretileno 6 Teflond) se ajustan
contra las caras de la probeta con un torque
de 5 N.m, mediante un tornillo de titanio
introducido a través del orificio central, y
ajustado por una tuerca. Los formadores de
rendija utilizados se basan en la geometria
descripta en la norma ASTM G 48 . El
tornillo se envuelve con cinta de PTFE para
evitar el contacto eléctrico con la probeta.
Cada probeta se rosca a una varilla metalica
que se utliza como contacto eléctrico y se
introduce en un portaprobetas. Esta varilla se
aisla de la solucion mediante una junta de
PTFE que determina otra rendija sobre la
probeta en la parte superior (similar a la
rendija de la probeta prismatica). El area de la
muestra expuesta a la solucién es de 14 cm?
aproximadamente (area ocluida aproximada:
2,0 cm®). Todas las probetas fueron pulidas
dentro de la hora previa a cada ensayo con
papeles abrasivos hasta una terminacion
superficial de 600.
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TABLA I: Composicion nominal de las aleaciones de niquel.

Aleacion Composicién nominal en peso (%) (* Valores Maximos)
Ni| Cr | Mo | W | Fe | Co Si Mn C V Al B
C-22 56| 22| 13 | 3 | 3 |25]0,08 |05 |001[035 | - -
C22-HS 61|21 | 17 |1 | 2| 1 |0,08 |08 |001l| - |05 |0,006
HYBRID-BC1 |62 |15 | 22 | - | 22| - |008|025[/001| - |05]| -
TABLA II: Tratamiento térmicos de las aleaciones Ni-Cr-Mo
Aleacion Probeta Tratamiento térmico Microestructura obtenid a
Cobertura completa de bordes de
10 horas a 760°C grano con precipitados de fases
TCP
PCA : o Posible precipitacion de fases
C-22 5 minutos a 870°C TCP en bordes de grano
30 minutos a 870°C Precipitacion de fases TCP en
bordes de grano
Prismatica | 1000 horas a 538°C Ordenamiento de largo alcance
(LRO)
16 horas a 705°C, .
L L Ordenamiento de largo alcance
C-22Hs | Prismatica | enfriamiento en horno Posible precipitacion de fases
y PCA hasta 605°C y 32 horas TCP en bordes d ETT
2 605°C. en bordes de grano( )

Se utilizé una celda electroquimica
convencional, un contraelectrodo de platino y
un electrodo de referencia de calomel
saturado (Eecs) (Eecs = Eenn + 0,244 V). Todos
los valores de potencial mencionados en
adelante se daran con respecto a éste (Vecs).
El electrodo de referencia, montado en un
compartimiento exterior refrigerado por agua,
se conectd con la solucidon mediante un capilar
de Luggin. La celda se mantuvo a una
temperatura constante de 90 £ 0,5°C mediante
un bafio de agua suministrado por un
termostato. Ademas, se evitd la concentracion
de la soluciébn por evaporacion mediante el
uso de un condensador refrigerado por agua
que conté de una trampa de agua ®7.

Se utilizaron soluciones de NaCl 1M, pH
6 y HCI 1M. Para los ensayos en medio
desaireado, se desplazo el oxigeno disuelto en
la solucion mediante el burbujeo de nitrégeno
durante 1 hora previa a la experiencia, y a lo
largo de toda la misma. Se utilizd un
potenciostato AUTOLAB® PGSTAT30.

Se realizaron curvas de polarizaciéon
potenciodindmica, registro del potencial de
corrosion en el tiempo durante 24 horas, y

espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS). En los ensayos de EIS, se aplicdé una
onda de potencial sinusoidal de 10 mV de
amplitud eficaz, realizandose un barrido de
frecuencias entre 10 kHz y 1 mHz, tomando
cinco frecuencias por década. Para evaluar la
susceptibilidad a la corrosién localizada se
utilizd una técnica recientemente introducida
para la determinacion del potencial de
repasivacion de la corrosién en rendijas ™.
Este técnica es una modificacion del método
THE (ASTM G192) 8 Consta de tres etapas:
(1) barrido de potenciales en el sentido
anodico hasta alcanzar una corriente de 30
MA, (2) aplicacion de esta misma corriente (30
MA) durante 2 horas, (3) barrido de potenciales
en el sentido catddico hasta alcanzar una
corriente negativa. La velocidad de barrido fue
de 0,167 mV/s. Lo anterior se complementé
con la observacion de las muestras en los
microscopios Optico y electronico de barrido.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
Corrosion generalizada

En las Figuras 1 y 2 se presentan las curvas
de polarizacion de las aleaciones de niquel en
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condicion metallurgica MA, realizadas en NaCl
y HCI, respectivamente. Las curvas realizadas
en probetas de aleaciones C-22 y C-22HS
tratadas térmicamente (C-22 LRO y C-22HS
ETT) presentaron caracteristicas similares a
las respectivas probetas MA. Las mismas no
se presentan en el gréfico para una mayor
claridad.
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Figura 1: Curvas de polarizacion de las aleaciones
de niquel en NaCl 1M, a 90°C.
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Figura 2 : Curvas de polarizacién de las aleaciones
de niquel en HCI 1M, a 90°C.

En NacCl, las tres aleaciones presentaron
una amplia zona de pasividad, seguida de un
incremento de la corriente atribuido a la
disolucion transpasiva de uno o mas aleantes
(Mo, Cr ylo Ni). Las aleaciones con mayor

contenido de molibdeno (HYBRID-BC1 y C-
22HS) presentaron una disminucion de la
corriente en la zona de transpasividad (pico
anaédico).

En HCI, las aleaciones C-22 y C-22HS
presentaron un pico de transicidon
activo/pasiva, seguido de una zona de
pasividad, y un incremento abrupto de la
corriente al superar los 0,8 Vecs. En cambio, la
aleacion HYBRID-BC1 no presenté un pico
anaodico, sino una zona seudo-pasiva con una
densidad de corriente un orden de magnitud
mayor a la observada para las otras
aleaciones. La ausencia de un pico de
transicion activo/pasiva puede atribuirse al
mayor contenido de molibdeno de la aleacion
HYBRID-BC1. La densidad de corriente de
pasividad en HCI fue mayor para la aleacion
HYBRID-BC1, posiblemente debido a su
menor contenido de cromo.

En el seguimiento del potencial de
corrosion (Ecorr) €n NaCl 1M, de probetas de
las aleaciones C-22 MA y LRO, C-22HS MA 'y
ETT, y HYBRID-BC1 MA, se observé que
todas las aleaciones mostraron un aumento
significativo de Ecorr €n el tiempo. La aleacion
C-22HS presenté el mayor incremento de
Ecorr, tanto en la condicion MA como ETT,
alcanzando una diferencia maxima de 0,2 V.
La mayor de parte de esta variacion se
produjo en las primeras horas. En HCI 1M,
todas las aleaciones presentaron variaciones
de potencial muy pequenias.

A partir de las mediciones de EIS, se
obtuvieron valores de resistencia de
polarizacién (Rp). Para ello se realizaron
ajustes de circuitos equivalentes sencillos
mediante el software NOVA® 1.4 de
AUTOLAB. Se utilizaron circuitos eléctricos
con una a tres constantes de tiempo, de
acuerdo a las caracteristicas de cada
diagrama de impedancia.

Para el calculo de la densidad de
corriente de corrosion (icorr) Y la velocidad de
corrosion (Vcorr) Se Utilizaron las ecuaciones
(1) v (2). Las constantes utilizadas para el
célculo se presentan en la TABLA III.
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Las velocidades de corrosion halladas
para las distintas aleaciones de niquel en
diferentes condiciones metallrgicas, en NaCl
1M y HCI 1M, respectivamente, se presentan
en las Figuras 3 y 4. Se representan las
velocidades de corrosion a 1 horay a 24 horas
de inmersion. La velocidad de corrosion de las
aleaciones en NaCl disminuyé en el tiempo en
todos los casos.
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Figura 3 : Velocidad de corrosién de la aleaciones
de niquel en NaCl 1M, a 90°C.
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Figura 4 : Velocidad de corrosién de la aleaciones
de niquel en HCI 1M, a 90°C.

No se observaron grandes diferencias
entre las distintas aleaciones, ni entre las
distintas microestructuras. La velocidad de
corrosion de las aleaciones en HCI se
mantuvo aproximadamente constante en el
tiempo. El desempefio de la aleacion
HYBRYD-BC1 resulté ampliamente superior al
de las aleaciones C-22 y C-22HS. Esto se
atribuy6 al efecto del molibdeno en medios
acidos reductores.

TABLA lll: Constantes utilizadas para el célculo de Velocidad de corrosion

Aleacion Pendientes de Peso Equiv. (PE) Densidad3 Constante faradaica
Tafel (Ba Yy Bc) ' (p) [g/cm”] (k)
C-22 23,28 8,68 umlg
C-22HS *+ 0,12 V/década 22,78 8,60 327 —————
HYBRID-BC1 22,77 8,83 anotemirA
De las imagenes obtenidas en el tratamiento de solubilizado en fabrica (MA) de

microscopio de barrido correspondientes a las
aleaciones luego del ensayo de EIS en HCI
1M, 90°C, se observé que la superficie de la
aleacion C-22 MA y LRO se encontraban
cubierta de los productos de corrosion,
mientras que la aleacion C-22HS MA y ETT
presenté ataque intergranular. Este ataque es
producido por la presencia de fases TCP en
los bordes de grano. Esto indica que el

las probetas de la aleacion C-22HS, no elimino
los precipitados TCP. En la aleacion HYBRID-
BC1 se observé levemente los bordes de
grano y se pudo distinguir maclas dentro de la
superficie de los granos.

Corrosion localizada
El potencial de repasivacion (Eco) se
definio como el potencial al cual la curva
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potenciodinamica de barrido inverso (etapa 3)
corta a la de barrido directo (etapa 1). Eco se
determiné en NaCl 1M, pH 6 a 90°C. En la
Figura 5 se muestra una  curva
correspondiente a la aleacion C-22 MA. En la
TABLA |V se presentan los valores medios de

EZo° " obtenidos para cada caso.

El valor de este potencial (Eco) es una
medida de la susceptibilidad de la aleacion
frente a la corrosion en rendijas. Cuanto mas
bajo es el valor del potencial de repasivasion,
mas susceptible es la aleacién a la corrosion
en rendijas, en una condicion metalirgica y en
un medio determinados ™. El efecto de la
composicion quimica y de los diferentes

tratamientos  térmicos puede evaluarse
comparando los valores de Eco. En la
condicion MA, Ila aleacion HYBRID-BC1

presentdé una menor susceptibilidad de la
corrosion en rendijas que la C-22 y C-22HS
(mayor Eco). Esto podria atribuirse a su mayor
contenido de molibdeno. Los distintos
tratamientos térmicos realizados a la aleacion
C-22 no produjeron una disminucién de su
resistencia a la corrosibn en rendijas. En
cambio, el envejecido realizado a aleacién C-
22HS (ETT) aumenté levemente su
susceptibilidad a la corrosion en rendijas. En la
Figura 6 se muestra Eco en funcion del PREN
(Pitting Resistance Equivalent Number) 4, El
PREN es frecuentemente usado como una
medida de la resistencia de la corrosion
localizada de las aleaciones Ni-Cr-Mo %, En
este grafico se puede observar que el valor de
Eco se correlaciona muy bien con el valor
hallado de PREN para cada aleacion.

Las probetas PCA, una vez que se le
retiran los formadores de rendijas después del
ensayo de PD-GS-PD, se observaron en el
microscopio de barrido. En las micrografias
obtenidas se pudieron observar en las areas
atacadas debajo de los formadores de rendija.
Se encontr6 corrosion intergranular en la
probeta de la aleacion C-22 envejecida por 10
horas a 760°C y en la probeta envejecida 30
minutos a 870°C. Esto se debi6 a la presencia
de fases TCP y por el empobrecimiento
adyacente en los limites de grano 2. Se

observaron los bordes de grano de la aleacion
C-22HS tanto en condicion metalurgica MA
como en la condicién envejecida (ETT).
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Figura 5 : Determinacion del potencial de
repasivacion de la aleacién C-22 MA en NaCl 1M, a

90°C.
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Figura 6 : Potencial de repasivacion (Eco) en NaCl
1My el Potencial de corrosion (Ecorr) @ 24 h. de
inmersién en HCI, en funcion del PREN para las

aleaciones C-22, C-22HS y HYBRID-BC1.
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Aleacion Tra'fam_lento Eco
térmico (Vecs)
MA -0,185
10 h. a 760°C -0,183
C-22 5m. a870°C -0,171
30 m. a870°C -0,177
LRO -0,198
MA -0,134

C-22HS

ETT -0,177
HYBRID-BC1 MA +0,013

TABLA IV : Potenciales de repasivacion de
aleaciones de niquel en NaCl 1M, a 90°C.

Efecto de los tratamientos térmicos

En general, las velocidades de corrosiéon
(Vcorr) de las probetas MA vy tratadas
térmicamente de las aleaciones C-22 y C-
22HS, en NaCl 1M y en HCI 1M, no
presentaron grandes diferencias (Figuras 3 y
4). Las Vcorr halladas de la aleacion C-22 en
condiciones metalturgicas MA y LRO, en las
condiciones estudiadas, son similares a las
encontradas en la bibliografia .

Los tratamientos térmicos realizados en
el presente trabajo a las aleaciones Ni-Cr-Mo,
pueden ser clasificados en tres diferentes
grupos:

* Grupo | (Precipitados TCP): incluyen los
tratamientos térmicos los cuales producen
(o posiblemente producen) la precipitacién
de fases TCP en el borde de grano. Estos
tratamientos se realizaron a la aleacion C-
22: 10 horas a 760°C, 5 y 30 minutos a
870°C (TABLA 1I). Idénticos tratamientos
son reportados en otros trabajos %23,

e Grupo Il (Precipitacion LRO): incluye el
tratamiento térmico gue produce
transformaciones de largo alcance (1000
horas a 538°C) realizado a probetas de la
aleacion C-22. El mismo tratamiento es
reportado en otros trabajos 2%

 Grupo Il (Precipitacion LRO + TCP):
incluye el tratamiento térmico realizado a
las probetas de la aleacién C-22HS, en

donde se producen transformaciones de
largo alcance LRO con la posible
precipitacién de fases TCP en los bordes
de grano (TABLA II).

El efecto de la presencia de fases TCP
en los bordes de grano y en el material
soldado ha sido estudiado detalladamente
para la aleacion C-22. Algunos autores
refieren un efecto perjudicial sobre la
resistencia a la corrosién %1 mientras que
otros indican un efecto despreciable 24,
Dunn vy col. sefalaron que tratamientos
térmicos cortos a 870°C realizados a la
aleacion C-22, causan una disminucion del
potencial de rePasivacién en soluciones de
cloruros a 95°C %27, | as mismas condiciones
metallrgicas de la aleacion C-22, son
estudiadas en el presente trabajo. Los
resultados indican que ninguno de los
tratamientos térmicos del Grupo | produce una
disminucion en la resistencia a la corrosion en
rendijas de la aleacién C-22 (TABLA IV). Estos
resultados derivados del método PD-GS-PD,
son consistentes con los informados
anteriormente, obtenidos a partir de las curvas
de polarizacion ciclica (CPP). La precipitacion
de fases TCP a 760°C y 870°C no reduce la
resistencia a la corrosion en rendijas de la
aleacion C-22, comparada con su condicion
metalirgica MA. La diferencia entre los
resultados de Dunn y col. %1 y Jos
presentados en este trabajo, se atribuye a los
distintos  materiales utilizacion en los
formadores de rendijas. Los formadores de
rendijas de ceramico recubiertos con cinta
PTFE, y la aplicacién de un torque de 5 N.m
(presente  trabajo) brindan  condiciones
favorables para obtener una buena
reproducibilidad en los ensayos para evaluar
la corrosion en rendijas 2%, Los formadores
de rendijas hechos de PTFE (Dunn y col.) #>%"
no deben ser utilizados porque generan
condiciones poco reproducibles B.

La transformacion de largo alcance LRO
(Grupo 1) no produjo ninguna modificacién en
la resistencia a la corrosién en rendijas de la
aleacion C-22, comparada con su condicion
metallrgica MA (TABLA 1V). Este resultado es
el esperado debido a que la fase ordenada es
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de igual composicién quimica de la fase gama
de la matriz &4,

El tratamiento térmico realizado a la
aleacion C-22HS (Grupo lllI) incremento
levemente la susceptibilidad de la aleacion
frente a la corrosién en rendijas comparada
con su condiciébn metaltrgica MA (TABLA V).
Sin embargo, la aleaciobn C-22HS envejecida
mostré6 un comportamiento similar al de la
aleacion C-22 MA, que es considerado muy
bueno.

Efecto de la composicién de la aleacion

La velocidad de corrosion generalizada
fue obtenida en NaCl 1M y HCI 1M a 90°C,
para todas las aleaciones estudiadas en este
trabajo. Para los resultados obtenidos en
NaCl, todas las aleaciones mostraron el
mismo comportamiento pasivo y no se
encontraron grandes diferencias en las
velocidades de corrosion determinadas. Por el
contrario, se encontraron diferencias en el
comportamiento de las distintas aleaciones al
estudiarlas en HCI. Las aleaciones C-22 y C-
22HS presentaron un pico de transicion
activo/pasiva (Figura 2). Las Vcorr de estas
dos aleaciones fueron un orden de magnitud
mayores que la correspondiente a la aleacion
HYBRID-BC1 (Figura 4). La aleaciéon HYBRID-
BC1 presentd una zona pseudopasiva con una
densidad de corriente promedio mucho mayor
a las otras dos aleaciones. La presencia de
esta zona pseudopasiva fue relacionada con el
mayor contenido de Mo que posee esta
aleacion, y la mayor densidad de corriente se
le atribuyé a su menor contenido de Cr en
comparacion a las aleaciones C-22 y C-22HS
(TABLA 1). La Vcorr €n HCI disminuy6 con el
aumento del contenido de Mo, y este
comportamiento se asocioé al ennoblecimiento
del Ecorr (Figura 7)

C-22 C-22HS HYBRID-BC1
— —— — 0.0

10m |

Veor (M/afio)

100p £

10u 5 . 5 ' i -0.3
10 15 20 25
% Mo

Figura 7 : Velocidad de corrosién y potencial de
corrosion de las aleaciones Ni-Cr-Mo en funcién del
contenido de Mo.

El Eco de las aleaciones se increment6
con el contenido de Mo. El Mo reduce la
velocidad de disolucién anddica en el estado
activo, incrementa el Ecorr €n solucién acida y
aumenta el potencial critico de la corrosion
localizada F**°1. El ennoblecimiento del
potencial de repasivacion de las aleaciones Ni-
Cr-Mo ha sido reportado anteriormente 52, Es
bien sabido que el comportamiento
electroquimico de los metales en medios
acidos, determina su susceptibilidad a la
corrosion localizada (picado y corrosion en
rendijas) [15,21,24,28-31,37]

El potencial de repasivacion de la
corrosion en rendijas (Egcgey) puede ser

expresado, en términos del modelo de
acidificacion localizada, de acuerdo a la

ecuacion 3. Donde E_,o:* es el potencial de

corrosion en el medio acidificado dentro de la
rendija, /7 es la polarizacion necesaria para

obtener la una densidad de corriente lo
suficientemente alta para mantener una
acidificacion critica dentro de la rendija, vy
AD =1[R es el decaimiento del potencial
dentro de la rendija (I es la corriente circulante
y R la resistencia 6hmica).

ER,CREV = ECORR* +,7 +Aq) (3)
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Ercrev Puede ser asimilado al Eco,

determinado en el presente trabajo en NaCl
1M a 90°C. E_,rg* puede ser asociado al

Ecorr medido a 24 horas de inmersién en HCI
1M a 90°C. Los valores hallados del pH
dentro de la rendija (pHp) para la aleacién C-
22 MA en soluciones que contiene cloruros a
90°C son de pHp = 0,5 B9y pHp = 0,3 B8, Sin
embargo, se espera que el valor de pHp
disminuya con el aumento del contenido de
Mo. La asociacion de la solucion de HCI 1M a
la solucibn dentro de la rendija, es una
hipétesis aceptable para  fines de
comparacion.

La Figura 6 muestra los valores de Ecorr
y Eco en funcién del numero PREN para cada
aleacion. Ambos potenciales aumentan con el
PREN indicando una mayor resistencia a la
corrosion localizada. Los valores del PREN
para las aleaciones estudiadas en el presenta
trabajo son principalmente afectados por el
contenido de Mo. Como en el caso de los

aceros inoxidables, el incremento de Eg gy
con el contenido de Mo fue debido en su
totalidad gracias al ennoblecimiento de
Ecore” » Para las aleaciones Ni-Cr-Mo P9, La
diferencia entre los valores de Ecorr ¥ Eco
estuvo en el rango de 0,030 V y 0,050 V. Esto
indica que los valores de los términos 77 + A®

en la ecuacion 3 fueron muy pequefios. Se
espera que la caida 6hmica dentro de la
rendija sea pequefia, sabiendo que la

densidad de corriente a Egcge, estd por
debajo de 100 pA/cm?** L a propagacion de
la corrosion en rendijas a potenciales
ligeramente mayores que Eg.ge,, parece

estar bajo el control de transferencia de carga,
y no bajo el control 6hmico.

4. CONCLUSIONES

» Todas las aleaciones de niquel estudiadas
presentaron una velocidad de corrosién
generalizada muy baja en NaCl 1M a 90°C,

independientemente de su composicion
quimica y de su condicion metalurgica.

e« La aleacibn HYBRYD-BC1 present6 una
velocidad de corrosion generalizada muy
inferior a la de las aleaciones C-22 y C-
22HS en HCI 1M, a 90°C. Esta diferencia
se atribuyé su mayor contenido de
molibdeno.

« La aleacibn HYBRID-BC1 present6 la
menor susceptibilidad de la corrosién en
rendijas, seguida por la aleacién C-22HS y
C-22, en la condicién metalirgica MA. La
susceptibilidad de la corrosion en rendijas
se correlacion6 con el contenido de
molibdeno de las aleaciones, el cual
aumenta cuando disminuye la
susceptibilidad a la corrosion en rendijas.
Los distintos tratamientos  térmicos
realizados a la aleacion C-22 no
produjeron una disminuciébn de su
resistencia a la corrosién en rendijas. En
cambio, el envejecido realizado a aleacion
C-22HS (ETT) aumenté levemente su
susceptibilidad a la corrosion en rendijas.
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