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Resumen

no esta sensibilizado a este tipo de corrosion.
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INTRODUCCION

Las centrales denominadas de ciclo combinado utilizan,
ademas de la turbina de vapor, una turbina de gas en la
cabecera del proceso, ello permite alcanzar rendimientos
proximos al 50-60 %. En este tipo de industria es frecuente
pensar que los perjuicios ocasionados por la corrosion
poseen una expresion monetaria definida, es decir, pueden
ser siempre valorados en términos de dinero, sin embargo,
la realidad demuestra que las pérdidas producidas por la
corrosion se van mas alla del marco puramente econémico,
alcanzando cuestiones relativas a la salud y la vida, debido
a que la corrosion intercristalina que se estudia en este
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El presente trabajo se realiza con el fin de dar repuesta a la posible presencia de corrosion intercristalina
y sus consecuencias futuras en los tubos construidos de acero inoxidable 304L y destinados a la
conduccion del agua a las calderas de un ciclo combinado de produccion de electricidad. La planta
se encuentra en estos momentos en pleno proceso inversionista de instalacién y montaje, y se
solicito dicho estudio ya que durante el proceso de instalacion de las tuberias de acero inoxidable que
conduciran el agua tratada a los generadores de vapor, se detectaron por parte de los operarios
algunas imperfecciones en el material, lo que generé duda acerca de la posibilidad de presencia de
corrosion intercristalina o de otro tipo en las tuberias. Luego de los ensayos realizados segiin normas
internacionales y empleando ademas ensayos metalograficos se concluye que el material empleado
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trabajo es dificil de detectar y muy peligrosa debido a las
altas presiones y temperaturas con que operan estas plantas.
En este trabajo se hace uso de las normas internacionales
existentes para evaluar la susceptibilidad del acero inoxidable
austenitico a este tipo de corrosion, realizando un analisis
detallado de los resultados obtenidos por medio de los
ensayos recomendados por las normas para este tipo de
corrosion [1].

La corrosion es un proceso quimico o electroquimico por
medio del cual los metales regresan a su estado natural, es
decir, el metal tiende a disolverse en sus iones, por ejemplo:
el acero regresa al 0xido de hierro, igualmente las aleaciones
de zinc, aluminio, etc, [2], [3].
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Otras definiciones de corrosion son las siguientes:

- Destruccidn o deterioro de un material por reaccién con
su medio ambiente.

- Metalurgia extractiva al revés [4] .

En términos generales de acuerdo con la Secretaria
General de la Organizacion de los Estados Americanos
(Programa Regional de Desarrollo Cientifico y Tecnoldgico)
los perjuicios causados por la corrosion equivalen del 1,5 al
3,5 % del Producto Interno Bruto en numerosos paises,
aumentando con el grado del subdesarrollo, la humedad, la
contaminacion y salinidad ambiental [5] .

Los ultimos estudios llevados a cabo sobre el impacto
econdmico de la corrosion muestran resultados alarmantes.
De 1999 a 2001, Estados Unidos tuvo un total anual de costos
directos de aproximadamente 276 mil millones de ddlares,
algo asi como 3,1% del PIB de ese pais. De la misma manera,
en Peru, de acuerdo con la empresa Teknoquimica, en el
afio 2000 las pérdidas por corrosion representaron 8 % del
PIB, es decir, aproximadamente 1 200 millones de
dolares [6].

Los fendmenos de corrosion se pueden clasificar
basicamente en corrosién quimica y electroquimica, en
dependencia del mecanismo por el cual transcurre el proceso,
lo que esta determinado en lo fundamental por las condiciones
del medio. En medios electroliticos, que es lo mas frecuente
(agua y disoluciones, capa superficial de humedad sobre
los metales, suelos con determinado nivel de humedad, etc.),
se produce la corrosion electroquimica, mientras que en
medios secos (gases de combustién, liquidos no
electroliticos, etc.) y a altas temperaturas se origina la
corrosion quimica.

También puede clasificarse la corrosion en dependencia
de la forma en que se presenta 0 su morfologia. Asi se
encuentra la corrosién uniforme o generalizada, donde el
ataque es mas o menos similar en toda la superficie del
metal, y la corrosién no uniforme o localizada en sus
diferentes formas, donde unas partes son mas afectadas
que otras [7].

Los aceros inoxidables son aleaciones ferrosas (donde el
material base es el hierro) y que tienen en su composiciéon
al menos 12 % de cromo. Suelen tener ademas otros aleantes
gue mejoran sus propiedades mecanicas, quimicas o
tecnolégicas o que los dotan de especial resistencia a
diferentes tipos de corrosién. Son materiales de excelentes
propiedades mecanicas, ductiles, soldables y de
excepcional resistencia a la corrosion frente a los medios
mas comunes. Sin embargo, se usan solo en determinadas
aplicaciones donde se justifica su empleo por su alto costo
en relacién con los aceros al carbono. El término inoxidable
es relativo porque, como cualquier material metéalico, son
susceptibles a determinados tipos de corrosion. Una forma
de corrosion tipica de los aceros inoxidables es la corrosion
intercristalina [8].

Los aceros inoxidables austeniticos tienen una estructura
austenitica (red cubica centrada en las caras, Fe 9) la que
es estable, independiente de la temperatura. Se obtienen
agregando niquel a la aleacion, por lo que la estructura
cristalina del material se transforma en austenita y de aqui
adquieren el nombre. Son aceros que ademas de contener
cromo en proporcién de 16-26 % contienen niquel en
proporcién de 6-22 %, y contenidos en carbono muy bajos,
inferiores al 0,03 %, y que solo pueden aumentarlo hasta el
0,25 % en casos de maximo contenido de cromo y niquel.

- Los aceros inoxidables austeniticos constituyen la familia
con el mayor nimero de aleaciones disponibles, integrando
las series 200y 300 de AISI (American Iron and Steel Institute).

La familia de los aceros inoxidables austeniticos se divide
en dos categorias:

Serie 300 AISI: Aleaciones cromo-niquel

Serie 200 AlISI: Aleaciones cromo-manganeso-nitrégeno

La Serie 300 es la méas extensa, mantiene alto contenido
de niquel y hasta 2 % de manganeso. También puede
contener molibdeno, cobre, silicio, aluminio, titanio y niobio,
elementos que son adicionados para conferir ciertas
caracteristicas. En ciertos tipos se usa azufre o selenio para
mejorar su habilidad de ser maquinados. Los preferidos en
la industria quimica y los mas populares por su versatilidad
y excelentes propiedades son el AISI 304 y AISI 316 y sus
variantes AlS| 304L y AISI 316L [7].

Se habla de corrosion intercristalina o intergranular cuando
el ataque corrosivo se localiza en los limites de grano del
material metalico, y es tipica en aceros inoxidables
austeniticos. Como consecuencia de ello se pierde la
coherencia entre granos y el material reduce
significativamente los valores de sus propiedades mecanicas
habituales.

En un caso severo de corrosion intercristalina, granos
enteros se desprenden debido a la deterioracién completa
de sus limites, en cuyo caso la superficie aparecera rugosa
al ojo desnudo, y se sentira rasposa debido a la pérdida de
granos.

En la mayoria de los casos donde la soldadura es
necesaria, el carbono es un elemento indeseable que debe
ser minimizado o controlado por medio de estabilizadores.

Es importante entender la reaccion del carbono cuando
se somete a los aceros inoxidables tipo 300 al calor de la
soldadura. Los carburos de cromo se forman cuando el acero
pasa lentamente a través de temperaturas de 430 °C a
870 °C, y se deja enfriar lentamente tal como puede ocurrir
durante la soldadura. En estas condiciones se forma
(FeCr)23C6, que es insoluble y precipita en los bordes de
grano. Esto se debe a que el carbono de estos aceros durante
el calentamiento difunde mucho més rapidamente que el
cromo del interior al limite de grano. El carbono inhibe la
accion pasivante del cromo, al consumirlo y las zonas
alrededor del carburo de cromo que se forma quedan
susceptibles a la corrosién porque la cantidad de cromo en
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ellas nollega al 12 % necesario para lograr la pasividad. Ello
ocurre en el metal base adyacente a la soldadura.
Usualmente, la soldadura en si no resulta afectada.

Es de sefialar que en una planta de ciclo combinado se
utiliza dos veces la energia térmica de un combustible
gaseoso. Primero en la turbina de gas y posteriormente en
la caldera. La planta de ciclo combinado tiene un esquema
como el que se muestra en la figura 1.
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Fig. 1. Diagrama simplificado de una planta de ciclo combinado

La eficiencia con que operaran las calderas de vapor, y por
consiguiente el costo de esta operacién, asi como la
seguridad y durabilidad de la misma, dependen en gran
medida de la calidad del agua con que se alimentan.
El tratamiento que se requiere dar al agua debe ser
considerado y efectuado por personal capacitado para
asegurar que los efectos nocivos de los compuestos
acarreados por el agua sean reducidos al minimo. Para
obtener la calidad deseada en el agua se pueden utilizar
varios procesos de purificacion. La planta de tratamiento del
ciclo estudiado esta constituida por tres secciones:
pretratamiento, 6smosis inversa y filtracion.

Como se observa, se produce electricidad en una primera
etapa, en los generadores eléctricos acoplados a las turbinas
de gas, y en una segunda etapa en los generadores
acoplados a las turbinas de vapor que son impulsadas por el
vapor, que se produce aprovechando los gases calientes de
combustion de escape de la primera etapa. También se
observa que el agua tratada constituye la reposicion de las
pérdidas de condensados que se alimentan a la caldera.

Justamente la tuberia conductora de agua de alimentar
constituye el objeto de estudio de este trabajo, la cual esta
constituida de acero inoxidable 304 L y debera conducir el
agua de alimentacion a las calderas.

MATERIALES Y METODOS

Se realizaron los ensayos normados para detectar la
sensibilizacion de los aceros inoxidables austeniticos a la

corrosion intercristalina. Esos ensayos estan contenidos en
lanorma ASTM 262-02 (Practica Estandar para la Deteccion
de Susceptibilidad al Ataque Intergranular en Aceros
Inoxidables Austeniticos), en especial en su practica A
(Prueba de Grabado con Acido Oxalico para la Clasificacion
de Estructuras de Aceros Inoxidables Austeniticos) [10] .
Adicionalmente se realiz6 otra prueba de grabado, pero en
presencia de hidroxido de potasio, recomendada en el Manual
de Metales ASM, Volumen 9, Metalografiay Microestructuras.
Ambas pruebas requirieron de una preparacion superficial
minuciosa de las muestras obtenidas de las propias tuberias,
mediante un pulido con varios papeles de esmeril
sucesivamente desde grado 180 hasta grado 1 000, y por
Gltimo, un pulido con pasta de diamante para logar una
superficie casi espejo, lo que permite obtener imagenes de
la calidad adecuadas para la observacién al microscopio
metalogréfico. La presencia de cierta rugosidad superficial
enmascara los resultados por no permitir un enfogque correcto
del microscopio [11].

En todos los casos se obtuvieron imagenes en el
microscopio 6ptico con 500 aumentos antes y después de
un tratamiento térmico de sensibilizacion consistente en un
calentamiento por 30 min., hasta la temperatura de
700 + 10°C, seguido de un enfriamiento rapido en agua.

También antes y después del tratamiento térmico se
obtuvieron imagenes en un microscopio electrénico de barrido
(SEM) y los correspondientes espectros de emision de rayos
X que permiten un andlisis de la composicion elemental de
las diferentes zonas de observacion.

La prueba de grabado con acido oxalico se llevé a cabo
colocando la muestra, previamente preparada, como anodo
en una electrolisis y cuya disolucién es de 100 g de este
reactivo en 900 mL de agua destilada. El tiempo de electrolisis
fue de 1,5 min con una densidad de corriente de
1 A/lcm?, [11].

La prueba de grabado en hidroxido de potasio se efectuo
de la misma manera que la anterior, solo que la disolucién
fue de 140 g del reactivo en 250 mL de agua destilada y la
tensién en la celda se mantuvo en 6 V durante 10 min.

RESULTADOS Y DISCUSION

Lafigura 2 corresponde con laimagen de una muestra de
acero inoxidable pulido segun se explicd, sin la aplicacién
de tratamiento térmico y sin grabado con los reactivos
anteriores. Estaimagen y las sucesivas fueron obtenidas en
un microscopio metalogréafico con 500 aumentos.

La figura denota que se alcanz6 un buen pulido de la
superficie, como se describié anteriormente, lo que garantiza
una adecuada calidad de las imagenes con minima
interferencia que provocan ralladuras y otros defectos.

La figura 3 es la correspondiente a la muestra luego del
tratamiento térmico y sin ataque de reactivos.

En esta se observa que luego del tratamiento térmico
realizado sin ningun tipo de ataque electroquimico a la
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muestra, no se manifiestan cambios respecto a la imagen
anterior. Solo aparecen manchas coloreadas de las finas
capas de oxidacion formadas producto del procedimiento de
calentamiento y enfriamiento posterior. No se observa
afectacion alguna en la estructura que pudiera indicar la
formacion de carburos de cromo.

Fig. 2. Muestra sin tratamiento térmico, ni ataque con reactivos
(500x de aumento)

Fig. 3. Muestra después del tratamiento térmico, sin ataque
con reactivos (500x de aumento)

Prueba de grabado electroquimico en disolucién de
hidréxido de potasio (KOH)

En lafigura 4 se observa el resultado obtenido en la muestra
gue no recibié tratamiento térmico y fue atacada
electroquimicamente con hidréxido de potasio (KOH). Puede
notarse que el material no mostr6 afectaciones por corrosion
de ningln tipo y que se comporté de acuerdo con sus
propiedades inoxidables, a pesar de las severas condiciones
impuestas por la accién del reactivo y la circulaciéon de
corriente anddica. No aparecen ataques electroquimicos en
la estructura. Sin embargo, el procedimiento no permite
revelar la estructura metalogréafica de la aleacion.

Fig. 4. Muestra sin tratamiento térmico, con ataque
electroquimico en presencia de la solucién de KOH
(500x de aumento)

Luego del tratamiento térmico realizado, la figura 5 muestra
el resultado del ataque electroquimico con KOH. Se puede
observar que el material experimenta cierto ataque
generalizado que se produce a diferencia del caso anterior,
por la menor resistencia a la corrosion del material luego del
tratamiento térmico y sometido a extremas condiciones de
agresividad por la circulacién de corriente anddica en un medio
muy agresivo como la solucién de KOH. A pesar de estas
condiciones el ataque no es severo, de acuerdo con las
propiedades inoxidables del material.

Fig. 5. Muestra después del tratamiento térmico, con ataque
electroquimico en presencia de la solucién de KOH (500x de
aumento)

Como en el caso anterior, no se revela la estructura
metalografica de la aleacién. La estructura no se ve afectada
por la formacion de carburos ni existen zanjas, por lo que no
se observa ataque tipico de corrosion intergranular.

Prueba de grabado electroquimico en disolucion
de acido oxalico

Todas las imagenes que se obtuvieron durante la ejecucion
de esta prueba fueron comparadas con los patrones de la
norma ASTM 262 que permite establecer el nivel de
susceptibilidad a la corrosién intercristalina de los aceros
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inoxidables austeniticos. Estos patrones, con sus imagenes
correspondientes, se muestran a continuacion:

- Estructura de pasos: Se observan lineas oscuras en los
limites de granos, que pueden corresponder con carburos
atacados por el reactivo con la ayuda de la corriente anddica,
pero estas lineas no se manifiestan como zanjas profundas.
No hay evidencias de corrosién intercristalina, seguin se
muestra en la figura 6.

Fig. 6. Estructura de pasos. Solo se presentan pasos entre los
granos, no hay zanjas en los limites de grano (500x de
aumento)

- Estructura dual: Aparecen algunas zanjas en los limites
de granos, que pueden corresponder con carburos atacados
por el reactivo de preparacién, pero las zanjas no son
profundas y ninguin grano esta completamente rodeado de
ellas. Esta situacion sugiere profundizar mediante otras
técnicas en la posibilidad de existencia de alguna
sensibilizacién a la corrosion de este tipo. Se muestra la
imagen correspondiente en la figura 7.

Fig. 7. Estructura dual. Existen algunas zanjas en los limites
de granos ademas de los pasos, pero ningun grano simple
esta rodeado por zanjas (500x de aumento)

- Estructura de zanjas: En este caso uno o varios cristales
se encuentran completamente rodeados por zanjas
profundas. Estas zanjas, ubicadas preferentemente en los
limites de grano, evidencian la acumulacién de carburo de
cromo en estos sitios. Este carburo de cromo fue atacado
por el reactivo de preparacion y se produjeron las zanjas

profundas que se observan. En este caso se puede asegurar
gue el material esta sensibilizado y en condiciones
particularmente agresivas, la corrosion intercristalina ocurrira
y se producira la falla mecanica del elemento en un breve
lapso de tiempo. Laimagen correspondiente a este caso se
muestra en la figura 8.

A continuacién se discuten los resultados obtenidos en
este estudio haciendo uso de la prueba de grabado con acido
oxdlico y los patrones anteriores.

La muestra proveniente de la tuberia objeto de estudio y
sometida a un ataque electroquimico con acido oxalico sin
un tratamiento térmico previo, cuya imagen corresponde con
la figura 9, presenta un buen grabado en la estructura, lo
permitio revelar muy bien la estructura metalografica de la
aleacion. Se presenta una estructura de granos alargados
presumiblemente en la direccion de la deformacion plastica
a que fue sometido el material durante el proceso de
manufactura del tubo. Sin embargo, en ningln caso se define
la formacion de carburos. Se observa una estructura de pasos
como la reportada en los patrones de lanorma ASTM 262 en
suilustracion correspondiente. No se encuentran zanjas en
los limites de grano, lo que permite asegurar que no existe
presencia de corrosion intercristalina. Ver figura 9.

Fig. 8. Estructura de zanjas. Uno o mas granos estan
completamente rodeados de zanjas (500x de aumento)

Fig. 9. Muestra pulida sin tratamiento térmico y con ataque
electroquimico en presencia de acido oxalico (500x de
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Para asegurar la presencia de corrosion intercristalina seria
necesario que aparecieran zanjas que rodearan uno o mas
cristales, como lo muestra el patrén correspondiente a
estructura de zanjas de la norma ASTM, y este efecto no se
presenta en laimagen de la muestra. Se puede ver como el
efecto del tratamiento térmico es un factor determinante en
la forma de los cristales que pasaron de una forma alargada
a una forma redondeada, pero no se puede asegurar que el
efecto de la temperatura provoca susceptibilidad de la
estructura metalica a la corrosion intercristalina, lo cual, de
ser cierto, podria conllevar en algiin momento a la aparicién
de corrosion intergranular si el medio corrosivo fuera
particularmente agresivo (figura 10).

Fig. 10. Muestra pulida con tratamiento térmico y con ataque
electroquimico en presencia de acido oxalico (500x
de aumento)

Resultados de la aplicacion de la microscopia
electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes obtenidas por SEM antes y después de
realizado el tratamiento térmico, segun se observa en las
figuras 11y 12, no muestran diferencias entre siy en ninguna
se observa la presencia de una fase diferente que indicaria
la presencia de carburos de cromo. No se revela la estructura
en ninguna de las dos imagenes pues las muestras no fueron
atacadas quimicamente [11] .

SEM MAG: 446 x
Hv: 2008
VAC HVac

DET: SE Deteclar
WO 14,1788 mm 200 um
Devics: T3513030

Vega ETescan
Digial Miciosopy Inaging

Fig. 11. Imagen obtenida por SEM de la muestra antes
del tratamiento térmico

SEM MAG: B00 x
HV. 200k
VAT HiVae

DET: SE Datector M
WD 23,4562 mm 200um
Device: TS512058

)
Wega BTescan
Digital Micrasoopy Imaging

Fig. 12. Imagen obtenida por SEM de la muestra después
del tratamiento térmico

De igual forma, los espectros obtenidos por emision de
rayos X mostrados en las figuras 13 y 14 indican que en la
composicién puntual de la muestra se destacan los
componentes principales de la aleacién y se observan los
picos correspondientes a los elementos principales (Fe, C,
Cr, Ni, Mn). Ambos espectros correspondientes a la muestra
antes y después del tratamiento térmico no presentan
diferencias en su composicion, lo que permite asegurar que
no ha habido cambios en la composicion quimica global y
puntual de la muestra.

El agua que circulara por las tuberias objeto de estudio
tiene un elevado grado de pureza producto del tratamiento
recibido, lo que la hace un medio extremadamente noble
incapaz de producir ataque corrosivo de ningun tipo al acero
inoxidable [11]. Las posibilidades de ocurrencia de la
corrosion intercristalina son casi nulas por esta razén, ya
que como se ha explicado, aun estando el material
sensibilizado a este tipo de corrosion, para que ella se
desarrolle se necesita un medio con especiales
caracteristicas y agresividad extrema. La temperatura de
operacion del sistema no sobrepasa los 70 °C, lo que hace
aun mas improbable este tipo de corrosion.

Fig. 13. Espectro obtenido por emision de rayos X de lamuestra
antes del tratamiento térmico
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El Unico factor de importancia a tener en cuenta es la
presion de operacion del sistema, que es alta, lo cual justifica
eluso de tuberias de considerable espesor de pared. Apesar
de este valor de espesor, a largo plazo una falla por corrosion
en la tuberia, significaria un riesgo importante y por esta
razon se han realizado los trabajos descritos.

CONCLUSIONES

1. En el estudio que se presenta se realizan algunos de
los ensayos normalizados internacionalmente en las normas
ASTM vy otras para determinar la susceptibilidad de los
aceros inoxidables austeniticos a la corrosion intercristalina,
tales como las pruebas de grabado electroquimico en
presencia de &acido oxalico e hidréxido de potasio. La
comparacion con los patrones que ofrece la norma permite
asegurar que el material no esta sensibilizado a la corrosion
intercristalina.

2. El uso de la microscopia electrénica de barrido confirma
gue no existen fases de carburos de cromo en el material y
que la composicion elemental de la aleacion es la misma
antes y después del tratamiento térmico de sensibilizacién.

3. Las condiciones operacionales y la composicién quimica
del agua que manejara la tuberia hacen muy improbable la
ocurrencia de corrosion intercristalina, por lo que la posibilidad
de falla de la tuberia por este concepto es casi nula.
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Estudio de la corrosion intercristalina en tuberias de acero inoxidable en un ciclo combinado

Study of the Intercrystalline Corrosion in Pipes of Stainless

Steel in a Combined Cycle

Abstract

The present work is carried out with the purpose of giving answer to the possible presence of
intercrystalline corrosion and its future consequences in the built tubes of stainless steel 304L and
dedicated to the conduction from the water to the boilers of a combined cycle of electricity production.
The plantis these in this moments in installation of process investor and assembly and this study was
requested since during the trial of installation of the pipes of stainless steel that will drive the water
tried to the steam generators, they were detected on the part of the operatives some imperfections in
the material, what generated the doubt about the possibility of presence of intercrystalline corrosion or
of another type in the pipes. After the realized rehearsals according to international norms and also
using rehearsals metallography you concludes that the material employee is not sensitive to this type
of corrosion.

Key words: intercrystalline corrosion, stainless steel, combined cycle
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