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Susceptibility to the intergranular attack of duplex staninless steel
exposed to nitric acid with 65 % concentration in boiling
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Abstract.-

The purpose of the present study was to evaluation the susceptibility to intergranular attack of stainless steel Duplex
SAF 2507 exposed to nitric acid (HNOs3) with 65 % concentration. SAF 2507 steel coupons were used for this
study, which were subjected to five time of exposure to the medium corrosive: 48 h, 96 h, 144 h, 192 h, and 240 h.
Subsequently, weight loss analysis, optical microscopy, scanning electron microscopy and X-ray energy dispersive
spectroscopy EDS were performed. The evaluation showed a progressive behavior of weight loss according to the
exposure periods determined of 24.33 %, the deterioration of the microstructure showed the presence of cracks
in the interfaces, a/vy intergranular corrosion and loss of homogeneity of the microstructure, determined a further
deterioration for SAF 2507 duplex steel. X-ray scattered energy spectroscopy analysis showed the migration of
chromium and nickel elements in both cases.
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Susceptibilidad al ataque intergranular del acero inoxidable duplex
expuesto al acido nitrico con 65 % de concentracion en ebullicion

Resumen.-

El propésito del presente estudio es evaluar la susceptibilidad al ataque intergranular del acero inoxidable diplex
SAF 2507 expuesto al 4cido nitrico (HNO3) con 65 % de concentracion en ebullicion. Para la realizacion de
este estudio se emplearon cupones de acero diplex SAF 2507, los cuales fueron sometidos a cinco tiempos de
exposicion al medio corrosivo: 48 h, 96 h, 144 h, 192 h, y 240 horas. Posteriormente se realizaron analisis por
pérdida de peso, microscopia Optica, microscopia electrénica de barrido y, espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X EDS. En la evaluacidn se observé un comportamiento progresivo de la pérdida de peso en funcién
de los periodos de exposicién de 24.33 %, el deterioro de la microestructura mostro la presencia de grietas en
las intercaras, a/y corrosion intergranular y perdida de la homogeneidad de la microestructura, determindndose
un evidente deterioro del acero inoxidable diplex SAF 2507, mediante el andlisis de espectroscopia de energia
dispersa de rayos X se detect6 la migracion de los elementos cromo y niquel.

Palabras clave: acero inoxidable diplex; corrosién intergranular; acido nitrico.
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Los aceros inoxidables diplex pueden definirse

como una familia de aceros que tienen una
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50 y 50% [1]. El inicio de la fabricacién de
aceros daplex fue en 1930, cuando en Suecia se
les dio un amplio uso para la industria de papel
vegetal [1]. Diez afios mas tarde surgen numerosos
programas de investigacion y con ello comienza la
produccioén industrial de aceros daplex por la ac-
tualmente reconocida empresa sueca Sandvik. Sin
embargo esta primera generacion de aceros duplex
presentaba problemas al ser soldado, debido a que
en las zonas afectadas por el calor, la soldadura
cambia de microestructura y la cantidad de ferrita
aumentaba, por ende disminuia la tenacidad y
resistencia a la corrosion [1l]. En el afio 1970,
con el incremento de la necesidad de tener aceros
inoxidables con gran resistencia al ataque de
cloruros y altas tensiones de fluencia, surge la
segunda generacion de aceros duplex, definidos
segun su contenido en nitrégeno. Fueron los aceros
inoxidables duplex 22Cr los que comenzaron a
sustituir a los austeniticos clasicos, la produccion
de estos aceros estuvo destinada principalmente a
la fabricacion de tuberias de gas y a aplicaciones
en plataformas marinas [2].

A partir del afio 1980, surge la ultima gene-
racion de aceros inoxidables conocida como los
super-duplex, disefiados especialmente para apli-
caciones petroliferas. En la actualidad el empleo
de los super-duplex junto a los duplex 22Cr y
23Cr, esta siendo cada vez mas extendido, dadas
sus excepcionales propiedades mecdnicas y de
resistencia a la corrosion, ademads de una aceptable
soldabilidad [1]]. Los aceros inoxidables duplex
son susceptibles a la sensibilizacion debido a
la precipitacion de fases adicionales cuando se
calientan en un rango de temperatura de 600-950
°C. Estas fases tienen un efecto inverso sobre la
corrosion y las propiedades mecénicas [3) 4]. Un
agotamiento sustancial de Cr y Mo debido a una
copiosa precipitacion de fases que da lugar a una
disminucion de las propiedades de corrosion [4)15]].

En términos de sus aplicaciones industriales,
los aceros duplex ofrecen una atractiva combina-
cién de propiedades, que influyen alta resistencia
mecdnica y excelente resistencia al agrietamiento
por corrosion bajo tensiones, en atmosferas cloru-
radas. Sin embargo, el alto contenido de aleantes
y existencia de una matriz ferritica aumentan

su suceptibilidad a la fragilizacién cuando se
someten a altas temperaturas de servicio durante
prolongados periodos de tiempo. [6} 7] provocando
formacion de fase sigma o, o en su defecto, a
enfriamientos lentos [8, 9, 4, [10]. El lugar que
ocupan los aceros inoxidables en las aplicaciones
industriales es cada dia mayor, de alli 1a necesidad
de ampliar su investigacion y desarrollo para cubrir
los requerimientos en las nuevas aplicaciones.

Desde el punto de vista de la Ingenieria es in-
dispensable conocer el comportamiento al desgate
o pérdida de material y dureza de estos aceros
sometidos al efecto de un medio corrosivo. La
corrosion estd ligada en la industria a problemas
tanto de seguridad como econdémicos. Es una de
las principales causas que afectan negativamente
el rendimiento de los elementos de mdquinas,
incidiendo directamente en la disminucién de las
propiedades mecénicas y acortando la vida util del
material ya que tiene la tendencia a convertirlos
en Oxidos, carbonatos, sulfatos etc. El estudio de
la susceptibilidad al ataque intergranular de los
aceros inoxidables sometido a un medio corrosivo,
representa un tema de estudio de importancia,
por lo que la presente investigacion se traza
como objetivo determinar la susceptibilidad al
ataque intergranular del acero inoxidable duplex
SAF 2507 expuesto al acido nitrico con 65 % de
concentracion en ebullicién.

2. Materiales y métodos

Se utiliz6 un acero inoxidable duplex SAF 2507
SANDVIK en barras de 3 metros de longitud y de
142 pulgada de didmetro. La composicion quimica
del acero se muestra en la tabla 1.

Tabla 1: Composicién Quimica del acero inoxidable SAF
2507 [11].

Composicién Quimica ( % en peso)
C Si Mn P S Cr Ni Mo N
0,014 0,33 0,77 0,017 0,0006 25,15 6,96 391 0.282

Se utilizaron 30 cupones rectangulares de acero
inoxidable duplex SAF 2507, Los cupones utiliza-
dos fueron de forma rectangular con dimensiones
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de 50,8 mm (2 in) de largo por 12,7 mm (0,5
in) de ancho y 3 mm (0.118 in) de espesor ( ver
Figura [I). El medio corrosivo utilizado fue 4cido
nitrico (HNO;3) al 65 % de concentracién y en
ebullicién, basado en la norma ASTM A 262-02
practica C [12]]. Se utilizaron seis cupones por tipo
de acero, en cada periodo de ensayo, de acuerdo a
lo indicado en la norma ASTM G4-01 [13]].

50.8 i |

-
12‘71 | | 3

Figura 1: Dimensiones en mm del cup6n rectangular (norma
ASTM G4-01) [11].

El ensayo de corrosion se realizd en para
tiempos de 48 h, 96 h, 144 h, 192 h, y 240 horas,
de acuerdo a las especificaciones de la norma
ASTM A 262-02 [12]. Cada uno de los cupones
fue sometido a un tratamiento de sensibilizacion
a 675 °C por una hora. Se realiz6 la limpieza de
las muestras de acuerdo a la norma ASTM Gl1-
03 [[14]], que consistié en sumergir las muestras en
acetona (CH3COCHj3;) para desengrasar. Transcu-
rrido un tiempo corto se enjuagan con abundante
agua destilada, de ser necesario se limpia con un
cepillo de celdas suaves no metalicas para eliminar
cualquier pelicula de 6xido remanente y se enjuaga
nuevamente y, finalmente se secaron en una estufa
hasta eliminar toda la humedad presente. Luego
los cupones se colocaron en un desecador en el
que permanecen hasta el momento del montaje del
ensayo.

Se determind la velocidad de corrosion, de
acuerdo a lo establecido en la norma ASTM A262
— Practica C [12], haciendo uso de la ecuacién (T),
ASTM G-31 [15].

7290W
Cc =
Adt

(1

Donde:

W: Pérdida de peso promedio por cada condi-
cién de ensayo, (g).

A: Area promedio inicial que serd expuesta al
medio corrosivo por cada condicién de ensayo,
(cm?).

D: Densidad del material, (g/cm?) [ddplex 2507
=17,75 g/lem® |

t: Tiempo de exposicion en horas, (h).

Vc: Velocidad de corrosion calculada en base a
la ecuacion establecida en la norma ASTM A262
—Practica C, (mm/mes).

Los cupones se prepararon por las técnicas
convencionales de desbaste y pulido. Para la
observacion de la microestructura se utilizé un
microscopio marca Versmet-2 Unién 7761 y un
Detector de EDS marca JEON modelo JSM-6390.
Se utilizé como reactivo de ataque: 1g de Bisulfito
de Sodio (NaHSO;) disuelto en 50 mL de agua
(H,0) destiladay 15mL de 4cido clorhidrico (HCI)
durante un tiempo de 50s aproximadamente.

3. Resultados y discusion

3.1. Pérdida de peso y velocidad de corrosion

Las Figuras [2| y |3| muestran el comportamiento
de la pérdida de peso y la velocidad de corrosion en
funcion del periodo de exposicién en dcido nitrico.
En la Figura[2]el acero diiplex SAF 2507 se aprecia
pérdida de material 24,33 % de pérdida de material
promedio, se observa 48 h de exposicion este tiene
una pérdida de material promedio de 0,157 g hasta
3,665 g para 240 h de exposicion, incrementdndose
el valor de la pérdida inicial para el dltimo periodo
de exposicion en 23 veces su valor. La pérdida
de peso promedio determinada en el acero duplex
SAF 2507 evidencia la susceptibilidad al 4cido
nitrico al 65 % de concentracion en ebullicion.

En la Figura 3| se relaciona la velocidad de
corrosion en funcién del tiempo de exposicion al
acido nitrico al 65 % en ebullicidn, el acero diplex
SAF 2507 los valores van desde una pérdida de
material promedio de 0,157 g a una velocidad
de 0,1870 mm/mes para al primer periodo hasta
llegar al periodo de 144 horas con una pérdida
de material promedio de 0,704 g a una velocidad
de 0,2844 mm/mes, mostrando un aumentando
su velocidad solo 1,5 veces su valor inicial y su
pérdida de material promedio en 4,5 veces su valor
inicial. Los valores que alcanzan en el periodo final
de exposicion de 240 h para pérdida de material
promedio de 3,665 g a una velocidad de 0,8735
mm/mes (10,482 mmy/afio y finalmente llegar a
un incremento de 23 veces la pérdida de material
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inicial con un aumento de 4,5 veces la velocidad
promedio de corrosion.

~—m— Dulplex 2507
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Figura 2: Pérdida de masa promedio entre los aceros diplex
2507 después de su exposicién en acido nitrico al 65 % en
ebullicién [11].

1 = Duplex 2507

039 08735
0.8 /

0.7 7 0U.6903

0.6

0.5

0.4 /

0.3 0272317844
[

02—
0.1

Velocidad de Corrosién Promedio (mm/mes)

48 96 144 192 240

Periodo de Exposicion (h)

Figura 3: Velocidad de corrosién promedio del acero diplex
2507 después de su exposicidon en dcido nitrico al 65 % en
ebullicién [T1]].

En funcién al mayor incremento que sufre el
acero inoxidable diplex SAF 2507 en cuanto
a pérdida de material promedio y velocidad de
corrosion promedio, se puede apreciar que a partir
del periodo de 144 horas de exposicidén, comienza
una disminucién en la capa pasivadora del acero
inoxidable lo que los hace mds susceptibles al
medio corrosivo. En lineas generales para el aceros
inoxidable se observa que las curvas de velocidad
de corrosion y pérdida de material tienen un
comportamiento creciente lo que significa que a
medida que transcurre el tiempo, el deterioro del

acero se acelera, reflejando alta susceptibilidad del
acero inoxidable al incremento en el tiempo de
exposicion en 4cido nitrico al 65 % en ebullicion,
coincide comportamiento presentado por Sdenz et

al [10].

3.2. Microscopia dptica

En la Figura fp) y @p) se observa la mi-
croestructura del acero duplex a 200x y 400x
identificandose claramente las fases ferrita (fase
oscura) y austenita (fase clara).

(a) 200X (b) 400X

Figura 4: Microscopia 6ptica de luz del acero diplex SAF
2507 en condicién original [11]].

(b) Sensibilizado mds 48 horas
de exposicion al HNOj en
ebullicion

(a) Tratamiento térmico de sen-
sibilizado por una hora

Figura 5: Microscopia Optica de luz para el acero duplex
2507 sensibilizado a 675 °C [11]].

En la Figura [Sh) se observan las muestras
luego de realizado el tratamiento térmico de
sensibilizado a 675°C por una hora de acuerdo
a lo establecido en la norma ASTM A262-02,
para el acero inoxidable ddplex y, se observa en
los limites de grano la precipitaciéon abundante
de carburos, presumiblemente de cromo. Se hace
visible que el tratamiento de sensibilizacion,
aumento la susceptibilidad entre las fases, bordes
de grano y en los puntos triples, provocados por
la disminucién del contenido de cromo en las
regiones vecinas a los bordes, que generan la
susceptibilidad a la corrosion intergranular. En la
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Figura[3p) acero inoxidable diplex con exposicién
de 48 horas en HNO; al 65 % de concentracion en
ebullicién, que es evidente la fractura intergranular
en ambos aceros en los puntos triples y en las
intercaras, en el acero duplex la fase oscura es la
mas afectada (fase ferrita, @) que la fase austenitica
debido a la ausencia del cromo, mientras que
en la fase austenitica no se observan cambios
significativos.

En la Figura[6p) se muestran la microestructura
del acero expuestos a 96 horas de exposicion al
HNO; al 65 % de concentracién en ebullicién, se
observa que la fase ferritica estd mds afectada,
En la Figura [6b) se muestran las microestructuras
de acero inoxidable sometido a 144 horas de
exposicion al HNOj; al 65 % de concentracion en
ebullicion, se observan la corrosion intergranular.

(a) Sensibilizado con 96 horas
de exposicion al HNO3

(b) Sensibilizado con 144 horas
de exposicion al HNO3

Figura 6: Microscopia éptica de luz del acero duplex SAF
2507 con sensibilizado con 96h y 196h de exposicion al
HNO; [11]].

Figura 7: Microscopia dptica de luz de la muestra en
condicién sensibilizado mds 192 horas de exposicién al
HNO;3; al 65 % de concentracién en ebullicién del acero
duplex 2507 fase oscura a y fase clara y [11]].

Para las 192 horas de exposiciéon al HNO; al
65 % de concentracion en ebullicion (Figura(/)), se

observa la formacién de carburos de cromo en la
fase ferritica y en las intercaras a/y de las muestras
de acero duplex SAF 2507.

3.3. Microscopia Electronica de Barrido

En la muestra del acero duplex SAF 2507
en su condiciéon original (Figura [§), se ven
claramente definidas las dos fases austenita y
ferrita, las islas de austenita sobre una matriz
de ferrita, el EDS del grano ferritico presenta
26,22 %Cr y 10,46 %Ni, mientras que en la
Figura [9] se observa el detalle de la composicién
quimica de la intercara notdndose la presencia
de Molibdeno. También se puede observar el
agrietamiento intergranular bien demarcado en
las intercaras de grano ferritico/austenitico. En la
Figura [10] se muestra la condicién mds critica de
240 h de exposicion el agrietamiento intergranular
bien demarcado, luego al realizar el andlisis por
EDS en las intercaras ( Figura[I1)) se encontr6 la
presencia de azufre y la disminucién del cromo
y molibdeno, por lo que se puede presumir la
presencia de fase sigma. El deterioro del material
es evidente la suceptibilidad del acero duplex SAF
2507 a corrosion intergranular al ser sometido a
tratamiento de sensibilizacién y expuesto al HNO;
al 65 % de concentracion en ebullicion durante
240 horas. Este comportamiento es similar al
encontrado por Saenz et al. [10].

Elemento % peso % atémico
CrK 26,22 27,76
FeK 63,32 62,43
NiK 10,46 9,81

25kv X1,000 10pm

0038 DUPLEX

Figura 8: EDS para la muestra original de acero diplex SAF
2507 (composicion fase ferrita bajo relieve) [11].
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Elemento % peso % atémico
CrK 24,19 25.99
FeK 62,46 62.49
NiK 10,11 9.62
MoL 3,25 1.89

25kV  X2,000 10um 0045 DUPLEX-TT

Figura 9: EDS para la muestra original de acero diplex SAF
2507(composicion intercara) [11]].

Elemento % peso % atémico
CrK 22,31 24.10
FeK 65,37 65.74
NiK 7,97 7.62
MoL 4,34 2.54

25kV X2,000 10pm 0057 DUPLEX-144

Figura 10: EDS para el acero ddplex SAF 2507 con
sensibilizaciéon mas 240 horas de exposicion (centro de
grano) al HNO; al 65 % de concentracion en ebullicién [11].

4. Conclusiones

Se determiné para el acero diplex SAF 2507
con exposicion al HNO; al 65% de concen-
tracion en ebullicion un porcentaje mayor de
pérdida de material 24,33 %, partiendo de 48
h de exposicion con 0,157 g hasta 3,665 g
para 240 h de exposicién, por otra parte se
determiné que la velocidad de corrosién oscila
de 0,187 mm/mes (1,8477mm/afio) para 48 h
de exposicion hasta 0,8735mm/mes para 240 h
de exposicion, manifestando este acero un alto
grado de sensitizaciéon por la pérdida de peso
encontrada debido posiblemente a la disolucién de
Cr. En funcién al mayor incremento que sufre el
acero en cuanto a pérdida de material promedio

Elemento % peso % atémico
SK 1,56 2,65
CrK 24,43 25,68
FeK 63,58 62,24
NiK 9,63 8,97
MoL 0,80 0,46

26kV  X2,000 10pm 0057 DUPLEX-144

Figura 11: EDS para el acero diplex SAF 2507 con 240
horas de exposicion (borde de grano) al HNO; al 65 % de
concentracién en ebullicion [11]).

y velocidad de corrosién promedio, se puede
apreciar que a partir del periodo de 144 horas de
exposicion, comienza una disminucion en la capa
pasivadora del acero inoxidable lo que los hace
mas susceptible a la exposicion del 4cido nitrico
al 65 % de concentracion en ebullicion.

La micoestructura del acero diplex SAF 2507
observada tanto por microscopia Optica de luz
como de microscopia electronica de barrido MEB,
evidenci6 la formacién de precipitados de carburos
de cromo visibles en todos los periodos de
exposiciéon a consecuencia del tratamiento de
sensibilizacion. Se puede observar en valores
porcentuales la presencia del molibdeno en las
Figuras 0] [I0]y [LT] para el acero diplex SAF 2507.
A medida que incrementa el tiempo de exposicién
en el dcido los contenidos porcentuales de cromo
y niquel disminuyen, también se observé que el
Cr migra hacia el centro del grano, mientras que
¢l Ni migra hacia el limite de grano. Hay un
agotamiento sustancial de Cr y Mo debido a una
copiosa precipitaciéon carburos y fases que dan
lugar a una disminuciéon de las propiedades de

corrosion [3, 4, [16].

A 240 horas de exposicional HNO;3 al 65 %
de concentracién en ebullicién se observa en la
presencia de grietas y el mecanismo de corrosién
intergranular, ademas por EDS se cuantifico con-
tenidos de azufre en la fase ferritica (Figura [T1))

Revista Ingenierfa UC, ISSN: 1316-6832, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo.



308

Laura Sdenz Palencia ef al / Revista Ingenieria UC , Vol. 24, No. 3, Diciembre 2017, 302

que contribuyeron a la fragilizacién del acero
daplex SAF 2507 expuesto al HNO; al 65 % de
concentracion en ebullicion.
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