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Resumen

Las aleaciones de base cobre con niquel, ampliamente usadas en la operacion
de plantas y equipos en ambientes marinos, constituyen las aleaciones mas
adecuadas para la fabricacion de piezas expuestas a la accidon agresiva de los
iones cloruros presentes en el agua de mar. Cuando la velocidad de
circulaciéon supera a la maxima permitida para los CuNiFe 90:10, cuando el
Numero de Reynolds es superior a 2000, cuando hay presencia de burbujas
de aire o de sdélidos en suspension y cuando en el sistema se encuentran
tuberias con derivaciones en angulo recto o agudo se origina una corrosion-
erosion que deteriora el film pasivo de trihydroxo cobre (I11) monocloruro [Cus
(OH);CI] formado provocandose la perforacion de la tuberia. Ademas, a
aproximadamente 650 °C y suave velocidad de enfriamiento (propias de un
proceso de soldadura) se produce a borde de grano una fase rica en hierro
que origina una corrosion intergranular, picando las zonas adyacentes a las
uniones soldadas. Estas tuberias pueden ser reemplazadas por otras de acero
inoxidable austeniticos de alta performance (superausteniticos) o
convencionales (serie 300) inhibidos que poseen entre ambas, una gran
compatibilidad electroguimica y mecénica y excelente resistencia a la
corrosion cuando hay circulacion de agua de mar. Los inconvenientes que
estos aceros presentan en aguas estancas (pitting y crevice) son evitables
como también, la adherencia del “fouling” marino, la corrosion — erosion y la
presencia de sulfuros. Ademas, se logra un importante ahorro econémico y de
material
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La intencion de esta investigacion apunta a reducir costos y a proteger los
recursos naturales.

En cuanto al primer factor se reducirian costos importantes tales como, la
reposicion de estructuras y maquinarias corroidas, el empleo de metales y
aleaciones resistentes a la corrosion, interrupciones en la operabilidad de los
sistemas, merma de rendimiento, sobredimensionamiento y especialmente
casos de perdida de salud o vida por fallas imprevistas de piezas importantes
debido a la corrosion.

En lo que se refiere a conservar las riquezas naturales se evitaria por sobre
todo valiosas perdidas de energia utilizadas en la producciéon y montaje de
estructuras metalicas. (1)

Las aleaciones de base cobre con niquel son ampliamente usadas en la
operacion de plantas y equipos en ambientes marinos debido a que los
materiales constructivos son capaces de soportar tanto los efectos corrosivos
propios de una atmodsfera salina como los que tienen lugar en sistemas de
refrigeracion por agua de mar usados en buques, submarinos y plantas “off-
shore” entre otros, 0 sea que constituyen las aleaciones mas adecuadas
para la fabricacion de piezas expuestas a la accion agresiva de los iones
cloruros presentes en el agua de mar. (2)

Una manera de mejorar la resistencia a la corrosion de estas aleaciones es
incrementar el contenido de niquel hasta un maximo de 40 % p/p, porque se
incrementa la resistencia ionica de los filmes protectores de los productos de
corrosion. Contenidos superiores al 40 % no registran variaciones apreciables.
®3)

Pequefas cantidades de hierro son adicionadas a fin de incrementar en el
material su resistencia al “impingement attack”. El agregado de manganeso
produce el mismo efecto y neutraliza, ademas, la posible presencia de sulfuros.
(4) Ciertas impurezas (en particular plomo, fosforo y azufre) deben ser
cuidadosamente controladas para no reducir su ductilidad y evitar problemas
durante el proceso de manufactura, fabricacién y soldadura. (5)

Para aguas a baja velocidad y flujo laminar se observa un tipo de corrosion
generalizada con picado y deniquelacion. Este tipo de corrosion selectiva
puede ser evitado desplazando el potencial electroquimico del sistema + 0,3 V
con respecto al potencial de corrosiéon (Ec.). (6, 7, 8)

El producto de corrosion normal del cobre y sus aleaciones es el oxido
cuproso (Cu,0); la adiciéon de niquel permite obtener filmes mas gruesos y
mas protectores estabilizando el oxido cuproso formado evitando su
disolucién. Cuando la estructura es polarizada a potenciales catodicos, por
ejemplo mediante corriente impresa, el contenido de niquel en el oxido se
incrementa y favorece la formacion del complejo trihydroxo cobre (II)
monocloruro [Cu, (OH)3CI] el cual inhibe la velocidad de corrosién e
incrementa la resistencia electrénica de los productos de corrosion. (9)

El cobre y el niquel forman una fase soélida altamente soluble cuando el
contenido de este ultimo es inferior al 32% o0 sea que forman una aleaciéon
con una estructura metallrgica cubica centrada en las caras de solucion



solida o . El hierro puede segregarse como una segunda fase pudiendo
producir picado si no permanece en solucién soélida. (4)

Ahora bien, cuando la velocidad de circulacion supera a la maxima permitida
para los CuNiFe 90:10 que es de 10 pies/seg., cuando el Numero de Reynolds
es superior a 2000, cuando hay presencia de burbujas de aire o de sélidos en
suspension y cuando en el sistema se encuentran tuberias con derivaciones
en angulo recto o agudo siendo el radio de curvatura adecuado de 5
didmetros se origina un tipo de corrosién (corrosién- erosidon) que no
produce cambios estructurales en la composicion del electrolito pero si,
deteriora el film pasivo formado desprendiéndolo una y otra vez diminuyendo
progresivamente el espesor de la tuberia llegando a perforarla. (10)

Ademds, a aproximadamente 650 °C y suave velocidad de enfriamiento
(propias de un proceso de soldadura) se produce a borde de grano una fase
rica en hierro: se forman microceldas que originan una corrosion intergranuar
que se traduce en un picado en zonas adyacentes a las uniones soldadas.(11)
Este problema puede ser minimizado usando anodos de sacrificio de acero
dulce.(12)

En estas condiciones el reemplazo de las tuberias de cuproniquel con hierro
se hacen necesarias; pudiéndose utilizar en su lugar otras de acero inoxidable
austeniticos de alta performance (superausteniticos) o convencionales (serie
300) con molibdeno ya que este elemento actlla como inhibidor de la
corrosion en agua de mar.(10) Este tipo de aceros inoxidables se considera
los mas apropiados ya que poseen una fuerte compatibilidad electroquimica,
una inmejorable resistencia al picado y una velocidad de circulacion
permisible; variables estas que se comprobaran mas adelante.

Los aceros inoxidables austeniticos (AlA) constituyen una aleacion ternaria
Hierro—Cromo-Niquel y contienen entre un 11 y un 27 % de cromo y desde
un 7 a un 40 % de niquel. (13)

La fase austenitica es estable entre temperaturas menores a las del ambiente
y los 1300 °C aproximadamente y corresponden a una estructura cristalina
cubica centrada en las caras, muy ductil y tenaz (FCC, Fe y). Esto se debe a
la presencia de niquel que posee una estructura cristalina FCC. (14)

Los AIA presentan un excelente comportamiento frente a la corrosién cuando
su estructura es totalmente austenitica, es decir cuando los carburos de
cromo complejos que en determinadas condiciones precipitan, se encuentran
totalmente disueltos en solucién sélida con la austenita, ello es debido a que
todo el cromo esta disuelto en la fase y, aumentando asi su resistencia a la
corrosion. La solucién de los carburos se logra por tratamientos térmicos de
ablandamiento, calentando a 1000 °C aproximadamente seguido de un
enfriamiento rapido.

Existe wuna excelente correlacibn entre parametros composicionales,
microestructurales y de resistencia a la tracciéon y a la tensién de fluencia.
Esta ultima no es afectada por el espaciado entre maclas ya que la energia de
fallas de apilamiento es casi nula; lo opuesto ocurre con la rotura por traccion
donde el espaciado entre maclas y en consecuencia la energia de fallas de



apilamiento son importantes. Otro parametro a tener en cuenta en la rotura
por traccion es el tamafio de grano.

Por su alta conformidad y soldabilidad son particularmente versatiles siempre
que se realice una correcta eleccion del proceso de soldadura y del metal de
aporte.

Las aplicaciones criogenicas de estos aceros son destacables dada la gran
estabilidad de la estructura austenitica (Fe ) y su apreciable resistencia
mecanica, ademas no presentan magnetismo y endurecen rapidamente por
trabajado. (15)

Es importante destacar, ademas que los aceros inoxidables austeniticos no
posee un limite maximo de velocidad; pero si un limite minimo de velocidad
de circulacién igual a 5 ft/seg. o sea 1,524 m/seqg. (10)

PARTE EXPERIMENTAL

La viabilidad del reemplazo de tuberias de CuNiFe por otras de acero
inoxidable austenico tiene tres variables a comprobar. Ellas son:
compatibilidad electroquimica, velocidad de circulacion del agua de mar
adecuada para evitar la adherencia del macro y micro “fouling marino” y
“crevice corrosion” o corrosion en rendijas y picado en aguas con velocidad
de circulacion cero.

Compatibilidad electroquimica

Es vital la semejanza galvanica existente entre las dos especies metalicas ya
sea en condiciones estaticas como dinamicas.

En agua de mar natural estanca, los AIA (AISI 316) poseen un potencial
electroquimico de —178 mV frente a un ECS comparado con - 198,4 mV de un
cuproniquel con hierro 90:10. Esta medicion fue llevada a cabo en el
Laboratorio de Corrosion del Arsenal Naval Puerto Belgrano; algunos
corrosionistas sefialan que a bajas velocidades de flujo o en aguas poco
aireadas el AISI 316 puede exhibir un potencial cercano a — 500 mV.

En agua de mar natural a una velocidad de circulacion de 4 m/seqg. y flujo
turbulento, el potencial electroquimico del AlISI 316 es de — 180 mV frente a
un ECS contra — 280 mV de un cuproniquel con hierro en las mismas
condiciones. (16)



Evitabilidad de depdsitos calcareos

En 1982 R. Lewis publico en USA un articulo donde se enunciaba que a
velocidades de circulacion iguales o superiores a 5 m/seg. no se producian
depédsitos calcareos en las paredes de tuberias de aleaciones de base
hierro.(17)

Esta excelente enunciacién (evita la clorinacion del agua de mar) fue
corroborada en el Laboratorio de Corrosion del Arsenal Naval Puerto Belgrano

en un sistema de circulacién de un solo paso que utiliza agua marina que
toma y devuelve al mar. La velocidad de circulaciéon fue medida con un
flujometro ultrasénico que actua por efecto Doppler.

Esta medida nos indica que para un mismo caudal (Q) el diametro interno
(DN) de la tuberia de acero inoxidable austenitico sera menor lo que redunda
en un ahorro importante de material y por ende econémico. O sea que, si el Q
se mantiene constante y la velocidad de circulacion aumenta a 5 m/seg. el
DN de la tuberia acero inoxidable austenitico, tomando como base una de DN
80 de cuproniquel con hierro, sera como minimo de 66,93 mm. DN =
66,93 mm.

La Norma ASTM A 312 establece que el espesor de pared de estas tuberias
sera de aproximadamente 2,9 mm. (18)

Corrosién por picado v en rendijas en aguas de mar _estanca

Los AIA, en agua de mar estanca o circulando a baja velocidades (menor a
1,524 m/seg. ) son susceptibles a ataques por corrosion en rendijas o por
picado. Para el picado la formula PRE (Equivalente de resistencia al picado),
que debe ser igual o superior a 40, nos orienta sobre este tipo de ataque
corrosivo. (19)

PRE = % Cr + (3,3 % Mo) + (30 % N)

Los aceros inoxidables austeniticos de alta performance superan con amplitud
los 40 puntos debido fundamentalmente a la presencia de nitr6geno en su
composicién quimica y a la existencia de efectos sinergéticos entre este
elemento y el molibdeno. (20)

Los aceros inoxidables austeniticos convencionales no poseen un puntaje
igual o superior a 40 (en el caso del AISI 316, el PRE es aproximadamente
igual a 28) por lo que presentan una velocidad de corrosion de picado que
puede ser obtenida a través del procedimiento de extrapolacion por Tafel
(21), (se gréfica el logaritmo de la densidad de corriente vs el potencial),
mientras que en el trazado de las curvas de polarizacion fue utilizado el
método potencocinetico. Este estudio fue llevado a cabo con la colaboracion
del Departamento de Fisicoquimica de la Universidad Nacional del Sur.



El estudio electroquimico fue realizado en una celda de vidrio borosilicatado
que contenia 350 ml, de agua de mar natural aireada de la darsena de Puerto
Belgrano, a temperatura ambiente (25 C) siendo su pH de 7,6 y el contenido
de Oxigeno de 6,19 ppm. medido usando el método de Winkler.

Las variables como temperatura, concentracion, velocidad de flujo, etc. que
pueden afectar la velocidad de corrosién se mantuvieron constantes, a fin, en
primer lugar, de controlar todos aquellos pardmetros que tienen algun efecto
sobre el proceso de corrosion y, en segundo lugar, asemejar el conjunto
celda — electrodo de trabajo a las condiciones reales de servicio.

Un electrodo de Platino y uno de calomel saturado (ECS) fueron usados como
contraelectrodo y electrodo de referencia respectivamente. Este ultimo se
encuentra saturado en una solucién 4 M de cloruro de potasio y fue colocado
a aproximadamente 1,5 mm. de la superficie del electrodo de trabajo, no
utilizdndose tubos capilares; ya que la caida ohmica del potencial debido a la
resistencia de la solucidn no era importante , puesto que se trabajo con bajas
densidades de corriente, no produciéndose interferencias en la distribucion de
la misma sobre el electrodo de trabajo en cuestion.

En la obtencion de las curvas de polarizacién se fue variando el potencial en
escalones de igual valor y se espero siempre el mismo tiempo antes de leer la
corriente; para ello cada electrodo de trabajo fue colocado en la solucion y
polarizado potenciostaticamente dentro de los 15 minutos de inmersion,
usando un potenciostato EGG Princeton, modelo 3417 (+/- 30 V — 1 A).
Primeramente se midié el potencial a circuito abierto y luego se polarizo
catddica y anodicamente a intervalos de 70 segundos entre cada polarizacion.

AISI 316 en agua de mar estanca
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Las reacciones anddica y catddica que se produjeron en las interfaces antes
mencionadas son:

Catodica: O, + 2H,0 + 4e > 4(OH)
Anddica Fe*™™ > Fe™ + 1le

La presencia de oxigeno disuelto posibilita la corrosion de la especie, no siendo
viable la reaccion catddica de reduccién de iones H*. Los potenciales de
corrosion se ubicaron del lado noble con referencia a la evolucion de H.

La probeta de acero inoxidable AlISI 316 posee un potencial de corrosion (Ecor)
de —103 mV frente a ECS y una velocidad de corrosion (VC) de 12,10 pA/cm?
lo que equivale a 30,225 mdd (miligramos de desgaste por dia y por
decimetro cuadrado) o 0,138 mm. de penetracion por cada afio de presencia
continuada del electrolito estanco; si anteriormente mencionamos que la
tuberia en estudio posee 2,9 mm. de espesor se necesitaran mas de 21 afos
para la perforacion de la tuberia.

Con referencia a la corrosiéon en rendijas, esta posee un Equivalente de
resistencia a la crevice corrosion (CCRE) muy similar al PRE antes mencionado,
por lo que los aceros inoxidables austeniticos de alta performance quedan
excluidos de este tipo de ataque corrosivo. (22)

Los aceros inoxidables austeniticos convencionales presentan el mismo
inconveniente que en la corrosion por picado pero el autor John Sedriks en
su libro Corrosion of Stainless Steels nos indica que la probabilidad de
iniciacion de la crevice corrosion en agua de mar estanca a 15 C para un AlSI
316 es del 2 % y que la profundidad méaxima de ataque para el mismo acero
es de 0,03 mm. (23)

Conclusiones

*-. El reemplazo de las tuberias de Cuproniquel con Hierro que conducen
agua de mar natural es viable. Estas deben ser sustituidas por otras de
acero inoxidable de estructura austenitica.

*-. Los aceros inoxidables austeniticos de sustitucion deben poseer una
velocidad de circulacion igual o superior a 5 m/seqg.

*-. Los aceros inoxidables austeniticos de alta performance o
superausteniticos no presentan ningun tipo de inconveniente para el
reemplazo, mientras que en caso de los AIA convencionales se
recomienda el uso del AISI 316 estabilizado o del AISI 316L. Una de las
ventajas del uso de estos AIA convencionales es su fabricaciéon nacional.
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