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RESUMEN

Ensayos de propagacion de grieta por corrosion bajo esfuerzo, en condiciones
similares a las de operacién de un reactor de agua a ebullicion o BWR (288 °C
y 8 MPa), sirvieron para evaluar el comportamiento de un acero inoxidable
austenitico AlISI 304L soldado y sensibilizado térmicamente, ante la presencia
de diferentes quimicas de agua: quimica normal (200 ppb 0O,), quimica
alternativa de hidrogeno (125 ppb H,) y quimica alternativa contaminada con
impurezas de Cobre (125 ppb H, + 2ppb Cu). Los ensayos se realizaron
utilizando la técnica de caida de potencial eléctrico (RDCPD) simultaneamente
al método dindmico de Desplazamiento Incrementado (RDT). Las velocidades
de propagacion de grieta se determinaron a partir de las longitudes reales de
crecimiento medidas por Microscopia electronica de barrido, divididas entre el
tiempo transcurrido desde el inicio de crecimiento hasta el final del ensayo (el
tiempo de inicio se definié por el cambio en la pendiente del registro de caida
de potencial eléctrico). La propagacion de grietas de tipo trans e intergranular
en todos los especimenes, evidencio la fragilizacion del material por el efecto
combinado del estado de esfuerzos y la presencia de un medio agresivo aun en
la condicién reductora alcanzada por la adicion de hidrégeno. Los valores de
velocidades de propagacion obtenidas por este método fueron similares para
todas las condiciones estudiadas, sin que se manifestara evidencia de la
mitigacion del fendmeno de agrietamiento por la presencia de hidrégeno. La
caracterizacion de los 6xidos depositados en zonas anexas al frente de grieta se
realizd por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y por Difraccion de
Rayos X (DRX), a diferencia de algunos registros previos, todas las muestras
CT ensayadas en ambas condiciones (oxidantes y reductoras), presentan
depositos de magnetita en el interior de la grieta, por lo que se puede inferir la
existencia de un ambiente reductor localizado en el interior de la grieta que
permitid la formacion de magnetita.

(Palabras clave: corrosion bajo esfuerzo, propagacion, grieta)



ABSTRACT

Experiments of stress corrosion crack growth, in similar Boiling Water
Reactors (BWR) conditions (288 °C and 8 MPa) under Normal Water
Conditions (200 ppb O;), Hydrogen Water Chemistry (125 ppb H,) and
Hydrogen Water Chemistry with 2 ppb of copper (125 ppb H, + 2ppb Cu),
using Rising Displacement Test (RDT) simultaneously to Reverse Direct
Current Potential Drop technique (RDCPD), were carried out to evaluate the
behavior in welds of stainless steels 304L sensitized. The crack growth
velocities were determined as the fractographically measured corrosion assisted
crack depth obtained by scanning electron microscopy, divided by the
registered time since the initiation until the end of the test (initiation time was
defined as a slope chance in dependence of potential drop). The trans e inter
stress corrosion crack propagation in all the specimens, showed the brittle
behavior of the material by the interaction of stress and environmental factors
yet the reductory condition. Even tough the hydrogen addition, the crack
growth rates obtained by this dynamic method were similes, without evidence
of stress corrosion cracking mitigation. The characterization of the oxide film
formed inside the pre crack was realized by scanning microscopy (SEM) and
X-ray diffraction (XRD). In both cases (oxidant and reductory conditions), at
difference with previous reports, all the CT specimens showed magnetite on the
pre crack, and for that reason we can infer a localized reducing environment
within the crack that permitted the magnetite formation.

(Key words: stress corrosion cracking, propagation, crack)
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I. INTRODUCCION

Durante los tltimos 30 afios la Corrosion Intergranular bajo Esfuerzo o IGSCC ha sido
uno de los principales problemas a los que se han enfrentado diversas centrales nucleares de
potencia tipo BWR. Este fendmeno se caracteriza por la aparicion y propagacion de grietas de
manera fragil aun en aleaciones con alta ductilidad como los aceros inoxidables austeniticos y las
aleaciones austeniticas base niquel. Desde principio de los afios 70’s, numerosos casos de
agrietamiento en las zonas adyacentes a los cordones de soldadura en tuberias de recirculacion
fabricadas con acero inoxidable AISI 304, fueron identificados y considerados para su mitigacion
y/o control. Sin embargo, autores como Beukelman el al. (1999) refieren que no fue sino hasta
1990 cuando por primera vez una central documenta la presencia de grietas en la zona afectada
por el calor de algunas soldaduras circunferenciales de la envolvente del nucleo, generando un

nuevo y significativo problema para los propietarios de BWRs.

Segtn Jones (1987) “El IGSCC es un fenomeno dependiente del tiempo, resultado de la
ocurrencia simultanea de tres condiciones: un ambiente agresivo, un material susceptible y una
condicion de esfuerzos de tension”, la eliminaciéon o moderacion de cualquiera de estas
condiciones disminuye la susceptibilidad de su ocurrencia. Tedricamente el reemplazo de
materiales y componentes en un sistema puede ser posible, pero la sustitucion de componentes
internos en la vasija en un reactor nuclear de potencia es muy complicada, no solo por los
problemas econdmicos y de seguridad que involucra, sino también por la dificultad técnica y
operativa que lleva consigo. Por otro lado, el estado de esfuerzos presente en un componente, es
el resultado de la accion combinada del estado de esfuerzos externos principalmente de tipo
operacional, y del estado de esfuerzos residuales intrinsecos a la fabricacion o generados durante
el proceso de ensamble; desgraciadamente, aunque existen procedimientos para el relevado de
esfuerzos residuales, las dificultades de manipulacion de componentes ya ensamblados, impiden

su aplicacion préctica.

En el caso especifico de la modificacion del ambiente en reactores tipo BWR existen dos
contribuciones determinantes en la agresividad del medio: la calidad de agua del refrigerante

influenciada principalmente por la concentracion de impurezas idnicas particularmente sulfatos y



cloruros provenientes de diversas fuentes como las resinas introducidas por el sistema de limpieza de
agua y el poder oxidante del agua reflejado en el potencial de corrosion electroquimico del sistema

(ECP).

El control de impurezas en el agua del reactor fue una de las primeras modificaciones para
disminuir la agresividad del medio circundante, la eliminacion de especies agresivas ha permitido
reducir el nivel de incidencias al IGSCC; sin embargo, aun el agua practicamente libre de iones
(conductividad i6nica menor o igual a 0.056 puS/cm) como la alcanzada en las condiciones
experimentales de Lundgren and Wikmark (1992), no garantiza la proteccion total de los

materiales frente al IGSCC.

Actualmente el agua utilizada como moderador de neutrones y como refrigerante primario en
la produccion de vapor en un BWR es de alta pureza (conductividad i6nica < 0.3uS/cm); pero por
las condiciones propias de operacion, el agua se encuentra sometida a la presencia de los intensos
campos de radiacién gamma y neutrones provenientes del nucleo, que promueven su radidlisis
o descomposicion generando especies como oxigeno (=200 ppb), hidrogeno (=15 ppb), peroxido
de hidrogeno y diversos radicales que de manera combinada dan lugar a un medio altamente

oxidante, lo suficientemente perjudicial como para inducir la presencia de IGSCC.

El Potencial Electroquimico de Corrosion (EPC) es un parametro que mide la tendencia a la
oxidacion de un metal en un medio especifico, entendiéndose que entre mayor sea el ECP, mayor es
la oxidacion del material y por ende se considera un medio mds agresivo. Durante la operacion
normal de un BWR ( T = 280 °C, P = 8 MPa) el ECP alcanza valores de hasta +0.200 V con
respecto al electrodo estandar de hidrogeno (vs. SHE), y experiencias en sitio como las de Pein y
Molander (1992) han demostrado que la disminucién del contenido de oxigeno, reduce

significativamente el valor de ECP.

Concientes de estos estudios, fabricantes de BWR's en el mundo han explorado el uso de
aditivos al agua de alimentacion para suprimir o revertir la formacién de especies oxidantes por la
radiolisis del agua y asi disminuir el ECP del sistema. Calculos tedricos predicen que la adicion de

1.6 ppm de hidrogeno puede reducir el nivel de oxigeno hasta por un factor de 10, abatiendo el



potencial electroquimico de corrosion a niveles entre -0.20 y -0.35 V, con lo cual decrece la
posibilidad de ocurrencia de IGSCC. Autores como Hettiarachchi et al, (2000) refieren la existencia

de un valor umbral, establecido en —0.230 V vs SHE por debajo del cual el fendmeno no se presenta.

La adicidon de hidrégeno al agua de alimentacion en algunas unidades BWR en el mundo
ha sido una metodologia eficaz para reducir el ECP por debajo del valor umbral de -0.230 V vs
SHE conocida como HWC o Quimica de hidrogeno (Hettiarachchi et al., 1999). Este método se
fundamenta en el hecho de que para mantener el equilibrio termodindmico, el hidrogeno
inyectado en exceso busca al oxigeno libre del sistema y se recombina con él para volver a
formar agua; al disminuir el contenido de oxigeno se abate el potencial de corrosion y entonces se

disminuye la probabilidad de aparicion de IGSCC.

Como cualquier metodologia operacional, la HWC tiene algunas limitaciones asociadas a
las particularidades de cada planta, por ejemplo: la presencia de impurezas solubles oxidantes
como el 16n cobre proveniente de condensadores fabricados con aleaciones basadas en éste
elemento, cuya presencia disminuy6 la eficiencia de la inyeccion de hidréogeno en algunos
BWR’s, los cuales tuvieron que reemplazar sus sistema de enfriamiento por condensadores de
titanio; sin embargo, la literatura especializada no refiere estudios posteriores relacionados al

respecto.

Tal como lo mencionan Goran y Molander (1992) del Studsvik Material AB en Suecia, la
modificacion estructural y de composicion quimica de los 6xidos formados en la superficie de los
aceros inoxidables puede alterar la susceptibilidad al IGSCC, ya que de acuerdo a estos
investigadores “El potencial de corrosion de los aceros inoxidables austeniticos no sélo es una
funcion de la quimica de agua, sino también depende de la pelicula formada en la superficie y de las
condiciones hidrodinamicas que afectan la misma”; de aqui que la presencia de otros elementos
como cobre pueden cambiar la estructura y composicion de la pelicula formada, modificando el

comportamiento del componente ante un agrietamiento asistido por el ambiente como el IGSCC.

Reconociendo la existencia y operacion de dos reactores de potencia que operan en

territorio nacional utilizando condensadores fabricados con aleaciones base cobre, y ante la



evidencia experimental de la posible modificacion de la susceptibilidad al IGSCC por la
estructura y composicion quimica de la pelicula formada en el acero inoxidable sometido a las
condiciones propias de servicio de un BWR, el presente estudio muestra la evaluacion de la
efectividad de la inyeccidon de hidrégeno con y sin impurezas de cobre, a partir de la obtencion de
las velocidades de crecimiento de grieta en probetas CT de acero inoxidable AISI 304L soldado y
sensibilizado, utilizando un método dindmico conocido como Desplazamiento Incrementado o
RD (Rising Displacement), que ha diferencia de las técnicas convencionales de carga constante,
permite realizar las evaluaciones en tiempos relativamente menores, destacando el crecimiento de

grietas aun durante HWC.

Las peliculas de 6xido formadas en las superficies de pre-grieta de las probetas de acero
inoxidable AISI 304L ensayadas bajo las condiciones experimentales (Quimica Normal NWC,
quimica de hidrogeno HWC y Quimica de hidrégeno con y sin impurezas de cobre HWC/Cu),
fueron analizadas y caracterizadas quimica y morfologicamente haciendo uso de microscopia

electronica de barrido, espectroscopia por dispersion de rayos X y difraccion de rayos X.



CAPITULO I
ESTADO DEL ARTE DE LA CORROSION INTERGRANULAR
BAJO ESFUERZO

1. La corrosion intergranular bajo esfuerzo en componentes de centrales nucleares de

potencia tipo BWR

La corrosion intergranular bajo esfuerzo (IGSCC) de componentes estructurales, ha
sido uno de los principales mecanismos de degradacion a los cuales se enfrenta la industria
energética nuclear; la presencia de grietas afecta la confiabilidad e integridad del
componente, pudiendo llegar a ser el pardmetro limitante en la vida Gtil o de servicio de la
planta. Histéricamente muchos componentes internos de aceros inoxidables en reactores de
agua a ebullicion (BWR) han presentado numerosos casos de agrietamiento en zonas
adyacentes al corddn de soldadura, y generalmente la fenomenologia se ha explicado a
partir del proceso de sensibilizacion térmica de estos materiales, debido a su exposicién

durante los procesos de unién por soldadura a temperaturas entre los 450 y 850 °C.

Desde la decada de los 70°s autores como Tedmon et al. (1971) han explicado el
fendmeno de sensibilizacion de los aceros inoxidables austeniticos por el efecto de
empobrecimiento en cromo. Cuando estos aceros son sometidos a temperaturas entre los
550 y 850 °C, se promueve la formacién y precipitacion de carburos de cromo en limite de
grano, dejando las zonas adyacentes empobrecidas en este elemento que es quien en una
concentracion minima del 12%, le da a estos aceros su caracteristica de inoxidable; de
hecho, y contrario a lo que puede creerse, los aceros inoxidables austeniticos expuestos en
un medio oxidante forman espontaneamente un Oxido protector, adherente, homogéneo y
resistente que es quien protege la superficie metélica de ulteriores degradaciones. Si el
porcentaje de cromo es inferior al 12%, entonces el 6xido formado no es lo suficientemente
resistente y se presenta el proceso de corrosion localizada en las zonas desprotegidas como
las regiones adyacentes a los limites de grano (Ver Figura 1.1).



Entre mayor sea el contenido de carbono en el acero, mayor es la probabilidad de
formacion de carburos de cromo y por lo tanto mayor es la susceptibilidad del material a
sufrir IGSCC; de aqui que de acuerdo a esta teoria, los aceros inoxidables austeniticos de

bajo carbono como el 304L son mas resistentes al fendmeno.

AccY Magn Det WD F——1 50pum
250KV 600x SE 155 EGORROSION INTERGRANULAR

Figura 1.1 Fotomicrografia que muestra el dafio preferencial entre los limites de grano,
debido al fendbmeno de corrosién intergranular en un acero inoxidable austenitico tipo 304.
(600X, SE, Laboratorio de Microscopia ININ).

En 1990 y como parte de los hallazgos realizados durante la inspeccion de un BWR
sueco, se refiere por primera vez la existencia de agrietamiento en las soldaduras de la
envolvente del ndcleo (Beukelmann et al., 1999). A partir de esa fecha, el nimero de
reportes relacionados con la existencia de grietas en este tipo de componente se ha
incrementado, y en algunas de las plantas el mecanismo de degradacion ha sido atribuido al
IGSCC; sin embargo, es necesario mencionar que algunos de los envolventes agrietados
fueron fabricados con acero inoxidable AISI 304L, y que estudios realizados por

investigadores como Chung y sus colaboradores (1999), han mostrado que las zonas



afectadas por el calor de soldaduras realizadas con AISI 304L estan libres de carburos de
cromo en limites de grano, por lo que en éstos casos las fallas no pueden ser explicadas por

las teorias clasicas de IGSCC, evidenciando la complejidad del mecanismo de dafio.

1.1 Factores que promueven el agrietamiento

Tanto la experiencia operacional como la evidencia experimental coinciden en que
los factores responsables del agrietamiento en aceros inoxidables austeniticos sometidos a
la accion de las condiciones tipicas de operacion de un BWR son: historia de fabricacion,
estado de esfuerzos, sensibilizacion térmica, composicion quimica, fluencia neutrénicay la
qguimica del agua. Estos factores constituyen la esencia del agrietamiento asistido, por lo
que en la siguiente discusion se describira de manera breve la participacién de cada uno de
ellos:

1.1.1 Historia de fabricacion (efecto térmico de la soldadura, esfuerzos residuales,

presencia de hendiduras y el efecto del trabajado en frio)

La historia de fabricacion de un componente, puede ser determinante en el grado de
susceptibilidad a sufrir agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo; de hecho, durante el
proceso de union por soldadura, las regiones adyacentes al cordén o HAZ (Heat Affected
Zone) pueden sufrir cambios microestructurales que evidencian la difusion y precipitacion
de cromo en los sitios de alta energia como los limites de grano austeniticos, promoviendo

el aumento en la susceptibilidad del acero a sufrir IGSCC.

Por otro lado, el calor aportado por un arco de soldadura, genera ciclos térmicos
complejos y localizados que ocasionan fenomenos de dilatacion y contraccion del material,
asi como tensiones térmicas transitorias, dando como resultado la aparicion de tensiones
residuales y deformacion en el producto terminado. Segun la literatura especializada estos
esfuerzos locales residuales alcanzan valores de hasta 70 ksi en la HAZ; es importante
mencionar que la magnitud de estos esfuerzos va mas alla de los valores tipicos de esfuerzo
de cedencia para un AlSI 304 L que es de 30 a 40 ksi.



Pruebas experimentales y calculos por elemento finito como los desarrollado por
Zhang y colaboradores (2000) han reconocido que los esfuerzos residuales promovidos por
los procesos de soldadura no solo dependen de la aplicacion localizada de calor y su
posterior enfriamiento, sino también del disefio de juntas, de las propiedades de los
materiales y del procedimiento mismo con el que se aplica la soldadura particularmente del

numero y forma de los pasos de aplicacion.

Otros investigadores como Beukelmann et al. (1999), realizaron una comparacién
entre los esfuerzos que actdan durante la operacion normal de una envolvente de ndcleo de
BWR, y los esfuerzos residuales generados por fabricacion mediante unién por soldadura;
estableciendo que los esfuerzos responsables del proceso de inicio de agrietamiento por
corrosion bajo esfuerzo, son principalmente los esfuerzos residuales alcanzados durante los
procesos de unién y que los esfuerzos operacionales son despreciables ante los valores

alcanzados por los residuales.

Vale la pena sefialar que inherente a todo proceso de soldadura esta la presencia de
imperfecciones o discontinuidades del material que pueden ser considerados como sitios
susceptibles para iniciar agrietamiento; de hecho, la conformacion geométrica de
componentes y accesorios, asi como defectos generados por el proceso de ensamble, puede
promover la formacién de hendiduras o resquicios dentro de los cuales, las condiciones de

concentracion de iones puede variar significativamente con respecto al resto del sistema.

Investigaciones de la ultima década del siglo pasado como la de Turnbull, et. al.
(1990), demuestran que las condiciones en el interior de hendiduras pueden modificar el
ambiente dentro del defecto, e inclusive promover la disolucion de inclusiones como
sulfuro de manganeso (MnS) generando especies &cidas como H,S, que bajarian
drasticamente el pH dificultando la conformacion de una buena pelicula pasiva, por lo que
se facilita el avance del agrietamiento alun en aceros inoxidables austeniticos no

sensibilizados.



De la misma manera, el trabajado en frio al que puede ser sometido un componente
como parte natural del proceso de fabricacion y/o ensamblado como: el maquinado,
cepillado, esmerilado etc., puede introducir sitios superficiales de alta deformacion pléastica
gue deben ser considerados como zonas concentradoras de esfuerzos que de manera
localizada, incrementan la susceptibilidad para la nucleacion y propagacion de grietas.
Estudios como los de Shah et. al. (1990) muestran la presencia de IGSCC en materiales no
sensibilizados térmicamente, adjudicando los defectos generados al trabajado en frio como

promotor de la fuerza iniciadora y propagadora del agrietamiento.

Recientemente, importantes especialistas como Andresen et al., (2000), han
reconocido que el efecto de la deformacidn en aceros inoxidables no sensibilizados, ha
permitido analizar el fendmeno de SCC desde una percepcién diferente a la tradicional, e
introduce como un factor decisivo en la susceptibilidad el trabajado en frio de estos
materiales. Estos autores concluyen que aceros inoxidables trabajados en frio exhiben una
susceptibilidad similar a la de los aceros sensibilizados, y que la combinacion
sensibilizacion térmica y el trabajados en frio, produce un incremento importante y

preocupante en la susceptibilidad al fendmeno de agrietamiento por SCC.

1.1.2 Influencia de la irradiacion

Como la mayoria de los materiales estructurales utilizados en la fabricacion de
componentes en un BWR, los aceros inoxidables austeniticos de la serie 300 experimentan
cambios microestructurales que modifican drasticamente su comportamiento macroscopico
cuando son sometidos a la exposicion de radiacion neutrénica. EI Agrietamiento por
Corrosion Bajo Esfuerzo o en sus siglas en inglés IASCC (Irradiation Assisted Stress
Corrosion Cracking) involucra el agrietamiento prematuro y la falla de los materiales en
ambientes agresivos, los cuales estan inducidos o asistidos por radiacion ionizante. El
primer ejemplo de IASCC fue identificado en 1960 en un componente de acero inoxidable
en un BWR. Los mayores registros de este fendbmeno estan concentrados principalmente en
aleaciones austeniticas como el AISI 304 y 304L sometidos a agua a alta temperatura.

Aunque es posible la presencia de agrietamiento tanto transgranular como intergranular, la



preponderancia de las fallas por IASCC ha sido de naturaleza intergranular. De acuerdo a
Kenik et al., (1994) existe un valor umbral de 5x10%° n/cm? [~8 desplazamientos por tomo
(dpa)], por arriba del cual el agrietamiento intergranular se presenta, observando un
incremento en la probabilidad de aparicion del fenémeno, a medida que se aumenta la dosis
de desplazamiento. Estos autores mencionan que en sus investigaciones el IASCC ocurrio
aun en material no sensibilizado y que en su disefio experimental, las regiones de soldadura
de punto (que permitieron la unidén entre una hoja metalica con un encamisado) se
constituyeron como regiones de hendidura en las que se inicio el proceso de nucleaciéon y

crecimiento.

Una de las teorias que justifica la modificacion de propiedades por efecto de la
radiacion, es conocida como Segregacion Inducida por Radiacion o RIS (Radiation Induced
Segregation) en la que se asume la difusion o segregacion de elementos ( Si, P, Ni, Mo, Mn
y Cr principalmente) hacia los limites de grano, como efecto directo de un proceso de
irradiacion. El valor minimo requerido para iniciar el RIS ha sido documentado desde
5x10* hasta 5x10”° n/m?. (Okada et al., 1997; Williams et. al, 1997) y a pesar de la
divergencia de opiniones, es un hecho, que la segregacion de elementos hacia defectos
microestructurales puede incrementar la susceptibilidad del material a la corrosion
localizada como picadura, y a su vez una picadura puede promover el inicio y crecimiento

de una grieta.

Autores como Lucas (1993) del Departamento de Ingenieria en la Universidad de
California, han mostrado que ha mayores dosis de exposicion es mayor el efecto de
segregacion en limites de grano; y a mas altos flujos neutrénicos mayor es la ocurrencia de
IASCC (Ver Figura 1.2).

Los resultados mostrados en éste estudio consideraron los niveles de fluencia reales
en las soldaduras mas comprometidas de la envolvente de un BWR con 10 afios de
operacion efectiva (aproximadamente 3 x 10%° n/cm?) valor inferior al umbral requerido

para considerar como un mecanismo de dafio importante al IASCC.
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Figura 1.2 Evolucion del IASCC en aceros inoxidables austeniticos con respecto a: A)
variacion del porcentaje de fractura intergranular en funcion de la dosis y de la
concentracion de oxigeno en el ambiente. B) Perfil de concentracién de cromo como una
funcion de la dosis a temperatura intermedia. (Tomada de Lucas, 1993).
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1.1.3 Influencia de la quimica del agua

La conductividad iénica del agua del reactor es una medida sencilla que refleja la
concentracion total de impurezas ionicas presentes en el agua, particularmente la de
especies como sulfatos y cloruros que aceleran y promueven altas velocidades de
crecimiento de grieta. Conductividades menores a 0.2 pS/cm® son alcanzadas durante la
operacion a plena potencia de un BWR y, a pesar de que numerosos resultados en
laboratorio muestran que adn en condiciones de agua pura (0.05uS/cm?) el IGSCC no se
elimina (Lundgren and Wikmark, 1992), un buen control en el nivel de la concentracion de
iones disminuye considerablemente la aparicion del fenédmeno. Por otro lado, la medida de
la conductividad del agua puede ir més all4 de un simple control de calidad, estadisticas
recientes muestran que el analisis de la historia de la conductividad de agua de un reactor,
es un indicador de la probabilidad relativa para determinar el tiempo de agrietamiento de un

componente, comparado con el componente similar de otro reactor.

Existen impurezas cuya presencia en el refrigerante pueden promover la induccion
0 aceleracién del IGSCC; entre estas especies los sulfatos y los cloruros destacan como
contaminantes sumamente dafiinos, cuyo efecto ha sido ampliamente estudiado. Los
sulfatos han sido reconocidos como las impurezas mas perjudiciales en relacion al
fendmeno de IGSCC en un ambiente similar al de operacion de un BWR, la presencia de
1000 ppb de sulfatos en condiciones normales de operacion (200 ppb de O,), reduce el
tiempo de iniciacion de IGSCC por un factor de tres sobre la experiencia tenida a 1 ppb de
sulfatos. En el caso de un ambiente reductor, como el generado por la inyeccion de
hidrdgeno al sistema primario, la influencia del i6n sulfato sobre el crecimiento de grieta es

despreciable.

El ion cloruro puede acelerar algunas formas de corrosion como picaduras,
hendiduras e IGSCC. La propension al IGSCC puede aumentar severamente con contenidos
de cloruro que pueden ir desde unos pocos ppb hasta 200 ppb. Con cantidades superiores a
200 ppb el riesgo se incrementa no sélo para materiales sensibilizados térmicamente, sino

que aun materiales recocidos pueden sufrir Corrosion Transgranular Bajo Esfuerzo o
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TGSCC (Transgranular Stress Corrosion Cracking).

El i6n cobre, ademés de su perjudicial influencia en el fenémeno conocido como
Corrosién Localizada Inducida por Crud o en sus siglas en inglés CICL (Crud Induced
Localized Corrosion), que puede presentarse en las barras de combustible cuando su
concentracion en el agua de reactor es relativamente alta (entre 20 y 40 ppb), también es
considerado como un poderoso agente oxidante que puede inhibir la efectividad de la
adicion de hidrégeno en el agua de alimentacion. Este efecto fue notado por primera vez a
mediados de los afios 80°s en plantas cuyos condensadores estaban fabricados con latones
del tipo ~70%Cu, ~30%Zn. En estas plantas, el contenido de Cu fue mayor a 15 ppb

debido principalmente al ingreso de los productos de corrosién desde sus condensadores.

Muchas de estas plantas subsecuentemente han tenido que re-entubar sus
condensadores con titanio o acero inoxidable, removiendo la fuente principal de liberacion
de cobre. Una vez disminuido el contenido de Cu el valor de ECP requerido se alcanz6 con

un menor indice de inyeccion de hidrogeno.

1.2 Naturaleza oxidante de un BWR bajo condiciones normales de operacion

En contra de lo que durante algunos afos se pensd, mantener una condicion muy
baja de impurezas en el agua del reactor no ofrece una proteccién total de los materiales
frente al IGSCC. En un BWR, el agua en presencia de los campos de radiacion gamma y
neutrones del nucleo se descompone en Hy, O,, H,0,, diversos radicales y compuestos
intermedios activados que de manera combinada, dan lugar a un ambiente oxidante en casi
todas las regiones de la vasija (0.2 V vs SHE). Este ambiente es considerado lo
suficientemente agresivo como para inducir la presencia del IGSCC en materiales
susceptibles que se encuentren sometidos a la accion simultanea de un estado de esfuerzos

de tension.

Como se menciond, el potencial de corrosion o potencial electroquimico de

corrosion (ECP) es una medida del poder oxidante del medio circundante en contacto con
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una superficie metélica especifica; es decir, representa la tendencia termodindmica de este
material a sufrir una reaccion electroquimica. En un BWR, el ECP puede ser considerado
como un reflejo de la magnitud de la fuerza generadora para producir IGSCC, entre mas
positivo sea el ECP, mayor es la tendencia termodinamica para la iniciacion y propagacion
del fenémeno. De manera general, el ECP de un componente se mide con respecto a un
electrodo de referencia y como convencion, el ECP se expresa en volts (V) con respecto al
electrodo estandar de hidrogeno (SHE). Muchas de las mediciones registradas en la
literatura especializada, han sido obtenidas a partir de electrodos de trabajo expuestos en
autoclaves, y los ECP han sido medidos principalmente con electrodos de plata/cloruro de
plata, dentro de la autoclave. Estas mediciones no corresponden solo a datos obtenidos en
laboratorio; sino que durante las dos Ultimas décadas, se han realizado esfuerzos
importantes para lograr la medicion in situ de los materiales sometidos a las condiciones
reales, tal como se hace constar en los estudios de Pein y Molander (1992) quienes
mostraron los resultados de ECP en 5 localizaciones diferentes de Ringhals 1 y de dos sitios
més de la Central de Barseback 1, a partir de autoclaves conectadas en sus sistemas de

remocién de calor residual.

Modelos matematicos que simulan el comportamiento del agua ante la radiodlisis,
predicen que el peroxido de hidrogeno (H.0,), es el principal oxidante en la vasija de un
BWR y que se encuentra en concentraciones del orden de 200 a 400 ppb. Experimentos en
laboratorio confirman que el H,O, es mucho mas oxidante que el propio O, (Lundgren and
Wikmark, 1992); de hecho, estudios realizados a principios de los 90, mostraron que el
ECP de aceros inoxidables es 0.200 VV mayor en presencia de 400 ppb de H,O, que en agua

con concentraciones equivalentes de Os.
1.3 Alternativas de mitigacion del IGSCC

El control de la naturaleza agresiva del ambiente generado en un BWR, se
constituye como la clave fundamental para mitigar la ocurrencia del IGSCC, mediante la

modificacion del ECP del sistema. Durante principios de los 80°s, tanto los EUA como

Suecia, llevaron a cabo investigaciones independientes que finalizaron en la aceptacion de
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la inyeccion de hidrégeno en el agua de alimentacion para reducir el poder oxidante del
ambiente, y asi mitigar el IGSCC en las tuberias de recirculacion. En 1982, una central
norteamericana llevd a cabo pruebas especificas para determinar la susceptibilidad al SCC
en autoclaves alimentadas con agua del sistema de recirculacion, mostrando que existe

mitigacion al fenémeno, bajo condiciones reductoras o de inyeccion de Ho,

Una medida practica para caracterizar la fuerza impulsora del IGSCC en un sistema
metal-ambiente sometido a condiciones de operacion de un BWR es el ECP. El efecto del
ECP en la susceptibilidad al IGSCC, esta mostrado en la Figura 1.3, en la que se aprecia
que a potenciales inferiores a —0.230 V vs SHE el fendmeno es mitigado; mientras que por
arriba de este valor, el inicio y propagacion de IGSCC en ambientes aun con

conductividades muy bajas.
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Figura 1.3 Dosis requeridas de hidrogeno en diferentes BWR’s para alcanzar el potencial
umbral de proteccion. (Tomada de Molander and Karlberg, 1994 )
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1.3.1 Quimica de hidrégeno (HWC)

La respuesta de un BWR a la inyeccién de hidrégeno es compleja; basicamente el
exceso de hidrégeno en la region del nacleo del reactor reduce la concentracion de oxigeno
y peroxido producida por efecto de la radidlisis. Fuera del ndcleo, el hidrégeno se combina
con el peréxido y oxigeno residual, formando agua. Las centrales que funcionan en
condiciones de HWC deben mantener un ECP inferior o igual a —0.230 V vs SHE, ya que
este potencial es considerado como el valor umbral por debajo del cual el fendmeno de
IGSCC no se presenta (Hettiarachchi et al., 1997; Hettiarachchi et al., 1999).

La concentracion de hidrogeno que debe ser inyectado en el agua de alimentacion
depende de la zona del reactor que se pretende proteger. Los fendmenos de recombinacion,
descomposicion, cambio de estado, desgasificacion de O, e H, que tienen lugar en las
diferentes regiones del ndcleo del reactor son sumamente complejos; no obstante, se han
logrado desarrollar modelos tedricos que han sido validados con medidas reales de ECP en

diferentes zonas tanto de reactores experimentales como en operacion.

Para realizar una estimacion de la efectividad del HWC es necesario tomar en
cuenta algunos factores que influyen para determinar la demanda de hidrégeno como son:
la densidad de potencia del reactor, la amplitud del downcomer y la distancia existente
entre el nGcleo y la pared de la envolvente. Es importante mencionar que otros parametros
como el nivel de potencia, las dimensiones del ndcleo, la velocidad del sistema de

recirculacion y la pureza del agua también impactan la adicion de hidrégeno.

La Figura 1.4 muestra los diferentes niveles de hidrégeno requeridos para alcanzar
el ECP de proteccidn, en ella puede apreciarse que las tuberias de recirculacién requieren
concentraciones bajas de H,, (entre 0.3 y 0.8 ppm). Las zonas del fondo de la vasija
requieren cantidades moderadas entre 1 y 2 ppm de H,; mientras que las zonas bajas y

media del nucleo necesitan cantidades elevadas de H, de méas de 2 ppm.
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de la vasija de un BWR. (Tomado de Sanchez y Coello, 1995).

La proteccion de las zonas situadas en la parte alta del nucleo requiere cantidades
muy elevadas de H; por lo que esta técnica no es viable. Para algunas centrales como Santa
Maria de Garofia en Espafia, la efectividad de la metodologia es un hecho comprobado, ya
que en esta nucleoeléctrica se ha desarrollado un programa de ensayos que ha confirmado
los efectos de la inyeccion de H,. Probetas de diferentes materiales fueron sometidas a la
accion simultanea de un medio similar al encontrado en el sistema de recirculacion, y
sometidos a ensayos de velocidad de deformacion lenta, obteniéndose evidencia

microscopica de que el proceso de agrietamiento se ve frenado por el efecto de la adicion

de hidrégeno (Sanchez y. Coello, 1995).
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Como cualquier aplicacion tecnologica, la adicion de hidrogeno tiene ventajas y
desventajas que tendran que ser analizadas desde el punto de vista de las particularidades

asociadas a cada nucleoeléctrica.

Tal como se comento en parrafos anteriores, una de las principales desventajas de la
aplicacion del control de la quimica del agua con adicion de hidrogeno es el aumento de la
exposicion del personal operacional de la planta por el incremento de la concentracion de N-
16 en las lineas principales de vapor (Hettiarachchi, 2000, 2001). EI N-16 es un isétopo
radioactivo en forma volatil que puede llegar a las lineas de vapor del sistema, dependiendo de
las caracteristicas de disefio particulares a cada planta, por lo que el nivel de dosificacion de
hidrogeno inyectado tendra que ser adecuado al potencial de corrosion intrinseco a cada
Central, cuidando que el nivel de exposicion sea permisible para el personal.

La actividad del is6topo N-16 (1, = 7.1 s) es la principal fuente de radiacion en los
sistemas de vapor y refrigeracion de reactores BWR durante operacion en HWC, ya que al
constituirse como un elemento volatil, facilmente puede ingresar al edificio de turbinas y a
todos aquellos sistemas que permitan el paso de vapor. EI N-16 es producido en el agua de
enfriamiento del reactor por la reaccion de activacion del *°O,  al **N en la region del nicleo.
La velocidad de produccion del mismo es proporcional al nivel de potencia del reactor, y no
puede ser cambiado por la quimica del ambiente. Las formas quimicas del nitrégeno son el
resultado de la interaccion entre las especies de nitrégeno presentes y los productos de la
radiolisis del agua. La forma catidnica del nitrogeno activo ha sido identificada como NH,;" y
las anidnicas como NO3  y NO, tanto en el refrigerante como en el vapor condensado; bajo
condiciones normales de operacién (NWC), el NOs™ es la especie dominante del nitrgeno;
pero si se aumenta la concentracién de hidrogeno, el NO3™ decrece rapidamente, mientras que
el NO, al principio incrementa significativamente, hasta que alcanzado un maximo,
disminuye conforme se aumenta la concentracion de H,. En el caso del cation NH," la adicion
de H, promueve un aumento considerable en su concentracion, hasta alcanzar un valor
constante e independiente de la inyeccion de hidrogeno; el NH,;" permanece constante

entrando en equilibrio con la especie NH3 que es volatil, y que puede ser facilmente arrastrada
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fuera del reactor a través de las lineas de vapor. El incremento de radiacion en la linea
principal de vapor puede llegar hasta 8 veces mas cuando el hidrogeno alimentado alcanza

concentraciones mayores a 4 ppm.

Otro factor que incrementa el nivel de radiacion en el sistema de recirculacion, es la
presencia de Co-60 (ti, = 7.5 afios) isotopo radioactivo formado a partir de la activacion
neutronica del cobalto-59 procedente de los productos de corrosién, que son arrastrados desde
las superficies corroidas hasta el nicleo del reactor, donde posteriormente puede redepositarse

en las superficies del circuito primario:
a) Impurezas metélicas en forma idnica, coloidal, y éxidos insolubles llamados “crud”
(desechos o productos de oxidacion), son removidos por el flujo del condensado y del

agua de enfriamiento, siendo transportados hacia los diferentes sistemas.

b) 16nes metélicos recolectados por el refrigerante desde las superficies que se estan

corroyendo del sistema primario.

c) Interacciones entre especies ionicas solubles y el crud promueven la adsorcion de

estas especies en dxidos suspendidos en el agua.

d) El crud y las especies solubles depositadas en el encamisado del combustible

pueden activarse.

e) Especies radioactivas son recolectadas desde el nlcleo por disolucion, por desgaste,

por erosion (fuerzas de corte hidraulicas), y también por intercambio iénico.

f) La radioactividad de las especies ionicas dependen de la solubilidad del o de los

oxidos.

La implementacion de la HWC en reactores de agua en ebullicion, permite obtener

niveles de oxigeno menores a 5 ppb, pero el incremento en las dosis de radiacion aumenta
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considerablemente siendo este incremento mas alto en plantas con mayor concentracion de

Co-60 y por tanto mayor deposicion de productos de corrosion.

Cuando el hidrégeno es inyectado al agua de alimentacion, los Oxidos presentes
estables cambian de hematita a estructuras espinodales. Cuando esta transformacion ocurre,
una fraccion de oOxidos es transportada y nuevamente depositada en forma de is6topos
insolubles responsables del incremento en el nivel de dosis. Las velocidades de deposicion de
Co-60 son mayores para la quimica alternativa del hidrogeno, que para la quimica normal; el
cambio se atribuye principalmente a la modificacion de las estructuras superficiales de la
hematita NWC (Fe,05) a la magnetita HWC (Fe30,).

La experiencia operacional ha demostrado que cambios intermitentes en la quimica del
agua mas que disminuir, incrementa los efectos de la radiacion debido a la modificacion

continua de los Oxidos superficiales.

1.4 Iniciacion y propagacion del proceso de agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo

La propagacion de una grieta por corrosion bajo esfuerzo es el resultado de la
interaccion sinergética entre el proceso mecanico y las reacciones de corrosion, ya que el
proceso de propagacion de grieta exige la accidon simultanea de las fuerzas mecanicas y
guimicas, las que actuando alternada o independientemente nunca generarian el mismo
esfuerzo (Jones, 1987). La corrosion bajo esfuerzo sélo ocurre en ciertos rangos de potencial
electroquimico para una cierta combinacion metal-ambiente, y mientras que una aleacion
puede ser susceptible al fendbmeno en un medio determinado, otra similar podra no serlo
(Parkins, 1992).

El fendmeno de corrosion bajo esfuerzo es frecuentemente discutido en términos de la

iniciacion y propagacion de grieta; sin embargo, hasta el momento aun no existe algn modelo

gue pueda diferenciar entre ambos estados.

20



Bésicamente existen dos reacciones de corrosion que pueden presentarse: la anddica y
la catddica; la propagacion de la grieta puede ser asociada a cualquiera de ellas; mientras que
las condiciones ambientales como pH, potencial electroquimico, composicion quimica,
presencia de hidrogeno, temperatura, etc. determinan cual de las dos es la predominante en el

proceso.

El mecanismo basado en una reaccién anddica involucra la disolucion activa y la
remocion del material en la punta de la grieta provocando el avance de la misma; mientras
que si la reacciéon predominante es la catodica; el sistema se caracteriza por la evolucion de
hidrogeno, que puede depositarse en los sitios catodicos de la superficie metalica
incluyendo las paredes de la propia grieta, posteriormente su absorcion y difusion dentro de

la red metélica dando lugar a la fragilizacion de la misma.

No es extrafio que el fendmeno de corrosion bajo esfuerzo frecuentemente inicie en
imperfecciones superficiales (muescas, traslapes, hendiduras, etc.) que pueden ser producto

del mismo proceso de fabricacion o haberse generado durante el servicio.

1.4.1 Proceso de Propagacion de grietas

Como se menciond anteriormente, los procesos de iniciacion y propagacion estan
intimamente relacionados; sin embargo, por definicion la propagacion es el fendmeno por el
cual la grieta ya iniciada avanza al interior del material y puede propagar cuando las

condiciones mecanicas, electroquimicas y metaldrgicas son apropiadas.

Pueden existir sistemas en los que la iniciacion dependa de una disolucion anddica
preferencial, mientras que la propagacion sea inducida por la absorcién y difusion de
hidrégeno al interior de la matriz metalica. Para que la propagacion del SCC ocurra en un
sistema cuya reaccion dominante sea la anddica, se requerird una reaccion de disolucion activa
en la punta de la grieta a una velocidad mayor que cualquier proceso de disolucién que pueda

ocurrir en cualquier superficie del material, incluyendo las paredes de la misma grieta, que
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usualmente estan protegidas por la formacion de una pelicula pasiva; de aqui la importancia

del estudio del tipo de dxido formado bajo condiciones especificas.

Todos los mecanismos propuestos para explicar el fendmeno de propagacién de
grietas involucran en si mismos, eventos 0 procesos que ocurren en secuencia para sustentar
el crecimiento de la falla. La magnitud de la velocidad de propagacion dependerd de

factores como:

a) Transporte de masa

b) Reacciones quimicas de la solucion en la cercania de la grieta
c) Adsorciéon superficial en o cerca de la punta de la grieta

d) Difusion superficial

e) Reacciones de superficie

f) Difusion en la zona plastica delante del avance de la grieta

g) Velocidad de ruptura en la unién interatomica.

Modificaciones en el ambiente tales como temperatura, presion, presencia de ciertas
especies, concentracion, pH, potencial electroquimico, viscosidad, velocidad de mezclado y
otras, pueden alterar cualquiera de estos pasos deterministicos, resultando una dramatica
influencia en la velocidad de propagacion de la grieta ya sea incrementandola o

disminuyéndola inclusive hasta su arresto.

Es bien conocido que las condiciones en la punta de la grieta pueden ser diferentes a
las del resto del sistema (Parkins, 1980, 1992), y que una alteracién en la solucion puede
permitir la formacion de un ambiente critico en la punta de la grieta que promueva su
propagacion; si por el contrario, el resto de la solucion no puede mantener la criticidad de
condiciones locales, entonces la propagacion se detendra, de tal forma que cambios

pequefios pueden causar modificaciones catastréficas influenciadas por:
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e El estado de esfuerzos

e La magnitud del factor de intensidad de esfuerzos K
e Modo de carga en la punta de la grieta

e Composicion quimica de la aleacion

e Condicién metaldrgica

e Geometria de la grieta

El SCC puede iniciar y propagarse sin evidencia de corrosion, ya sea que las grietas
hayan iniciado en defectos preexistentes, o formados durante el servicio del componente; de
hecho, tal como se menciond, estudios recientes como los realizados por Andresen y
colaboradores (2000) han mostrado que el trabajado mecanico de los aceros inoxidables

austeniticos puede influir en el grado de susceptibilidad al fendmeno

En general, las grietas asociadas al SCC pueden propagarse de manera fragil aun en
aleaciones con gran ductilidad y pueden ser transgranulares, intergranulares o una
combinacion de ambas. La abertura de la grieta y la deformacion asociada pueden ser tan
pequefas que la grieta permanece virtualmente invisible hasta que el dafio es irreversible; a
medida que aumenta la grieta, el factor de intensidad de esfuerzos (K) aumenta y por ende

aumenta la deformacion pléstica.

1.4.2 Termodinamica de la corrosion bajo esfuerzo

La condicion termodinamica para que exista el fendmeno de SCC por disolucion
anddica, es que la disolucion u oxidacion del material en la solucion sea posible y que la
pelicula protectora, ya sea en forma de oxido o de sal, sea termodindmicamente estable. Sin
oxidacion el avance por disolucién no puede presentarse, pero el total del avance de la grieta
no es igual a la transferencia total de carga en la punta, ya que existen avances en los cuales la
longitud total del agrietamiento es mayor que el total de Coulombs transferidos. La velocidad
de propagacion de la grieta serd cero si la densidad de corriente anddica es cero y se
incrementard si también la densidad de corriente aumenta, esto explica el avance de grietas

fragiles por medio de saltos.
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La Figura 1.5 es un esquema que representa la exigencia termodinamica de la
formacion de una capa pasiva y resistente en las paredes de la grieta, mientras que existe una
disolucion activa en la punta. Para que una grieta existente pueda propagar por SCC, es
necesario que la relacion entre la velocidad de corrosién de las paredes de la grieta con
respecto a la punta sea sustancialmente menor que 1, de otra manera se entorpecerd su
crecimiento o se saturara la solucion en la punta. La mayor actividad de la punta con respecto

a las paredes esta determinada por la presencia de mayor deformacion dindmica localizada.

Paredes de la grieta

Zonas de |

asividad

Alta disoluciéon
con respecto al
resto del sistema

|

|

|
i
N

Figura 1.5 Esquema que muestra la pasividad de las paredes con respecto a la disolucién
activa en la punta de la grieta por rompimiento localizado de la pelicula pasiva.

1.4.3 Cinética de la corrosion bajo esfuerzo

El conocimiento de las condiciones termodindmicas bajo las cuales el fenébmeno de
SCC puede ocurrir no son suficientes, ya que la vida de un componente depende no solo de la
factibilidad de formacion de la grieta, sino también de la velocidad de crecimiento de la

misma.
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La velocidad de las reacciones en la punta de la grieta, asi como la ocurrencia de los
procesos que fijan la velocidad de crecimiento de la misma, son especificos para cada
combinacion aleacion —ambiente, y estan influenciados por parametros como: temperatura,

concentracién de oxigeno, composicién quimica, pH y nivel de esfuerzos.

Aungue la velocidad de crecimiento de grieta depende de los aspectos especificos de
cada sistema, algunas consideraciones generales pueden tomarse en cuenta. Para el caso de
crecimiento controlado por disolucion anddica el avance total de la grieta es una funcion de la
transferencia total de carga en la punta; mientras que la velocidad de agrietamiento es una
funcion de la densidad de corriente en la misma punta. Para un crecimiento con fractura
mecanica el avance total podra exceder el total de carga transferida, mientras que la velocidad
de avance puede ser controlada por la densidad de corriente en la punta de fisura. Una
velocidad limite de avance de grieta por disolucion anddica, puede ser establecida siguiendo la
relacion de la primer Ley de Faraday:

da_iM
dt  zFp
Donde:
i = Densidad de corriente anddica en la superficie del metal desnudo
M = Peso atbmico
z = Valencia
F = Constante de Faraday
p = Densidad del material

da/dt = Velocidad de avance de grieta

Esta relacion es aplicable a una amplia variedad de materiales, suponiendo que la
punta de la fisura siempre se mantiene desnuda simultdneamente a la relativa inactividad de
las paredes. Una situacion de punta de grieta desnuda y activa con paredes pasivas, se
puede dar por diferencias entre las condiciones electroquimicas locales del mismo material;
por ejemplo la sensibilizacion de la aleacion; o la existencia de una velocidad de
deformacion lo suficientemente alta como para evitar la formacién de una pelicula

protectora adecuada.
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Ciertos factores pueden reducir la velocidad de agrietamiento, uno de los maés
importantes es el de formacion de la pelicula pasiva en la punta de la grieta por algunos
instantes, la velocidad de crecimiento dependera entonces de la velocidad a la cual la capa
protectora se rompa nuevamente dejando al descubierto metal libre para posteriormente

pasivarse.

La cantidad de corrosion que ocurre entre estos dos eventos usualmente es utilizada para

describir la velocidad de crecimiento de grieta. Este periodo de tiempo es determinado por:

a) Velocidad de deformacion en la punta de grieta

b) Deformacion de fractura de la pelicula

c) Velocidad de repasivacion de la superficie metalica

d) Maéxima velocidad de corrosion mientras el metal esta desnudo

e) Velocidad de decaimiento de corrosion durante la repasivacion

Factores semejantes a la geometria o ancho de la grieta, reacciones y velocidades de
corrosion a lo largo de las paredes, la velocidad de difusion de aniones y cationes, los limites
de solubilidad de las sales metélicas, difusion de especies dentro y fuera de la grieta, la
deflexion de la grieta a partir del esfuerzo principal y los cambios en la quimica local del

material contribuyen a la velocidad de agrietamiento.

1.4.4 Aplicacion de los conceptos de mecanica de fractura al agrietamiento por

corrosion bajo esfuerzo

Las condiciones operacionales de muchos sistemas, exigen la presencia de materiales
con una alta resistencia mecanica; sin embargo, en muchas ocasiones la utilizacién de metales
y aleaciones de muy altos limites elasticos y resistencia a la traccién no ha sido del todo
satisfactoria. Historicamente se pueden citar muchos ejemplos, caso concreto lo sucedido a los
barcos soldados tipo “Liberty” construidos durante la Segunda Guerra Mundial que
presentaron fallas catastréficas a partir de grietas con velocidades de propagacion de

aproximadamente un tercio de la velocidad de propagacion de sonido.
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El concepto general empleado en mecénica de fractura es el de establecer la relacion
entre las condiciones de carga aplicada a una estructura fisurada, con respecto a su resistencia
al crecimiento de la grieta y su posterior fractura. La falla estructural ocurrira si la resistencia
del material a la fractura con la presencia de una fisura aguda, es menor que las condiciones

tension-deformacion impuestas por las condiciones de carga y geometria de fisura, es decir:

Resistencia a la fractura del material < Fuerza impulsora de la fisura

1.45 Mecanismos de propagacion de grietas durante el agrietamiento por corrosion

bajo esfuerzo

Las evidencias experimentales indican la existencia de ciertos procesos que operan
bajo condiciones especificas de ambiente y condiciones metallrgicas. Para la propagacion
estable de una grieta es necesaria la interaccion de 3 o0 4 procesos operando conjuntamente.

Esta combinacidn critica de procesos es lo que constituye un “mecanismo”.

La primera aproximacion para generar SCC es el rompimiento localizado del 6xido o
la sal superficial permitiendo la propagacion de la grieta por disolucion anddica y la
fragilizacion del material por efecto de los productos de corrosion. Algunos autores como
Parkins (1980), subdividen los mecanismos en aquellos en los que se involucra principalmente
la fragilizacion de el metal como una consecuencia de las reacciones de corrosion y aquellos

en los cuales las grietas crecen por el extremo proceso de disolucién localizada.

1.4.6 Modelos de disolucion

Deslizamiento disolucion

La idea original de esta propuesta fue concebida a principios de los afios 50’s por
Logan (Tomada de Jones, 1987) quien en su teoria de “Ruptura de Pelicula”, plantea la

hipétesis de esfuerzos que destruyen la pelicula pasiva en regiones muy estrechas normales a
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los esfuerzos aplicados sobre la superficie metalica, el material desprovisto de pelicula pasiva

se convierte en un &nodo con respecto a las areas catddicas protegidas por la pelicula pasiva..

Staehle et al. (1970), estudiaron los transitorios individuales asociados con el
rompimiento de la pelicula protectora, infiriendo que la magnitud del evento de disolucion
depende de aquellos factores que tienden a retardar o acelerar la regeneracion de la nueva
capa pasiva (pH, potencial electroquimico, temperatura, presencia de iones agresivos, etc.).
Staehle propuso la emergencia de planos de deslizamiento a la superficie como una
modificacion importante a la teoria de Logan, considerando la existencia de un plano de
deslizamiento en la punta de la grieta, creandose una superficie metalica desprotegida (Ver
Figura 1.6). El ataque corrosivo ocurre de una manera selectiva en la superficie de metal
descubierto, en una trayectoria definida de avance de grieta hasta que nuevamente se
restablece la pasividad. Existen variables metallrgicas que favorecen estas trayectorias, por
ejemplo la difusion de Cr o impurezas a sitios activos como los limites de grano que provocan
heterogeneidades electroquimicas en el material. Los procesos de deslizamiento, disolucion de
metal desnudo y la subsecuente repasivacién, determinan la velocidad de propagacion de la

grieta.

Hoar y Jones (1993 ), estudiaron la conducta anddica de un acero al carbono (0.1% C)
en forma de alambre en una solucién 10M de hidréxido de Sodio a 121°C bajo condiciones
estaticas y de cedencia; encontrando que el material estatico formé una pelicula de magnetita
adherente muy resistente en el intervalo de potencial de —0.6 a —0.85V vs (SHE); sin embargo,
la propagacion de las grietas continta debido a que los esfuerzos concentrados en la punta,
mantienen la cedencia ddctil del metal, de tal forma que el avance electroquimico procede sin
la necesidad de algin proceso mecanico externo. Resultados experimentales demuestran la
presencia de esta microdeformacion plastica en la punta de la grieta, a pesar de que

macroscopicamente las fracturas son fragiles tipicas de SCC.
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Direccion de

/ deslizamiento

GRIETA

Bandas de
deslizamiento

Figura 1.6 Existencia de planos de deslizamiento preferencial, en la punta de la grieta
permitiendo la creacion de superficie metalica desprotegida.

Ford y Andresen (1988) han caracterizado este proceso de deslizamiento disolucion
como una propagacion a traves del metal por una relacion que asocia el avance de la SCC con

la corriente electroquimica de la siguiente manera:

da M *Qg

dt noF ¢
Donde:
M = Peso atdmico
p = Densidad
F = Constante de Faraday
n = Numero de electrones involucrados en la disolucion de 1 Mol de metal
¢ = Densidad de carga del proceso de oxidacion entre los eventos de ruptura del oxido
¢ = Deformacion a la fractura del 6xido en la punta de grieta
¢ = velocidad de deformacion en la punta de grieta

da/dt = Velocidad de avance de la grieta
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En la préactica esta relacion se simplifica como:

da

—=Age"
dt

Donden=1a1.5y A esuna constante usada para correlacionar datos.

El proceso de disolucion formulado por Ford y Andresen (1988) no predice la
ocurrencia de SCC, pero correlaciona adecuadamente los aspectos electroquimicos del

proceso.

La ruptura de pelicula y el deslizamiento-disolucion estdn aceptados como
mecanismos de IGSCC para algunos sistemas como los aceros inoxidables austeniticos tipo
304 y 316 en agua a 288 °C; sin embargo, es poco aplicable para la TGSCC, a menos que el
escaldn generado por el deslizamiento tenga una altura mayor que el espesor de la capa pasiva

formada en la superficie metélica.

1.4.6.1 Modelos por fractura mecanica

Ruptura de Pelicula Fraqil:

Aunqgue el nombre de este mecanismo sugiere alguna relacién con el de “Ruptura de
Pelicula” existen diferencias importantes; mientras que el principal proceso en “Deslizamiento
Disolucion” ocurre por la disolucion acelerada del metal expuesto, “Ruptura de Pelicula
Fragil” ocurre via los sucesivos rompimientos de pelicula de capas débiles o fragiles de
espesores que generalmente exceden aquellos de la capa pasiva; sin embargo, estas peliculas
superficiales son producto directo de la interaccion con el medio que genera productos de

corrosion.
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Clivaje Inducido por Pelicula:

Observaciones fractograficas, asi como la emision de eventos acusticos discretos y
transitorios de corriente electroquimica que acompafan el crecimiento de una grieta, fueron la
base para establecer un mecanismo que involucra el microclivaje para explicar el
comportamiento transgranular de algunos sistemas. EI modelo se finca en la existencia de

peliculas que inducen la fractura por clivaje suponiendo:

La existencia de una capa superficial delgada

e Una fractura fragil iniciada en esta capa

e La fractura fragil cruzando la interfase pelicula/metal con una leve disminucion en su
velocidad de propagacion

e Una vez en la matriz ductil la grieta continua propagandose

e Esta grieta puede eventualmente detenerse repitiéndose posteriormente el proceso

Newman y Sieradzki (1986 ) mostraron que las peliculas delgadas con propiedades
mecanicas apropiadas pueden disparar una transicion fragil-ductil en el sustrato con arresto en
el crecimiento de la grieta debido a la emision de dislocaciones. Trabajando conjuntamente
asociaron la generacion de peliculas superficiales nanoporosas en alfa latones, con el inicio de

agrietamiento por clivaje aplicando el esfuerzo adecuado.

El agrietamiento de alfa latbn en amoniaco ocurre de manera discontinua con
explosiones cortas de rapidos crecimientos en la longitud de la grieta, seguidos por periodos
cortos de estabilidad. La fractura fragil es asociada a las explosiones mientras que los periodos
de velocidad controlada y de no propagacion, estan ligados al proceso corrosivo que establece

las condiciones de los siguientes avances.
El modelo de clivaje explica el arresto de la grieta, la existencia de zonas facetadas en

la fractura superficial y la discontinuidad en la propagacion de la falla; sin embargo, la
hipétesis de que la grieta fragil continua propagandose después de haber entrado en la matriz
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dictil es un punto bastante cuestionable, ya que la distancia de propagacion va mas alla del

espesor propio de la pelicula.

Plasticidad Acrecentada por la Absorcion de Especies:

Considerando basicamente diversos estudios fractograficos este modelo concluye que
la fractura por clivaje no es un proceso de fragilizacion atomistico, sino que ocurre por
deslizamiento alternado en la punta de la grieta en conjuncion con la formacién de pequefias
microcavidades en su frente. La quimiabsorcién de especies facilita la nucleacion de

dislocaciones en la punta promoviendo el desgarre responsable de la fractura fragil por clivaje.
El origen del arresto en el crecimiento de la falla es incierto en este mecanismo; sin
embargo, con el se pueden explicar ciertas similitudes entre Fragilizacion por Metal Liquido

(FML), Fragilizacion por Hidrégeno (FH) y SCC.

Fragilizacién por Hidrdégeno:

Dentro de los numerosos mecanismos que han sido propuestos para explicar SCC, el
concepto de disolucion anddica y el agrietamiento inducido por hidrégeno han resultado los de
mayor popularidad. Es un hecho conocido que el hidrégeno producido durante un proceso
corrosivo puede difundir al interior de una superficie metélica desprotegida, y que esta
habilidad de difusion a través de la red cristalina ha sido asociada directamente al efecto de

deterioro en las propiedades mecanicas de material.

El hidrégeno de un sistema electroquimico puede originarse a partir de las reacciones
corrosivas localizadas debido a las heterogeneidades en la superficie metélica del material, o
provenir del proceso de refinacion y conformado o por la unién de materiales disimiles. Para
que el fendmeno de agrietamiento se presente, es necesaria la accion simultanea de una
concentracion critica de hidrogeno (Quiao et al., 1996) y la presencia de un estado de
esfuerzos. El agrietamiento asistido por hidrdégeno es usualmente descrito como un modelo de
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decohesion en el que el debilitamiento entre los &tomos Fe-Fe es explicado fundamentalmente

en base a dos teorias: Teoria de la Presion Planar y la Teoria de Energia Superficial.

Teoria de la Presion Planar

Esta teoria fue propuesta por Zapffe y Sims en 1941 (Tomada de Jones, 1987), quienes
postularon que el hidrégeno difundido al interior del acero, puede llegar a ser absorbido en la
superficie interna de las imperfecciones de la red metélica, y posteriormente existir una
recombinacion quimica formadora de H,. Como la concentracion de H, incrementa la presion
en aproximadamente 107 atm, se genera un aumento en el esfuerzo triaxial localizado. Estos
esfuerzos inhiben el flujo plastico y la cedencia promovida por la carga externa del acero,

promoviendo asi la formacidn de grietas en estas imperfecciones.

Teoria de la Energia Libre de Superficie

Esta teoria fue propuesta por Petch y Stables en 1952 (Tomada de Jones, 1987) y
atribuye el agrietamiento asistido por hidrogeno, a la reduccion de la energia libre de
superficie por la adsorcion de atomos de hidrogeno en la superficie de una microgrieta

existente en el acero, o también llamada grieta de Griffith.

La reduccidon de la energia superficial disminuye también la cantidad de trabajo
necesario para romper la union entre los atomos de acero. Una falla fragil ocurre cuando el
material es debilitado por propagacion de grietas por un esfuerzo aplicado lo suficientemente
alto como para promover su crecimiento. El esfuerzo minimo necesario (c) para causar el

avance de una grieta eliptica de longitud 2c es:
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Donde:

o = Esfuerzo necesario para propagar una grieta eliptica
E = Mddulo de Young

vs = Energia de superficie

Autores como Speidel (Tomada de Parkins, 1992) han realizado mediciones de
velocidad de crecimiento de grieta en aceros de alta resistencia, encontrando que éste
parametro ademas esta influenciado por la presencia de elementos como azufre y carbono,
infiriendo que cualquier proceso que disminuya la ys necesariamente bajara el esfuerzo

necesario para propagar la grieta.

Por otro lado es necesario sefialar que existen materiales susceptibles a formar hidruros
fragiles y estables cuya baja resistencia a la fractura facilita el crecimiento de la grieta,
situacion que se presenta por ejemplo con el niobio, tantalio, titanio, vanadio y zirconio. En
general los sistemas que presentan la existencia de éstas segundas fases, forman hidruros de
volumen considerable en ausencia de esfuerzos. El efecto de la presencia de hidrogeno en la
punta de la grieta y la aplicacion de las condiciones de esfuerzo aumentan la estabilidad
termodinamica de éstos precipitados. En algunos casos, los hidruros pueden aparecer como
resultado de esta estabilizacion. La fragilizacion por hidruros puede observarse si la velocidad
de formacion de estos compuestos es lo suficientemente rapida como para imposibilitar otras
formas de falla.

Estudios fractograficos han sugerido que la fragilizacién por hidrdgeno estd asociada
con la plasticidad acrecentada en la punta de grieta. La absorcion de hidrégeno en la punta de
la grieta 0 hendidura promueve la localizacidon de flujo plastico y el proceso de coalescencia de
microcavidades. La absorcion de atomos debilita la union interatbmica y esto facilita el
movimiento transversal de los atomos. Asi que el analisis macroscépico del plano de fractura

bisecta al plano activo de deslizamiento.
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CAPITULO Il
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las primeras dificultades asociadas a la realizacion del presente trabajo, estuvieron
relacionadas a la implementacion y puesta a punto tanto de equipos como de técnicas de
medicion que permitieran la obtencién de parametros, bajo las condiciones tipicas de
operacion de un Reactor BWR (288 °C y 8 MPa). De aqui que la experiencia previa en
estudios relacionados con el inicio y propagacién de grietas a temperatura ambiente, tuviera
que ser trasladada a las condiciones de alta presion y temperatura, con la complejidad préctica

que esto implica.

Basicamente, el desarrollo experimental se fundamenta en la fabricacion de probetas
tipo CT obtenidas después de un proceso de unién por soldadura, bajo una especificacion real
de fabricacién en una soldadura critica en una envolvente de ndcleo de un reactor de acero
inoxidable AISI 304L. Las probetas cumplieron con las dimensiones y requisitos de la
normativa aplicable, y una vez maquinadas éstas fueron sometidas a un tratamiento de
sensibilizacion a 630 °C durante 24 horas para aumentar los procesos de segregacion de

impurezas en limites de grano.

Se consideraron los principios de la Mecanica de Fractura Lineal Elastica, por lo que
los especimenes fueron preagrietados inicialmente al aire por fatiga simulando la existencia de

una imperfeccion o defecto estructural.

Se realiz6 la evaluacidn de la susceptibilidad al IGSCC en diferentes condiciones de
guimica del agua: Quimica Normal (NWC), Quimica de Hidrégeno (HWC) y Quimica de
Hidrogeno con Impurezas de Cobre (HWC/Cu); utilizando un método dinamico de
crecimiento de grieta conocido cono Rising Displacement (RD) o desplazamiento
incrementado que, comparado con los métodos tradicionales de carga constante, se realiza en
tiempos relativamente menores involucrando velocidades de deformacion muy lentas (del
orden de 10° m/s) que permiten la indispensable interaccion del medio circundante con el

material ensayado.
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El método de caida de potencial eléctrico, permitié dar seguimiento continuo al
comportamiento de la grieta, y mediante diferencias de potencial registradas durante la
aplicacion del desplazamiento se logro establecer el inicio e incremento de las longitudes de

grieta en funcion del tiempo de ejecucion del ensayo.

Una vez finalizada la técnica de Desplazamiento incrementado las probetas fueron
fatigadas nuevamente al aire hasta su ruptura total para posteriormente, mediante el uso de
Microscopia Electrdnica de Barrido realizar el analisis fractografico de la superficie ensayada,
asi como la caracterizacion microestructural y quimica de los depositos conformados durante

las diferentes quimicas de agua ensayadas.

Sélo para facilitar la comprension y el seguimiento del desarrollo experimental, éste
capitulo se integra de 5 secciones en las que se describe a detalle la implementacion tanto de
equipo como de metodologias, haciendo la aclaracion que de manera general y gracias al
apoyo del OIEA, los laboratorios utilizados para el desarrollo de la experimentacion realizada
son unicos en el pais, y que las técnicas de medicion y monitoreo fueron aplicadas por primera
vez en México, constituyéndose como un peldafio fundamental del grupo de Tecnologia de
Materiales del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, lugar donde se encuentra

ubicada la infraestructura utilizada para el desarrollo del trabajo aqui expuesto.

2.1 Materiales

Dos placas de acero inoxidable AISI 304L con dimensiones de 40x15x3 cm, con la
microestructura mostrada en la Figura 2.1, con la composicion quimica y propiedades
mecanicas resumidas en los Cuadros 2.1y 2.2 fueron soldadas de acuerdo a la Seccién IX del
Cddigo ASME, utilizando soldadura eléctrica al arco con electrodo revestido (SMAW), con
metal de aporte SFA 5.4 tipo E308L-16 con angulos de bisel de 20°.
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Cuadro 2.1 Composicion quimica

C(%) | Cr(%) | Ni(%) | Mo(%) | Mn(%) | P(%) S(%)

0.035 18.23 8.72 0.134 1.53 0.01 0.001

Cuadro 2.2 Propiedades mecanicas.

Placas de Acero | Placas soldadas

con
T (°C) 304L E-308L-16
Gys GuT Gys ouT
MPa MPa MPa MPa

20 327 625 365 630

288 255 435 251 450

AccY Magn bet WhYlE—————"1" bojm
25 0 kV 500x BSE 9.7 MATRIZ AUSTENITICA

Figura 2.1. Microestructura de llegada de la placa de Acero inoxidable AISI 304L, atacada
electroliticamente de acuerdo a la norma ASTM A 262-Practica A; (25KV, 500X, BSE,
Laboratorio de Microscopia Electronica de Barrido ININ).
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Figura 2.2 Esquema que muestra la tipica constitucion de la vasija y los componentes
internos de un BWR, indicando las soldaduras de la envolvente del nucleo con la letra H
seguida por una numeracién del 1 al 8, la especificacion de soldadura reproducida en este
trabajo corresponde a H4 (Tomado de Zhang J. et al., 2000).
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2.1.1 Reproduccion del procedimiento de soldadura

El proceso de soldadura efectuado se bas6 en una especificacion real utilizada para
la soldadura H4 de la envolvente de un BWR (ver Figura 2.2). Durante el proceso de union
se registro la temperatura en diferentes posiciones en las que se colocaron termopares tipo
K, adquiriendo y analizando las sefiales mediante el uso de una tarjeta AT MIO 16XE 50 de

16 canales conectada a una PC (Garcia R, et al; 2000).

Para la localizacion de los termopares, se perforaron cuatro orificios de 3/16” de
didmetro para poder introducir los termopares a una distancia consecutiva uno de otro de
3/16” a una profundidad inicial de % al centro de la placa, en forma diagonal y paralelos al
chaflan de 30°. Con auxilio de un dispositivo mecanico, los cuatro termopares de manera
conjunta pueden ser desplazados, dependiendo de la posicion del corddn de soldadura que
se aplique. Un ligero doblez en la punta del termopar aseguré un adecuado contacto entre la

gota del termopar y la superficie de la placa (Figura 2.3)

Metal Base

Termopar 3 Termopar 2

3Termopar 0

Zona de Fusion Zona de Fusién

Linea de Fusion
Zona Afectada

por el Calor

Metal Base

Distancia de cada termopar con respecto al bisel
Termopar 0 4.00 mm Termopar 2  14.28 mm
Termopar 1 9.25 mm Termopar 3 19.05 mm

Figura 2.3 Esquema que muestra los 26 cordones de soldadura aplicados para la unién de
las placas, asi como la localizacion de los 4 termopares.
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La temperatura inicial de los termopares es ajustada considerando la temperatura de
precalentamiento de la placa, registrando y guardando lecturas de temperatura cada
segundo durante el tiempo total de la deposicion de cada cordén de soldadura. Los datos se

analizan en gréficos con respecto al tiempo y la distancia (Ver Figura 2.4).

525 - CORDON DE SOLDADURA N° 5
500 -
475 1
450 -
425
400 1
375 1

— Termopar O
—— Termopar 1
— Termopar 2

Termopar 3

350 -
325

300 -
275
250 -

Temperaturas

225
200 -
175 4
150

125 -

.

K r | r ! ; ! v SRS
RSN S N N N N N N N N N N N N N N SN g
Tiempo

Figura 2.4 Perfil de temperatura que ejemplifica los obtenidos en las diferentes
localizaciones de los termopares durante la aplicacion del cordén de soldadura No. 5.
(Tomada de Garcia, et al. 2000)

De los perfiles generados se registrd la maxima temperatura obtenida en cada
localizacion de termopar, encontrando que la deposicion del cordon No. 12 situado a
4 mm con respecto a la orilla del bisel, present6 una temperatura de 492 °C propicia para la

precipitacion de carburos de cromo.
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El efecto disipador de calor debido principalmente a la alta conduccidn de los aceros
inoxidables y al espesor propio de la placa, redujo significativamente la formacion de una
zona afectada por el calor en el interior de la misma; mientras que el lado de la placa en
contacto con el aire en reposo, muestra una mayor zona de sensibilizacion debido a que la
conduccion del calor fue menor, y por ello el estadio a alta temperatura fue mayor, de aqui
que la magnitud de la zona afectada por el calor es mayor en la superficie de la placa que en
el interior de la misma, con una distribucion como la que se muestra en la imagen de la

Figura 2.5.

2.1.2 Fabricacién de probetas CT

Una vez realizado el proceso de union por soldadura se procedio a la fabricacién de
probetas de acuerdo al esquema de la Figura 2.6; sin embargo, esta se dificulto debido a la
irregularidad de la zona afectada por el calor y aunque se intenté que la muesca de la
probeta coincidiera con la zona afectada por el calor, de manera general el plano de
crecimiento de grieta involucrd regiones heterogéneas de material que incluyeron material

base, soldadura y zona afectada por el calor (Ver Figura 2.7).

31.377 mm

—»—<— 3.03 mm

5.7973 mm

.

Metal Base L
g

26.2038 mm

Zona Afectada por Calor

41.7405 mm Cordones de Soldadura

Figura 2.5 Imagen que muestra la irregularidad en la magnitud de las zonas afectadas por el
calor entre la superficie y el interior de las placas .
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Figura 2.6. Fabricacion de probetas Tipo CT de acuerdo a la Norma ASTM E 399

Placa
Soldadura
[ —
Placa O

Figura 2.7 Orientacion de la fabricacion de las probetas CT, intentando que la muesca de la

probeta coincida con la zona afectada por el calor.
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2.1.3 Tratamiento térmico de sensibilizacién

Como ya se menciond, antes de la realizacion del ensayo de RD las probetas tipo
CT se sometieron a un proceso térmico de sensibilizacion a 620 °C por 24 horas, simulando
el efecto de la segregacion de impurezas en limite de grano austenitico y el debilitamiento

de la microestructura tal como se muestra en la Figura 2.8

-

AccV Magn Det WD b——————— 50 ym-
25 0 kv b00x BSE 9.7 ZONA SENSIBILIZADA TERM.

~

Figura 2.8 Microestructura caracteristica de un acero inoxidable austenitico sensibilizado
térmicamente. El ataque se realizd de acuerdo a la norma ASTM A 262 Practica A;. Note la
pérdida de poligonalidad de los granos de austenita por la formacion de zanjas o ditches
alrededor de los granos de la austenita. (25KV, 500X, BSE, Laboratorio de Microscopia
ININ).

2.2 Mediciones electroquimicas

El potencial de corrosion de un metal o una aleacion refleja la agresividad o poder
oxidante del medio circundante, y por ello permite inferir el comportamiento a la corrosion
de un sistema particular. Los fendmenos como la IGSCC estan frecuentemente asociados a
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valores criticos de potencial por arriba de los cuales el fendmeno tiene una alta probabilidad
de ocurrencia. A principios de los 80s Indig y colaboradores (1985), usando la técnica
conocida por sus siglas en ingles como SSRT (Slow Strain Rate Test), determinaron
experimentalmente que si el valor de potencial del acero AISI 304 en agua a 274 °C caia
por debajo de un valor umbral el IGSCC era eliminado. Actualmente se considera que la
susceptibilidad al IGSCC es eliminada si el potencial de corrosion electroquimico se
encuentra en valores inferiores a —0.230 V con respecto al electrodo estandar de hidrogeno;
por lo que la medicion y monitoreo de este parametro resulta ser la llave del control del

fenémeno.

2.2.1 Electrodos de referencia para estudios de corrosion en soluciones acuosas a alta
temperatura (288 °C)

Las mediciones del potencial de corrosion electroquimico realizadas a alta
temperatura, tienen como principal dificultad el desarrollo de un electrodo de referencia
confiable, capaz de mantener su estabilidad quimica y termodinamica bajo las condiciones
de medida, con reproducibilidad en las mediciones y con un potencial conocido y referido
al electrodo estandar de hidrogeno (Navas y Gomez, 1997).

Durante la segunda mitad de los 60°s diversos esquemas fueron utilizados
intentando establecer la conexion entre electrodos externos de Calomel (temperatura
ambiente) y muestras de acero inoxidable AISI 304 bajo condiciones de alta presion y
temperatura, a través de puentes salinos construidos de tubing de teflon (Indig y
Vermileyea 1971); desafortunadamente, aln existen inconvenientes generados
principalmente por la caida potencial debida a la diferencia térmica, que dificultan la
interpretacion de resultados. Recientemente los esfuerzos encaminados a resolver esta
problematica estan enfocados al el desarrollo de nuevos electrodos internos de referencia
entre los que destacan los electrodos sélidos de Cu/CuO,, Ag/AgCl y electrodos de platino.
Para el caso especifico del desarrollo experimental realizado en el presente proyecto, los
electrodos implementados dentro de las autoclaves de medicion, corresponden al tipo de
electrodos Ag/AgCI.
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2.2.2 Electrodo externo de Ag/AgCl

Los electrodos de referencia externos, poseen la caracteristica de estar contenidos en
un compartimiento separado que esta mantenido a temperatura ambiente y se conecta al
sistema a alta temperatura utilizando puentes salinos, de tal manera que el desempefio de
estos electrodos no esta limitado por la temperatura de trabajo, y por lo tanto cualquier
electrodo que sea compatible con la solucion en el compartimiento del electrodo de
referencia puede ser usado; sin embargo, el gradiente existente entre la zona de alta
temperatura y la temperatura ambiente genera un potencial por la transicion térmica que

debe ser corregido.

El potencial del electrodo se establece entre la combinacion particular
metal/ambiente y es un hecho bien conocido que este potencial de corrosion no puede ser
medido en forma absoluta, por lo que es necesario establecer una diferencia de potencial
frente a un electrodo de potencial fijo y conocido; de esta forma, cualquier cambio
producido en la diferencia de potencial medida corresponderd a una variacion en el

electrodo de trabajo segun la siguiente expresion:

AEexp = Ecorr + (Eref)SHE
El potencial del electrodo debera estar relacionado con una escala termodinamica
absoluta, generalmente referida al Electrodo Estdndar de Hidrogeno (SHE), que permite la

comparacion de valores tanto de corrosion como de potencial de electrodo bajo distintas

condiciones, independientemente del electrodo de referencia utilizado:

(Ematerial) sHE = AEexp + (Eref)sHE

En el caso del electrodo Ag/AgCl la reaccién que tiene lugar en el electrodo es:

AgCls +e <> Ag + CI
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A partir de la cual y aplicando la ecuacion de Nernst se obtiene:
EagageisHe) = E°agiagel — (2.303RT/F)log Acr
Un electrolito tipico para el llenado de la camara interna del electrodo es el KCI a
una concentracion especifica, que tendra que ser considerada para obtener el potencial del

electrodo como se observa en el Cuadro 2.3.

Cuadro 2.3 Valores de E(T) — E (volts) como una funcion de la concentracion y de la

diferencia de temperatura (°C)

T(°C)

M 0 50 65 100 125 150 175 200 225 250
0.005 | 0.360 | 0.306 0.255 0.198 0.121 0.013
0.010 | 0.343 | 0.294 0.243 0.186 0.120 0.040
0.025 | 0.321 | 0.274 0.222 0.162 0.095 0.018
0.051 | 0.303 | 0.254 0.202 0.144 0.078 0.004
0.100 | 0.287 0.227 | 0.188 | 0.159 0.097 0.026
0.102 | 0.287 | 0.237 0.185 0.130 0.069 -0.001
0.252 | 0.261 | 0.216 0.165 0.106 0.037 -0.046
0.505 | 0.274 | 0.202 0.149 0.087 0.014 -0.071
0.252 | 0.261 | 0.216 0.165 0.106 0.037 -0.046
0.505 | 0.274 | 0.202 0.149 0.087 0.014 -0.071

T = T-25, Donde T esta en °C.

La primeras mediciones de potencial electroquimico en muestras de Acero
Inoxidable AISI 304 sensibilizado, se realizaron utilizando dos dispositivos para electrodos
de referencia externa del tipo Ag/AgCl, uno perteneciente al disefio intrinseco de la
autoclave perteneciente sistema de recirculacion identificado como MEX-01, (Ver Figuras
29 y 2.10), y el otro adaptado a la autoclave de un segundo loop de recirculacién
denominado MEX-02 (Figuras 2.11y 2.12).
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Figura. 2.9 Dispositivo para acoplamiento de electrodo en la autoclave del sistema MEX-01

Conector
Cabeza del Conector

Alambre de Ag 0.5 mm

Sello de Silicona

Tornillo de seguridad
Abrazadera para los segmentos
Tuerca

Sello Cénico de PTFE
Segmento de Ag

Cuerpo del Electrodo ——— ]

Alambre de Ag de 0.5 mm /;
. \
recubierto con Cloruro de Plata 1

Cuerpo del electrodo con
solucién de KCI

@

— 27 4

Hilo de fibra de vidrio

Tubo de acero inoxidable —_— 7

Conector swagelok

Ceramica terminal de ZrO, \,%l

Figura. 2.10 Partes que conforman al electrodo Ag/AgCl en el sistema MEX-01
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Figura. 2.11 Acoplamiento del electrodo de Ag/AgCl en la autoclave del sistema MEX-02

1 23124 8 9 10
L S =
SN\ e
0 "
1 Tapdn de zirconia 7 Ajuste en forma T
g E:Jebcl'?rcg)lg(e) tefion Entrada de agua Salida de agua g Elé?érrllgde ajuste
4 Conexion de ajuste 10 Alambre de plata
5 Tubo exterior 11 Tubing de teflén
6 Hilo de nylon 12 Manga

Figura. 2.12 Disposicion interna de los elementos que conforman el electrodo del sistema
MEX-02
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2.2.3 Preparacion y calibracion de electrodos

Los dispositivos utilizados en esta actividad, estan basados en la teoria de electrodos de
referencia externa descrita por McKie (1979) y Danielson (1979), quienes realizaron la
comunicacion de la zona a alta temperatura a través de un puente electrolitico no-
isotérmico, de tal manera que no exista la posibilidad de que el elemento activo sufra

termohidrolisis y se degrade con el tiempo.

El electrodo se prepara utilizando alambre de plata electroliticamente depositado con
cloruro de plata formada en una solucion de HCI 1M. Antes del depdsito es necesario
mantener una superficie homogénea, limpia y libre de éxidos, para lo cual se requirio lijar
con papel abrasivo con un tamafio de grano entre 500 y 600, para posteriormente
desengrasar en un bafio ultrasénico con acetona. La electrodepositacion se realizo
utilizando un potenciostato-galvanostato marca Vimar, en el que el alambre de plata fue
conectado en el polo positivo, y un electrodo de platino en el polo negativo; ambos se
introdujeron a la solucién 1M de HCI tal como se muestra en la Figura 2.13, haciendo pasar
en forma galvanostatica una corriente igual a 4 mA durante tres horas para el caso de MEX-
02 y de 2mA por 30 minutos para el caso del Electrodo de MEX-01, ya que el diametro es
inferior al primero. El depoésito formado es de color grisaceo y debe mantener constante el

valor de potencial referido a cualquier otro electrodo de referencia.

Una vez terminada la electrodepositacion de cloruro, el electrodo se enjuaga con agua
destilada y se guarda en una solucion de KCI o de agua bidestilada saturada con cristales de
AgCIl. Simulando la posible pérdida y/o dilucion del electrolito contenido en la camisa del
electrodo, se utilizaron dos concentraciones de KCI una de 0.001M para MEX-01 y la otra
de 0.1M para el electrodo de MEX-02; las soluciones se prepararon utilizando agua
bidestilada y desgasificada con burbujeo de nitrégeno de alta pureza. Antes de la
instalacion del electrodo es necesario medir su potencial a temperatura ambiente, esta
medicion se hace inmediatamente antes de su instalacion definitiva, utilizando un electrodo

de referencia comercial como el saturado de Calomel, en una solucion al 3% de KCI a
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25°C. Para asegurar la lectura del potencial, es conveniente permitir que el potencial se
estabilice al menos 24 horas. Las mediciones de diferencia de potencial entre el electrodo
de Calomel y los electrodos de Ag/AgCI se realizaron utilizando un Gill ACM que esta
constituido por un VAlmetro digital de alta resolucién, conectado a una PC en la que se
registraron los valores de diferencia de potencial cada segundo durante las 24 horas que

durd la estabilizacion del mismo (Figuras 2.13 y 2.14).

n _ | = 1-2mA

= OLO

Alambre de plata

1M HCI recubierto con AgC) Fuente de Corriente
Directa

U=0-10V

Electrodo de Pt

Figura 2.13 Dispositivo y arreglo para la electrodepositacion del cloruro de plata en el
alambre de plata.
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Figura 2.14 Dispositivo para realizar la calibracion de los electrodos a 25 °C

2.2.4 Mediciones de potencial en el electrodo de la MEX-01

Durante la calibracion del electrodo mencionada en el punto anterior, se obtiene un
potencial de electrodo particular que se identificard como E,s; mientras que las lecturas
observadas con la muestra de acero conectada en el polo positivo se identificard como Eps.
Para convertir el potencial medido a alta temperatura se utilizé un polinomio recomendado

por el fabricante que esta desarrollado en base a pruebas experimentales:

Esne = Eops + Ezs — 1%(t-25°C) + 1.74e™(t-25°C)?-3.03e°(t-25°C)?
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2.2.5 Mediciones de potencial en el electrodo de la MEX- 02

Un inconveniente para el uso de electrodos de tipo externo, es el gradiente térmico a
lo largo del puente, que involucra una medida de potencial con un componente debido a la
difusion térmica; sin embargo, en la experimentacion realizada una vez alcanzados los
288°C de temperatura este parametro puede ser considerado constante con el tiempo, y la
correccion del efecto se puede realizar haciendo uso de valores experimentales reportados
por la literatura aplicable, como los de McKie (1979) y Danielson (1979). En el Cuadro 2.3
se presentan los valores de Esye(T) — Eobs cOmo funcién de la diferencia de temperatura y
de la concentracion del electrolito (KCI); por lo que el potencial con respecto al electrodo
estandar de hidrdgeno es igual a:

Esne(T) = Eobs + E(cuadro 2.4)

2.2.6 Mediciones de potencial a alta temperatura durante los ensayos dinamicos

dentro de autoclaves

Una vez determinado el valor de ambos potenciales a 25°C Cuadro 2.4, se procedio
al montaje definitivo a través de los accesorios Swagelok de acero inoxidable especificos
para conexiones a alta presion. Las muestras metalicas se sujetaron en la parte interior de
las autoclaves, y antes de ser cerradas el puente de teflén se posiciond intentando que
quedara dirigido hacia las muestras metalicas; éstas a su vez se conectaron utilizando

alambre de Ni que permitié el contacto eléctrico con el exterior.

Cuadro 2.4 Valores experimentales del potencial de electrodo Ag/AgCl vs Calomel a 25°C

E (mV) E calomel EsnHe Eteorico
MEX-02 (0.1M) 36 278 288
MEX-01 (0.001M) 157 399 401
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Cuadro 2.5 Valores experimentales del potencial de corrosion del acero inoxidable vs
Ag/AgCI a alta temperatura (288°C)

E(mV) Eagagel Esne
MEX-02 (0.1M) 151 177
MEX-01 (0.001M) 157 82

Los valores experimentales obtenidos a 25 °C para ambos electrodos, son similares
a los reportados por la literatura especializada (Macdonald et al., 1981), y la variacion
existente en la determinacion puede ser despreciada, considerando que ambos electrodos se

mantuvieron estables durante las 24 horas de mantenimiento en la calibracion.

El potencial de corrosion de las muestras metalicas de AISI 304L sensibilizados fue
monitoreado durante la elevacion de la temperatura desde la temperatura ambiente hasta
los 288 °C, temperatura a la que posteriormente se realizaran los ensayos de evaluacién. En
el caso del Electrodo del MEX-01 y tal como se muestra en las curvas de la Figura 2.15, se
obtuvo un ligero incremento en el valor de potencial, pero después de 200 °C nuevamente

se registra un descenso hasta llegar al valor registrado a 288 °C.

De la misma manera, la Figura 2.15 presenta la curva que evidencia el incremento
del potencial de corrosion medido con respecto al Electrodo de MEX-02 durante la
elevacion de la temperatura y, similar al caso anterior el valor registrado a 288 °C fue

corregido considerando las recomendaciones descritas anteriormente (Ver Cuadro 2.5)
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Figura 2.15 Monitoreo de la variacion del potencial de corrosion electroquimico, en funcion
de la temperatura.

El potencial de corrosion para acero inoxidable AISI 304 a 288 °C reportado en
diferentes estudios se encuentra en un intervalo de 0.130 a 0.190 V, por lo que se establece
que ambos electrodos estan registrando adecuadamente el potencial de corrosion a alta

temperatura..

2.3 Seguimiento del crecimiento de grieta en condiciones de alta presion y temperatura

Una vez identificada la presencia de una grieta en un componente en funcionamiento,
el calculo de la velocidad de propagacion es un parametro fundamental en el que se apoya la
toma de decisiones para la reparacién, reemplazo, o seguimiento cercano del componente;
para su determinacion es muy importante reproducir las condiciones ambientales y de carga lo
mas cercanamente posible a la realidad, de aqui que es necesario el uso de metodologias de

medicion, que permitan el monitoreo de parametros basicos como el incremento en longitud
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de grieta del espécimen estudiado bajo las condiciones especificas de crecimiento. Ante esta
situacion y considerando que los ensayos aqui realizados se llevan a cabo a una temperatura de
288 °C y 8 MPa de presion, es indispensable el uso de un método que permita obtener
informacién confiable y representativa del fendbmeno aun en condiciones similares a las de

operacién de un BWR.

Para mediciones a alta presion y temperatura autores como Lidar (1992), sugieren la
utilizacién tanto del método de complianza, como métodos eléctricos; sin embargo, hoy en dia
los métodos eléctricos han mostrado tener una mejor resolucion y una mayor exactitud. El
método de Caida de Potencial Eléctrico, es una poderosa herramienta para el seguimiento
continuo de avance y crecimiento de grietas en componentes estructurales (Diaz A. et al.,
2002). Este método, basa su funcionamiento al hecho de que el campo eléctrico generado
artificialmente por el paso de un flujo de corriente constante a través de una probeta
preagrietada, es funcion de la geometria de la probeta, y del tamafio de grieta particular. Para
un flujo de corriente constante, el potencial eléctrico o caida de potencial a través del plano de
la grieta serd constante hasta que sufra una perturbacion asociada al cambio de tamafio de la
grieta. La magnitud de la perturbacion depende directamente del tamafio y forma de la
discontinuidad; cuando la grieta avanza, el area de la seccion transversal no agrietada
disminuye por lo que aumenta la resistencia eléctrica, y por ende la diferencia de potencial
entre dos puntos que atraviesan el plano de la grieta se incrementa (Metals Handbook, 1992) .
La introduccién de la corriente a la probeta puede hacerse ya sea con una fuente de corriente
directa DCPD (Direct Courrent Potential Drop), o con una fuente de corriente alterna ACPD

(Altern Courrent Potential Drop).

2.3.1 Mediciones de crecimiento de grieta por el método de caida de potencial eléctrico

Una corriente directa y constante es pasada a través de una probeta CT, generando un
campo eléctrico bidimensional uniforme en todo el espesor de la muestra, mientras que las
mediciones de diferencia de potencial se realizan con equipos convencionales de laboratorio,
siempre y cuando su intervalo de medicion se encuentre entre 0.1 y 5 Volts para un rango de

magnitud de 5 a 50 Amperes. Generalmente, un incremento en la densidad de corriente de

55



entrada promueve la facilidad de respuesta en voltaje, pero esta demostrado
experimentalmente que corrientes de mas de 30 A en probetas CT de 0.5” dan un
calentamiento excesivo de la pieza, por lo que debe establecerse una relacion de compromiso

entre el flujo de corriente y la sefial de salida (Aronson y Ritchie, 1979).

La correcta localizacion de los cables para la entrada de corriente, asi como los de
salida de potencial, puede asegurar el éxito o el fracaso de la aplicacién de la técnica.
Justamente la optimizacion en las medidas involucra encontrar la mejor ubicacion de las
conexiones para garantizar una buena exactitud, sensibilidad y reproducibilidad del método.
Los cables se situaron considerando tanto la informacion proporcionada por la literatura
aplicable (Opperman et al., 1997), como las recomendaciones particulares del fabricante del

equipo (Figuras 2.16 y 2.17).
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Figura 2.16. Relacion de voltaje con respecto a la localizacion de los alambres conectores en la
instrumentacion de probetas CT preagrietadas. (Tomada de Metals Handbook, 1992).
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Figura 2.17 Esquema que muestra la instrumentacion de la probeta CT de 1” para realizar el
monitoreo continuo de crecimiento de grieta bajo condiciones BWR, utilizando el método
de caida de potencial eléctrico.

La muestra bajo monitoreo debe ser aislada del resto del sistema utilizando

accesorios que resistan el estado de tensiones y los efectos del medio circundante.

La comparacién entre el incremento de potencial con respecto a un potencial de
referencia V, con una relacion de longitud de grieta-ancho del espesor (a/w) puede ser
conocida a partir de una curva de calibracion para un tipo especifico de probeta. Una

calibracién tipica puede ser llevada a cabo por distintos procedimientos:
a) A partir del incremento en longitud del defecto de una probeta.
b) A través del crecimiento de una grieta por fatiga en la que la longitud de

grieta a cada punto es marcado en la superficie de fractura, ya sea por un ciclo

sencillo de sobrecarga, o por un cambio en el esfuerzo principal.
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C) Fatiga de una probeta, en la que se va monitoreando el crecimiento en

longitud de la grieta por métodos opticos.

En este caso la calibracion se realiz6 de manera directa para cada probeta, tomando
en cuenta las dimensiones inicial y final de la grieta después de haber concluido el ensayo.
La determinacion del avance de grieta se realiza en probetas tipo CT instrumentadas con
alambres de niquel de alta pureza, soldados por soldadura de punto de acuerdo al esquema
mostrado en la Figura 2.17 (dos pares de electrodos de medicion para la diferencia de
potencial M; y M, y dos electrodos para introducir corriente). El equipo utilizado para
realizar las mediciones es un sistema TECHLAB SRT-6K, capaz de suministrar corriente
directa pulsante rectificada de curso rectangular, a diferentes frecuencias, de tal manera que
durante cada segundo se puede registrar una diferencia de potencial asociada a un par de
conexiones ya sea M; 0 M, a dos frecuencias de pulso diferentes f; y f, ambas en sentido
positivo y negativo:

UM:fi") = -U(Mafy)

U(M2f1+) = 'U(MZfl-)

UM:f;") = -U(Mify)

U(M2f2+) = 'U(MZfZ-)

La longitud de la grieta en la probeta CT se puede calcular del valor promedio U

determinado de cuatro mediciones de diferencia de potencial en ambas frecuencias:

U:[U(M1f1+) + U(M,f;-) + U(M2f1+) + U(Mfy) + U(M1f2+) + U(M,f-) + U(M2f2+) +
U(M.f,)]/8
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Donde:

U = Caida de potencial promedio

U(M:f ") = Diferencia de potencial del punto M; a la frecuencia f1*
U(M;fy) = Diferencia de potencial del punto M; a la frecuencia f1°
U(Maf1h) = Diferencia de potencial del punto M; a la frecuencia f1*
U(M,fy) = Diferencia de potencial del punto M, a la frecuencia f1°
U(M1f;") = Diferencia de potencial del punto M; a la frecuencia f2*
U(M;fy) = Diferencia de potencial del punto M; a la frecuencia f2°
U(Maf2") = Diferencia de potencial del punto M;a la frecuencia f2*
U(Mf,) = Diferencia de potencial del punto M, a la frecuencia f2°

La frecuencia f, debe ser ajustada manualmente, para mantener la siguiente
relacion:
U(M1fi+) UM;fo+) < (fo/fy) Y2

2.3.2 Preparacion de probetas para ensayos de desplazamiento incrementado

Una vez fabricadas las probetas CT de acero inoxidable 304L, éstas fueron
electroerosionadas para marcar el inicio de grieta, y posteriormente propagarlas al aire por
fatiga, empleando una méaquina servohidraulica MTS modelo 810 con una capacidad de
carga de 10 Toneladas, posteriormente se sometieron a una velocidad de deformacién muy
lenta del orden de 10® y 10”° m*s™, dentro de una autoclave conectada a un circuito de
recirculacion que permitio mantener condiciones de temperatura y presion similares a las

de un reactor BWR (estos ensayos seran detallados en la siguiente seccion).

Las primeras mediciones de Caida de Potencial se realizaron bajo condiciones de
Quimica Normal (200ppb de oxigeno), con un monitoreo continuo tanto del potencial
electroquimico del sistema como de la conductividad eléctrica del agua de recirculacion. La
previa instrumentacion de las probetas, permitié simultaneamente a la realizacion del
ensayo obtener medidas de caida de potencial eléctrico para dar seguimiento continuo al

avance de la grieta (Figura 2.18)
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Una vez terminado el ensayo de velocidad de deformacion lenta en la probeta, ésta
es fatigada nuevamente al aire. La fatiga al aire debe llevarse a cabo a una relacién de carga
R mayor a 0.6 y para evitar dafios en las superficies de fractura la carga no debe exceder el
0.75 de la carga final medida durante el ensayo.

Las probetas se llevan a la fractura total y el frente de grieta es examinado
utilizando un microscopio estereografico que permita la medicion del incremento de la
longitud de la grieta, en los 9 puntos recomendados por la normativa aplicable (Ver Figura
2.19).

Figura 2.18 Fotografia que muestra la instrumentacion de la probeta CT, para realizar
mediciones de caida de potencial eléctrico.
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Figura 2.19 Esquema que muestra el sitio de medicidén para determinar la longitud
inicial y final de la grieta en una seccion de probeta CT, con y sin entalla lateral.

2.3.3 Determinacion de velocidad de crecimiento de grieta

Los registros obtenidos durante la aplicacion de la técnica de caida de potencial
eléctrico son similares a los mostrados en la Figura 2.20, y tal como se menciono
anteriormente, estas mediciones de voltaje deben ser correlacionados con los datos de longitud
de grieta real tanto inicial como final, medidos directamente de la superficie de la probeta

expuesta.
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Figura 2.20 Ejemplo de un registro original de caida de potencial (Diferencia de potencial-
Tiempo) obtenido durante un ensayo, con un error estimado de + 0.001 V

Una vez obtenidos los promedios de longitud tanto inicial como final, se procede a
realizar la calibracion de los valores de potencial relacionando el a inicial o ap con el
Voltaje inicial o Up; asi como la a final o a; con el potencial final o Us.; estableciendo la
correlacion lineal entre potencial y longitud de grieta como se muestra en la Figura 2.21
Esta correlacion permite obtener la relacion del incremento de grieta con respecto al tiempo

y asi calcular las velocidades de crecimiento en mm/s.

La velocidad de crecimiento de grieta es entonces el cociente que resulta de dividir la
diferencia entre la longitud final y la longitud inicial de grieta (as — a,,), entre el tiempo
transcurrido desde el inicio de grieta y el tiempo de terminacion de prueba. Cabe mencionar,
que hasta el momento todos los registros obtenidos de caida de potencial, han permitido
identificar con claridad el inicio de crecimiento, ya que existe una modificacion en la

pendiente de la curva.
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Figura 2.21 Relacion lineal entre la diferencia de potencial y longitud de grieta, obtenida
utilizando los valores reales de longitud inicial de grieta y longitud final de la misma.

Aunque existieron problemas de conexién en ciertos puntos de soldadura (en
algunos experimentos se desprendié la union entre el o los alambres y la probeta), un sélo
par que permanezca conectado adecuadamente, resulta suficiente para obtener un buen
registro de caida de potencial en funcion del tiempo, y esto permitio encontrar el tiempo de
inicio de crecimiento de grieta, que se manifesto por el cambio de pendiente en el registro
(Ver Figura 2.22).
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Figura 2.22 Curva que muestra de manera simultanea el crecimiento de la grieta y el
comportamiento de la carga durante el ensayo de uno de los especimenes.

2.4 Realizacion de ensayos de desplazamiento incrementado

Las dificultades précticas relacionadas con el hecho de predecir la ocurrencia del
fenébmeno de IGSCC, han obligado tanto al disefio como a la modificacién de diversas
pruebas y/o ensayos para determinar la probabilidad de aparicion; de hecho, autores como
Dietzel y Ghosal (1997), afirman que mas que comprender los complicados mecanismos
que rigen el fendmeno, las metodologias aplicadas han permitido evaluar el grado de
sensibilidad de un material bajo ciertas condiciones y, asi evitar fallas que pueden poner en

duda la seguridad de las plantas.
El agrietamiento asistido por el medio puede depender fuertemente del tiempo, y es

causado por procesos electroquimicos localizados en la punta de la grieta, la cual a su vez

es dependiente de diversas condiciones como: la temperatura, la concentracion localizada
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de especies corrosivas, y del potencial de corrosion electroquimico, esto permite inferir las
dificultades practicas asociadas a la reproduccion de condiciones en laboratorio. La
mayoria de las guias para evitar y controlar el agrietamiento inducido por el ambiente, estan
basadas en la experiencia operacional de condiciones similares o de la experiencia ganada
en los laboratorios, ya que la mayoria de estas practicas ayudan a determinar los estados
criticos de cargas y los tiempos de vida remante de un componente en funcion de la

velocidad de propagacion evaluada.

La mayoria de los métodos de prueba poseen en si mismos instrucciones para
efectuar los ensayos bajo carga constante o deformacion constante; y como una limitacion
importante de la aplicacidn es el tiempo de duracion, ya que éste puede ser muy largo o
simplemente ser estimado de manera arbitraria; por otro lado, las aproximaciones utilizadas
de Mecanica de Fractura Lineal Elastica (LEFM), recaen en el hecho de que el factor de
intensidad de esfuerzos K, es usado para caracterizar la fuerza impulsora de crecimiento,
considerando una condicién de deformacion plana. El resultado de esto es una
incongruencia en los requerimientos del tamafio de grieta para pruebas de SCC y el tamafio
de grietas tipico en problemas reales de SCC; de hecho en la practica el SCC puede ocurrir
bajo condiciones que se desvian significativamente de las condiciones de deformacion
plana; sin embargo, aproximaciones elasto - plasticas como la integral-J o la abertura por
desplazamiento en punta de grieta CTOD (Crack Tip Opening Displacement) pueden ser
utilizados (Hackett et al., 1986).

Tendiendo a evitar los problemas de duracion del ensayo, asi como las limitaciones
de LEFM, la técnica de Rising Displacement o de desplazamiento incrementado es una
técnica dinamica que surge de la combinacién de la clasica técnica de Slow Strain Rate
Test (SSRT) y de Rising Load que consiste en probar un espécimen preagrietado por fatiga,
sujeto a un lento y constante incremento de desplazamiento mientras se encuentra
expuesto a un ambiente de interés (Dietzel y Mueller-Ross, 2001), esta técnica usualmente
cede resultados en tiempos relativamente cortos, y puede revelar casos de susceptibilidad al
SCC que pueden permanecer indetectados para la mayoria de las pruebas estéticas.

Investigaciones como las de Brozova et al. (1999) en aceros ferriticos, o la realizada en
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aluminio por Dietzel y Schwalbe (1993), han mostrado su amplia utilizacion en el estudio
del Agrietamiento asistido por el medio, pero aun queda mucho por hacer, particularmente
en materiales estructurales como los aceros inoxidables austeniticos utilizados en

componentes internos en centrales de potencia BWR.

De acuerdo a Dietzel y Ghosal (1998), la variable clave para la aplicacion de este
método esta relacionada con la cinética de crecimiento y/o la velocidad de deformacion o
desplazamiento en la punta de grieta: si la velocidad de deformacién es muy alta, entonces
una fractura ddctil puede ocurrir antes de que las reacciones de corrosion puedan tener
lugar (Dietzel et al, 1989), y por el contrario, si la velocidad es demasiado lenta, entonces la
disolucién o corrosion del material por efecto del medio sera el mecanismo de degradacion
prevaleciente (Turnbull, 1992). Para la realizacion de este trabajo, las velocidades de
desplazamiento utilizadas, fueron las previamente reportadas por la literatura aplicable para
aceros inoxidables austeniticos en ensayos de velocidad de deformacién lenta o SSRT;

es decir, 1x10° m/s o 3.6 pm/hora; y para RD8 6.6 x 10™ m/s 0 2.6 um/hora.

Los especimenes utilizados para la aplicacion de la Técnica de Desplazamiento
incrementado, son las probetas de tension compactas tipo CT de una pulgada de espesor,
que fueron fabricadas a partir de las placas de acero inoxidable AISI 304L, soldadas y/o
sensibilizadas térmicamente para promover segregacion en limite de grano (Ver seccion
2.1). Estas probetas fueron preagrietadas al aire por fatiga con una frecuencia de 1 Hz, a
una relacion de carga de 0.5 y un K maximo de 25MPaVm posteriormente se montaron
dentro de un autoclave integrada a una maquina servo hidraulica, que permitio realizar el
ensayo de Desplazamiento incrementado, manteniendo un incremento de desplazamiento
del orden de 1x10° y 6.6x10™° m/s. (Ver Figura 2.23)
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Figura 2.23 Fotografia que muestra la autoclave anexa al sistema de carga y al loop de
recirculaciéon y acondicionamiento, para realizar ensayos de inicio y propagacion de grieta
en condiciones similares a las de un BWR.

2.5 Acondicionamiento del agua de alimentacion

El ambiente dentro de la autoclave es acondicionado a partir de agua
desmineralizada que es pasada a través de un sistema de resinas de intercambio iénico, que
permiten generar agua de ultra alta pureza, con una conductividad eléctrica del orden de 0.1
uS/cm, en estas condiciones el agua es depositada en un tanque de vidrio hermético (6.4 cm
de diametro por 183 cm de longitud) y es aqui donde se realiza la inyeccion de gases
controlada por burbujeo para obtener la condicién de Quimica Normal con 200 ppb de
oxigeno y Quimica de Hidrogeno (20 ppb O, y 125 ppb H,). Una vez logrado el
acondicionamiento, el agua pasa a la autoclave impulsada por una bomba de alta presién
gue mantiene controlado el sistema a 8 MPa, renovando continuamente al agua de entrada a
la autoclave con un flujo continuo de 0.36 I/hr; la temperatura de ensayo se fija y controla
en 288 °C (Figura 2.24). Registros de temperatura, presion, conductividad eléctrica, y

contenido de oxigeno se documentaron y almacenaron durante todo el experimento.
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TS — Tanque de Servicio F - Filtro

TT - Tanque de Trabajo OX- Oximetro

CM - Conductimetro HY — Hidrometro

E — Enfriador AP — Acumulador de Presion

GT - Gas de Trabajo BAC - Bomba de Agua del Circuito
ED - Estacion Desmineralizadora A — Autoclave

Figura 2.24 Esquema que muestra las conexiones del circuito de acondicionamiento y
entrada a la autoclave.
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Las probetas CT fueron aisladas eléctricamente utilizando encamisados de zirconia, todos
los especimenes se probaron bajo condiciones de circuito abierto y las medidas de potencial
de corrosion electroquimico fueron registradas cada 20 minutos. ES necesario aclarar que
los ensayos realizados con quimica de hidrégeno se llevaron a cabo en un segundo equipo
identificado como MEX-03 también donado por el OIEA, pero que a diferencia del MEX-
01, éste se encuentra instalado dentro de una celda caliente en la que el control y monitoreo
de los ensayos puede hacerse a distancia. Esta instalacion esta disefiada para implementar
ensayos de inicio y propagacion de grietas pero con material irradiado que por cuestiones
de seguridad radioldgica, requiera el manipuleo remoto. Aunque las probetas de este
desarrollo no contienen ninguna contaminacion asociada, los equipos para medicion de
hidrégeno y las adecuaciones para el ingreso de contaminantes solo estan disponibles en
MEX-03, por esta razon los experimentos identificados como: RD5, RD20 y RD22, se
realizaron en este segundo sistema con todas las implicaciones de instalacion, puesta

apunto y arranque de un nuevo equipo (Ver Figuras 2.25 y 2.26).

Figura 2.25 Acondicionamiento del agua fuera de la celda caliente en el sistema MEX-03.
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Figura 2.26 Fotografia que muestra las instalaciones de la MEX-03 dentro de la celda
caliente (autoclave anexa al sistema de carga).

En el caso de la probeta RD 22 ensayada con quimica alternativa de hidrégeno pero
contaminada con cobre, la inyeccion de éstas impurezas se realiz6 en forma de hidroxidos,
en una etapa posterior al acondicionamiento pero antes de la inyeccion de la bomba de alta

presion.

Tal como se describi6 en la seccion anterior, los incrementos de la longitud de grieta
durante el ensayo se realizaron utilizando la técnica de caida de potencial eléctrico o
RDCPD (Reverse Direct Current Potential Drop ), usando dos frecuencias diferentes y
cambios de polarizacion con una corriente del orden de 3 mA, todas estas diferencias de
potencial, fueron registradas a través de una tarjeta de adquisicion de datos conectada a una
PC, con un error estimado de mas menos 0.001 V.
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Un total de 7 ensayos dinamicos con probetas CT fueron realizados, la
identificacion de los mismos y las condiciones experimentales bajo las cuales se efectud la

evaluacién se encuentran resumidas en el Cuadro 2.6.

Las pruebas fueron evaluadas de acuerdo a las aproximaciones de la mecénica lineal
elastica, esto significa que el valor umbral de inicio de agrietamiento fue determinado

usando la relacion:

R Pméx a
Kmaxz— B\/W hd f(Av)

_ Kméx *Be Wllz
Pméxl— a
f(a,)

(2+3 J(0.886 + 4.64 & -1332 85 +1472 3, - 56 \f\‘/—‘;)

(3 )= (1—iﬁ

w

De acuerdo con ESIS P4-92 D una vez finalizado el experimento (después de
alcanzar 2 mm de apertura en el cabezal), los especimenes fueron desmontados y fatigados
nuevamente al aire hasta la ruptura con una relacion de carga de 0.6 considerando una

carga maxima por debajo del 75% de la Gltima carga registrada durante RD.

Cada prueba en la cual ocurri6 agrietamiento asistido por el ambiente, fue evaluada
utilizando el promedio de velocidad de crecimiento de grieta (da/dt). Esta velocidad fue
determinada midiendo el total del incremento de grieta medido por microscopia electronica
de barrido (MEB) y dividiendo este valor entre el tiempo transcurrido desde el inicio del
crecimiento hasta la finalizacién del ensayo; es importante mencionar que el tiempo de
inicio fue identificado por el cambio en la pendiente del registro de caida de potencial

eléctrico, tal como se explico en la seccidn correspondiente.
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Las superficies de fractura fueron analizadas utilizando MEB, determinando el tipo

de fractura asociada a cada probeta.
Los resultados obtenidos de la aplicacion de la metodologia de Desplazamiento
incrementado y las evidencias fractograficas de cada experimento, seran discutidos y

presentados en el siguiente Capitulo.

Cuadro 2.6 Resumen de condiciones experimentales

Espécimen Velocidad de 0, Ecorr Cond.
desplazamiento (ppb) Vs puS/cm
del cabezal Promedio SHE Promedio
pm/hr Promedio
RD24 3.6 343 140mV 0.08
RD25 2.3 >200 220mV 0.08
RD8 3.6 270 200mVv 0.14
RD14 3.6 280 100mvV 0.13
RD5 3.6 20ppb O, -315mV 0.08
+ 125 ppb H,
RD20 3.6 20ppb O, -240mV 0.21
+ 125 ppb H,
RD22 3.6 20ppb O, -250mV 0.45
+ 125 ppb H,
+
2ppb Cu
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CAPITULO Il
RESULTADOS Y DISCUSION

El material bajo estudio fue caracterizado y evaluado considerando la condicion
final alcanzada después de haber efectuado un proceso de soldadura y/o un tratamiento
térmico de sensibilizacién que promovié condiciones de segregacion de impurezas en los
limites de grano austeniticos (Ver Figuras 3.1 y 3.2). El estado de tensiones residuales
generado durante estos procesos se mantuvo para la realizacion de los ensayos de inicio y
crecimiento de grieta utilizando la técnica de desplazamiento incrementado en una probeta

CT preagrietada (Ver Figura 3.3).

3.1 Crecimiento de grieta por el método de desplazamiento incrementado en
condiciones oxidantes a 288 °C (NWC)

Asumiendo la existencia de grietas y/o defectos en cualquier estructura o
componente, asi como la aplicacion de los conceptos de mecénica de fractura, se llevaron a
cabo ensayos de propagacion de grieta usando una técnica dindmica en la que se va
incrementando el desplazamiento (Rising displacement) a una velocidad de extension
constante. El seguimiento del comportamiento de la grieta durante los ensayos en
condiciones de alta presion y temperatura, se realizé utilizando el método de caida de
potencial eléctrico en el que los datos de diferencia de potencial son transformados por
extrapolacion lineal a las medidas de longitud de grieta, obtenidas por la calibracion

individual de las probetas ensayadas (Ver punto 2.3.1 del desarrollo experimental).

Los datos generados se encuentran registrados en graficos longitud de
grieta/carga/tiempo similares a los mostrados en las Figuras 3.4, 3.5, 3.6 y 3.7 en los que se
muestra la variacion de la longitud de grieta de los especimenes en funcion del tiempo, asi
como la tendencia del incremento controlado de carga. En todos los casos, al inicio del
experimento se observa un incremento en la longitud de la grieta adjudicado al efecto
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mecénico del ensayo que controla principalmente el proceso de iniciacién. Posterior al
crecimiento mecanico inicial (que no es relevante para el analisis de la corrosion
intergranular bajo esfuerzo), la longitud de la grieta se mantiene y la pendiente del registro
permanece sin cambios. Durante el desarrollo experimental tanto la geometria de la
probeta como la corriente aplicada es constante, por lo tanto, cualquier modificacion en la
pendiente del registro de caida de potencial eléctrico, solo puede ser explicado por el
aumento en la diferencia de potencial de la sefial debido al avance de la grieta, que
disminuye el area remanente de la probeta; los cambios en la pendiente del registro
continuo, se asumen entonces como propagacion de la grieta por el efecto combinado de los

esfuerzos y la corrosion asociada al medio.

La determinacion del inicio de crecimiento durante el método de desplazamiento
incrementado es un parametro crucial para esta investigacion, ya que a diferencia de los
calculos de velocidad de crecimiento de grieta obtenidas por carga constante en los que se
utiliza el tiempo total del ensayo (desde 1000 hasta 10000 horas), la aplicacion de esta
metodologia permite obtener las velocidades de propagacion de grieta (da/dt) en tiempos
inferiores a 1000 horas, y se calcula utilizando no el tiempo del ensayo sino haciendo uso
del tiempo real de propagacion, cuyo inicio es sefialado por el cambio en la pendiente del
registro, que para el caso de condiciones normales o de 200 ppb O, es de aproximadamente

270 horas (ver indicacion en las Figuras 3.4, 3.5, 3.6 y 3.7).

Estos cambios en las pendientes se presentaron dentro de la region pléstica de la
curva esfuerzo deformacion y con las velocidades de desplazamiento programadas en el
cabezal del equipo (3.6 y 2.3 um/hr). El Cuadro 3.1 resume las condiciones experimentales
promedio que se mantuvieron durante el desarrollo de los ensayos asi como las velocidades
de crecimiento obtenidos; es importante destacar que estos valores de velocidad de
crecimiento de grieta son del mismo orden de magnitud que los valores obtenidos por
métodos de carga constante en materiales y condiciones ambientales similares a los aqui
realizados (Kikuchi et al., 1997); de tal manera que el método dinamico aplicado
(desplazamiento incrementado) puede considerarse adecuado para el estudio del
agrietamiento asistido en estos materiales bajo las condiciones de prueba sefialadas.
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AccyY Magn Det WD —1 50pum
25 .0 kV b00x BSE 9.7 MATRIZ AUSTENITICA

Figura 3.1 Matriz austenitica representativa del material de llegada (25 KV 500X,
Laboratorio de Microscopia ININ). Ataque de acuerdo a ASTM A 262 Préactica A.

AccY Magn  Det WD b—— 50 pm*
2b 0 KNV B00x BSE 97 ZONA SENSIBILAZADA TERM. .

-~

Figura 3.2 Efecto del tratamiento térmico y/o la estadia del material a temperaturas entre
450 y 850°C por efecto de la union por soldadura; note el debilitamiento de los limites de
grano por efecto de la segregacion y precipitacion de carburos de cromo. (25KV. 500X,
Laboratorio de Microscopia ININ). Muestra atacada de acuerdo a la norma ASTM A 262
Préactica A.
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Figura 3.3 Fotografia que muestra el estado inicial de la punta de grieta antes del
crecimiento al aire por fatiga. (20KV, 100X, Laboratorio de Microscopia ININ). Muestra
pulida con pasta de diamante en punta de grieta

Cuadro 3.1 Resumen de resultados de velocidad de propagacion de grieta en
condiciones normales u oxidantes (NWC)

Velocidad de

Velocidad de Concentracién de Ecorr VS Cond. propagacion
No. De desplazamiento O,eH, SHE de grieta Tipo de grieta

Probeta del actuador Promedio Promedio uSiem mm/s
pm/hr Promedio
RD24 3.6 200 pp Oz 140 0.08 4,227 | Transe Inter.
Granular

RD25 3.6 > 200 ppb O, 220 0.08 2.66 7 | Transgranular
RD8 2.3 470 ppb O, 200 0.14 2.23€e7 | Transgranular
RD14 3.6 343 ppb O, 100 0.13 25E7 Trans e Inter.

Granular
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Fig. 3.4 Datos del ensayo RD para la muestra RD24, probada a 3.6um/hr en agua
desmineralizada simulando condiciones normales de un BWR (288 °C, 8MPa 'y 200ppb O,)
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Figura 3.5 Datos del ensayo RD para la muestra RD25, probada a 3.6 um/hr en agua
desmineralizada en condiciones similares a las de operacion normal de un BWR ( 288 °C,
8 MPay 200 ppb O,
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Figura 3.6 Datos del ensayo RD para la muestra RD8, probada a 2.3 um/hr en agua
desmineralizada en condiciones similares a las de operacién normal de un BWR ( 288 °C,
8 MPa'y 200 ppb O..
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Fig. 3.7 Datos del ensayo RD para la muestra RD14, probada a 3.6um/hr en agua
desmineralizada simulando condiciones normales de un BWR (288 °C, 8MPa 'y 200ppb O,)
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3.2 Analisis de Superficie de Fractura en condiciones oxidantes a 288 °C (NWC)

Tal como se comentd en el capitulo de desarrollo experimental, una vez terminado
el ensayo de desplazamiento incrementado a alta presion y temperatura, el espécimen es
retirado y llevado nuevamente a fatiga en aire para promover la separacion completa de las
superficies de la probeta. El analisis de estas secciones no solo permite verificar la longitud
real de crecimiento de la grieta, sino también el tipo y forma de fractura que tuvo lugar

durante la propagacion de la misma (Ver figura 3.8).

De manera similar a lo encontrado por Chu y Wei (1990) la ocurrencia de corrosion
bajo esfuerzo se identifico principalmente por el crecimiento de grieta y por la apariencia
de la fractura obtenida; de hecho, el agrietamiento evidente en las probetas RD24 (Figura
3.9), RD25 (Figura 3.10), RD8 (Figura 3.11) y RD14 (Figura 3.12) confirma que el cambio
en la pendiente de los registros de caida de potencial eléctrico estd relacionado con el

crecimiento de grieta en estos sistemas.

Como puede observarse en las superficies de los especimenes identificados como
RD25 y RD8 (ver Figuras 3.10 y 3.11 respectivamente), las trayectorias de agrietamiento
son predominantemente transgranulares con presencia de agrietamiento secundario y una
superficie de fractura fragil que contiene mas de un plano de crecimiento. Una propagacion
de tipo fragil en este acero implica un deterioro en las propiedades de ductilidad, asociado
al efecto del medio ambiente circundante en combinacion con el estado de tensiones; es

decir, un agrietamiento inducido por el medio o corrosion bajo esfuerzo.

Las superficies de fractura de los especimenes RD24 y RD14 (Ver Figuras 3.9 y
3.12) mantienen una fractura con una morfologia de tipo transgranular; pero en ellas existe
la presencia localizada de agrietamiento secundario de apariencia intergranular. Este
comportamiento es explicado considerando que durante el crecimiento de grietas por
corrosion bajo esfuerzo, la velocidad de deformacion local puede modificarse en la punta
de la grieta, y estos cambios pueden generar la transicion del agrietamiento (Solomon,
1984).
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Zona de
preagrietamiento

Figura 3.8 Fotografia que identifica la zona de preagrietamiento al aire por fatiga, la zona
de crecimiento de grieta en autoclave y la zona de fatiga al aire para separar las superficies
de fractura.

Los frentes de grieta obtenidos en todos los experimentos, son frentes de grieta
irregulares inicialmente adjudicados a la heterogeneidad del material debido a la zona
afectada por el calor; sin embargo, tomando en consideracion la experiencia de autores
como Brozova et al. (1999) y Novotny et al. (2003) quienes utilizando la técnica de
desplazamiento incrementado mencionan la ocurrencia de agrietamiento caracterizado por
el crecimiento de grieta solo en zonas preferenciales en las que las condiciones propicias de
avance se alcanzan de manera local, podemos afirmar que de manera similar, el tipo de
ensayo en combinacién con la existencia de sitios debilitados del material favorecen el
crecimiento de manera puntual, promoviendo localmente el avance o arresto de
crecimiento con transiciones en el tipo de fractura (transgranular - intergranular),
alcanzando solo en estas zonas el umbral de propagacion de corrosion intergranular bajo

esfuerzo.
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Figura 3.9 Apariencia general de la propagacion de grieta en RD24. Puede considerarse una
fractura de tipo transgranular pero con areas localizadas de agrietamiento intergranular
(25V, 600X, SE, Fotomicrografia tomada en el Laboratorio de Microscopia ININ).

OIQV 250 .__'SE_ RD 25-9 .

Figura 3.10 Propagacion de grieta por Corrosion Bajo Esfuerzo, con una apariencia
transgranular en el espécimen RD25 (25kV, 250X, SE, Fotomicrografia tomada en el
Laboratorio de Microscopia ININ).
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Figura 3.11 Agrietamiento transgranular asistido por el ambiente manifestado en la probeta
RD 8 (25kV, 500X, BSE, Fotomicrografia tomada en el Laboratorio de Microscopia ININ).

Figura 3.12 Corrosion intergranular bajo esfuerzo en RD14 en sitios localizados (25kV,
300X, BSE, Fotomicrografia tomada en el Laboratorio de Microscopia ININ).
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3.3 Crecimiento de grieta por desplazamiento incrementado en condiciones
reductoras (HWC).

Para el caso de las probetas identificadas como RD5 y RD20 ensayadas bajo
condiciones reductoras y contrario a la hipotesis relacionada con la mitigacion del
fendmeno de corrosion bajo esfuerzo por adicion de hidrégeno, la aplicacion del método
dinamico de desplazamiento incrementado revel6 un comportamiento similar al registrado
en condiciones oxidantes, ya que los registros de caida de potencial-tiempo de estas
probetas (Figuras 3.13 y 3.14) definieron un punto de inicio de crecimiento de la grieta,

manifestado por un cambio en la pendiente del mismo.
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Figura 3.13 Datos del ensayo RD para la probeta RD5, probada a 3.6 um/hr en agua
desmineralizada a 288°C y 8MPa, con quimica alternativa de hidrogeno (20 ppb O, y 125

ppb Hy).
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Figura 3.14 Datos del ensayo RD para la probeta RD20, probada a 3.6 um/hr en agua
desmineralizada, con quimica alternativa de hidrégeno (20 ppb O,y 125 ppb Hy).

Vale la pena mencionar que la probeta RD5 (Figuras 3.13) fue el primer ensayo
realizado en condiciones de adicion de hidrégeno, y debido a la similitud de valores de
velocidad de crecimiento de grieta obtenidos (Cuadros 3.1 y 3.2), se decidio realizar un
segundo ensayo que permitiera confirmar o contradecir la informacion obtenida, de aqui
gque RD20 sometida a un control mas estricto se ensayd con una adicion de 125 ppb de
hidrogeno. Nuevamente el registro de caida de potencial eléctrico mostré un cambio en la
pendiente que indicé un incremento en la longitud de la grieta del espécimen (Ver Figura
3.14).

Tanto RD5 como RD20 presentaron el punto de inicio de crecimiento identificado
por el cambio en el comportamiento del registro en la region plastica en un tiempo
aproximado de 285 y 241 horas respectivamente, tiempo similar al registrado para quimica

normal.
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La resultados experimentales aqui resumidos obligan a considerar la posibilidad de

la ocurrencia de corrosion bajo esfuerzo en aceros inoxidables austeniticos aun en

ambientes reductores como el modificado por la inyeccion de hidrégeno.

Cuadro 3.2 Resumen de los resultados de velocidad de propagacion de grieta en quimica
de hidrégeno, o condiciones reductoras (HWC)
Velocidad de
Velocidad de Concentracion de Ecorr VS Cond. propagacion
No. De desplazamiento O,eH, SHE de grieta Tipo de grieta
Probeta del actuador Promedio Promedio pSfem mm/s
pm/hr Promedio
RD5 3.6 125 ppb H, -315 0.08 2.87g7 | Transe Inter.
Granular
RD20 3.6 125 pp H; -240 0.21 3.01€” Trans e Inter.
Granular
RD22 3.6 125 pp H; -250 0.45 1.64€” Trans e Inter.
Granular
+ 2 ppb Cu

3.4 Andlisis de Superficies de Fractura en quimica de hidrogeno o condiciones
reductoras (HWC)

Las fractografias de las probetas RD5 y RD20 estan mostradas en las Figuras 3.15y
3.16 respectivamente, en ellas se identifica una franca propagacion fragil de tipo
transgranular con agrietamiento secundario perpendicular al frente de grieta para el caso de

RD5 (Figura 3.15) y agrietamiento trans e intergranular para RD20 (Figura 3.16)
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Las dimensiones totales de la propagacion de grieta se realizaron utilizando
Microscopia electronica de barrido y de manera similar al caso de las probetas ensayadas en
condiciones oxidantes, la longitud total se dividié entre el intervalo de crecimiento
considerando el tiempo total del ensayo menos el tiempo de inicio de crecimiento,
evidenciado por el cambio en las pendientes de los registros. Los valores de velocidad de

propagacion de grietas obtenidas en quimica de hidrogeno, se resumen en el Cuadro 3.2

Las grietas encontradas en las superficies de fractura analizadas para los casos
ensayados en quimica de hidrégeno confirman la informacion de crecimiento de grieta
indicado por los registros de caida de potencial eléctrico, que manifestaron cambios en la

pendiente asociados a crecimiento de grieta bajo las condiciones experimentales.

Nuevamente, la presencia de grietas crecidas durante la exposicion dindmica al
medio reductor, muestra que aun en las condiciones reductoras alcanzadas, la adicion de
hidrogeno no elimina completamente el efecto del agrietamiento asistido, ya que como ha
quedado evidenciado en las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido,
existe la propagacién de grietas fragiles trans e intergranulares durante la realizacion del
ensayo dinamico (desplazamiento incrementado) a 3.6 um/hr . Estos resultados destacan la
interaccion perjudicial entre el medio circundante y la presencia de esfuerzos tanto
residuales como aplicados, que promueven la aparicion del fendbmeno de corrosion bajo
esfuerzo; es importante mencionar que autores como Dietzel y Ghosal (1997), afirman que
la técnica de Desplazamiento incrementado ha mostrado problemas de agrietamiento
asistido, aun en algunos sistemas en los que tradicionalmente los métodos estaticos no

estaban reportados.
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Figura. 3.15 Evidencia de la propagacion transgranular de la probeta RD5 bajo condiciones
de quimica de hidrégeno (25kV, 140X, SE, Fotomicrografia tomada en el Laboratorio de
Microscopia ININ).

AccY Magn Det 1 50 um
250 kv 400x BSE. RD20 CHIDROGENO

Figura. 3.16 Evidencia fractogréfica de una propagacion fréagil de y tipo intergranular en la
probeta identificada como RD20, ensayada en quimica alternativa o de hidrégeno (25kV,
400X, BSE, Fotomicrografia tomada en el Laboratorio de Microscopia ININ).
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3.5 Crecimiento de grieta por desplazamiento incrementado en quimica de hidrégeno

o condiciones reductoras en presencia de cobre.

Al no existir evidencia de la mitigacion del fenémeno (las grietas siguieron
propagando en el mismo orden de magnitud que las obtenidas en condiciones oxidantes), la
influencia del cobre no se evalto como tal; sin embargo, cumpliendo con la idea original de
adicionar impurezas de cobre en el sistema, se decididé realizar un Gltimo ensayo
identificado como RD22, que incluyd 2 ppb de impurezas de cobre, concentracién que

considera informacion real de una central nucleoeléctrica.

Bajo las condiciones reductoras del ensayo (125 ppb H,) la probeta RD22 mostrd
una propagacion de tipo fragil (Figura 3.17) con sitios intergranulares bien definidos
(Figura 3.18), y aunque en este ensayo el registro de caida de potencial eléctrico presentd
un brinco debido a un fallo en la corriente eléctrica, se establecié un cambio en la pendiente
asociado al proceso de propagacion de grieta después de 261 horas de ensayo (Ver Figura
3.19).

En los tres casos ensayados con hidrégeno RD5, RD20 y RD22, existié un cambio
en la pendiente, asi como evidencia metalogréafica de la propagacion fragil de grieta aun en
las condiciones reductoras; por lo que es importante considerar un punto de alerta a la
adicion de hidrégeno, ya que el material esta manifestando que el medio circundante es lo
suficientemente agresivo como para promover agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo

bajo las condiciones de este ensayo dinamico.

Los cambios en la pendiente de los registros de caida de potencial eléctrico también
se encuentran localizados en la regién plastica del ensayo, y los valores de velocidad de
propagacion de grieta son similares a los obtenidos en condiciones oxidantes (Ver Cuadros
3.1y 3.2), a pesar de entender que el método dinamico es mas severo que uno de carga
constante, es indiscutible la problematica que tiene lugar por el hecho de manifestar que
aun en condiciones reductoras la probabilidad de ocurrencia de IGSCC es alta de acuerdo a

los resultados experimentales aqui mostrados.
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Figura 3.17 Vista general de la pregrieta por fatiga y el crecimiento transgranular en RD22
(25kV, 1000X, BSE, Fotomicrografia tomada en el Laboratorio de Microscopia ININ).
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Figura 3.18 Faractografia de la muestra ensayada en condiciones reductoras de quimica de
hidrégeno con impurezas de cobre, presentando una propagacion franca intergranular.
(25kV, 500X, BSE, Fotomicrografia tomada en el Laboratorio de Microscopia ININ).
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Figura 3.19 Datos del ensayo RD para la probeta RD22, probada a 3.6 um/hr en agua
desmineralizada a 288°C y 8MPa, con quimica de hidrogeno e impurezas de cobre (20 ppb
O, + 125 ppb H, + 2 ppb Cu).
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3.6 Factores de intensidad de esfuerzos.

Los valores del factor de intensidad de esfuerzos iniciadores del crecimiento de
grieta (K) son valores relativamente mayores a los K's tradicionalmente reportados para
condiciones de carga constante ( 20 a 25 MPavm), identificando que a mayores
velocidades de desplazamiento del cabezal, mayores son los K's obtenidos, de aqui que tal
como se muestra en la gréfica de la Figura 3.20, a la misma concentracion de oxigeno (200
ppb), la aplicacion de 3.6 um/hr, gener6 K's mas altos que el obtenido a 2.3 um/hr; estos
resultados concuerdan con los obtenidos por Mayville et al (1987), quienes aplicando la
técnica de desplazamiento incrementado encontraron que a mayores velocidades de
desplazamiento son mayores los K's encontrados. En la misma grafica de la Figura 3.20 se
observa un ligero retraso en el tiempo de inicio de crecimiento a la menor velocidad de

desplazamiento del cabezal del equipo.
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Figura 3.20 Factores de intensidad de esfuerzos obtenidos a 3.6 um/hr de velocidad de
desplazamiento del actuador (RD14 y RD25) y a 2.3 um/hr (RD8) en los ensayos
realizados a 200 ppb O,
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La gréfica de la Figura 3.21 muestra que las velocidades de propagacion de grieta
permanecen en el mismo orden de magnitud (107 mm/s) independientemente de la
presencia de hidrogeno, lo que permite vislumbrar la complejidad de mecanismos y
parametros que se encuentran presentes en el fendmeno de agrietamiento por corrosién bajo
esfuerzo asi como las posibles limitaciones de las técnicas de evaluacion actualmente

utilizadas para prediccion, control y monitoreo.
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Figura 3.21 Velocidades de propagacion de grietas en funcién de la concentracion de
oxigeno. Los datos de carga constante son los obtenidos por Kikuchi et al. (1997).

De hecho, Kikutchi et al. (1997) encontraron que la velocidad de crecimiento de
grieta en ambientes con menos de 1 ppb de oxigenoy 150 ppb de hidrégeno es menor a
1 x 10 *° mm/s; por lo que précticamente los autores consideran que el crecimiento de grieta

no ocurre durante las 500 hrs de duracion del ensayo; sin embargo, es importante recordar,
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que una de las principales desventajas de los ensayos a carga constante es que no existe
precision en la delimitacion del tiempo, y que el hecho de que no ocurra agrietamiento
durante la ejecucion del ensayo, no significa que el material esté exento de un posible

agrietamiento en tiempos de exposicion superiores (Beavers y Koch , 1992).

3.7 Caracterizacion de oxidos superficiales.

3.7.1 Oxidos conformados bajo condiciones normales u oxidantes (NWC)

Tomando en cuenta imagenes recientemente publicadas por Bets (2001, 2003) en
las que una estructura de tipo bipiramidal como la mostrada en la Figura 3.22 (a)
corresponde a cristales tipicos de magnetita; y estructuras hexagonales como la presentada
en la Figura 3.22 (b) son asociadas a la hematina; se considera que la morfologia de la
estructura obtenida por el analisis con microscopia electronica de barrido revela la
presencia de 0xidos de magnetita conformados en la superficie estrecha de la grieta en las

probetas tipo CT durante los ensayos en condiciones oxidantes (ver Figuras 3.23 y 3.24).

@) (b)

Figura 3.22 Morfologias de: (a) un cristal de magnetita (1.5 cm) (Betts, 2001) y (b) de un
cristal de hematita (4 cm) (Betts,2003).

93



Figura 3.23 Aspecto general de los precipitados depositados en la zona anexa al
crecimiento de grieta en una probeta ensayada en condiciones normales o de 200 ppb O,
(20KV, 1500X, Laboratorio de Microscopia ININ).

Figura 3.24 Morfologia caracteristica de los precipitados encontrados en RD8 después de
realizar el ensayo de RD ((20KV, 3000X, Laboratorio de Microscopia ININ).
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Es importante sefialar que a diferencia de los resultados en este estudio, la literatura
aplicable refiere hematita como principal componente del 6xido formado en condiciones
oxidantes (Kim, 1995, 1999; Kim y Andresen, 2003); sin embargo, los informes
presentados por estos autores han sido generados por la exposicion de secciones de placas
metélicas planas, sumergidas totalmente en medios oxidantes; mientras que las evidencias
experimentales aqui presentadas tanto por microscopia electrénica como por difraccion de
rayos X (Ver Figuras 3.23, 3.24 y 3.25), son muestra de los precipitados depositados en la
superficie estrecha de las paredes de la grieta de la probeta CT durante los ensayos
realizados a alta presion y temperatura; ambos andlisis implican la presencia de magnetita,

que es la fase estable en condiciones reductoras..
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Figura 3.25 Ejemplo de los espectros de difraccion de Rayos X que muestra la presencia de
magnetita en los Oxidos en el interior de la grieta formados durante los ensayo en
condiciones normales 200 ppb O,
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Esta situacion puede ser explicada considerando que la hendidura formada por la
estrecha region entre las paredes de la grieta pueden restringir el acceso de oxigeno al
interior de la misma, y por lo tanto las condiciones en esa zona son diferente a las del resto
del sistema (Maureen et al., 1990). El establecimiento de una regién empobrecida en
oxigeno, implica un potencial de corrosion electroquimico menor que puede llegar a ser lo
suficientemente reductor como para permitir la formacion de la magnetita y/o una
combinacion de fases en la que prevalece la estructura estable en esta condicién localizada

en el interior de la grieta.

De hecho, en la imagen de la Figura 3.24 es posible observar la presencia
predominante de estructuras bipiramidales, pero también hay algunas estructuras planas
hexagonales. El analisis por difraccion de rayos X muestra la existencia de magnetita como
fase Unica; sin embargo, este resultado debe ser tomado con reservas, ya que aunque la
hematina es una estructura cristalina bien definida cuyo difractograma no puede
confundirse con magnetita; las limitaciones propias del equipo pueden dificultar la
definicion de su presencia por encontrarse en concentraciones inferiores a las de resolucion

del mismo (5%).

A este respecto los diagramas de Pourbaix o diagramas potencial-pH del sistema
hierro-agua a 300 °C como el publicado por Kriksunov y Macdonald (1997), permiten
identificar las zonas de estabilidad termodindmica de las fases conformadas a diferentes
potenciales. En el diagrama de la Figura 3.26 se identifica una linea de extension de
equilibrio para el Fe;O4/Fe,03; (magnetita/nematina) en la que ambas especies pueden
coexistir de manera metaestable en todo un intervalo a los valores tipicos de pH del agua de
alimentacion de un BWR (6 a 7).
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Figura 3.26 Diagrama de Pourbaix hierro-agua a 300°C obtenido por Kriksunov vy
Macdonald (1997).
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El anélisis por microscopia electronica de barrido mostré que los depdsitos
generados corresponden a un o0xido conformado por dos capas con diferentes tamafos de
particulas, la externa con particulas relativamente grandes del orden de (10 um) y una capa

interna con particulas finas de menos de 2 um (Ver Figuras 3.27 y 3.28).

La caracterizacion quimica de la capa de oxido en el interior de la grieta de las
probetas CT, se realizd de manera puntual haciendo uso de la microsonda anexa al
microscopio electronico de barrido. Las graficas mostradas en las Figuras 3.29 y 3.30
muestran el promedio de la composicién de cromo y niquel en las particulas de la capa

superior e interior.

El contenido de cromo y niquel en la capa superficial del 6xido es menor que el que

presenta en el interior en donde existe una mayor acumulacion de estos elementos.
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Figura 3.27 Existencia de 2 capas formadas durante un ensayo en presencia de 200 ppb O,
(25KV, 2500X, Laboratorio de Microscopia ININ).

Figura 3.28 Particulas finas que conforman la capa interior del Oxido (25KV, 2500X,
Laboratorio de Microscopia ININ).
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Figura 3.29 Composicion quimica por EDS de los 6xidos superficiales en la zona adyacente
del crecimiento de grieta en las probetas ensayadas.
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Figura 3.30 Composicion quimica de los oOxidos internos formados en los diferentes
ambientes.
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3.7.2 Oxidos conformados en condiciones de quimica de hidrégeno o reductoras
(HWC)

Como puede observarse en la Figura 3.31 los dxidos presentes durante los ensayos
realizados en presencia de hidrogeno, manifestaron cambios en cuanto a distribucion y
tamafno presentando una conformacién mas compacta con particulas de hasta 5 um de
longitud. La morfologia de los mismos continua siendo preferentemente asociada a los
cristales bipiramidales de la magnetita, estructura que se confirma con el analisis por
difraccion de rayos X que arrojé un difractograma caracteristico de magnetita (Ver Figura
3.32).

De la misma manera que en los casos ensayados en condiciones oxidantes, los
oxidos analizados, son los encontrados en ambas caras de la probeta CT después de ser
abierta, y corresponden a la regién estrecha de la pre-grieta existente durante los ensayos a
alta presion y temperatura. El 6xido formado durante esta estancia en condiciones
reductoras (125 ppb de H;) estd constituido por dos capas (ver Figuras 3.33 y 3.34); la
externa con particulas de mayor tamafio que las particulas de la capa interna, con la

composicion quimica mostrada en las graficas de las Figuras 3.29 y 3.30.

La acumulacion del contenido de cromo y niquel es menor en la capa superficial

que en la capa interna que esta en contacto directo con el material metalico.
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Figura 3.31 Precipitados formados durante el ensayo de RD en presencia de 125 ppb de
hidrogeno (20KV, 2500X, Laboratorio de Microscopia ININ).
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Figura 3.32 Espectro por difraccion de Rayos X que muestra la caracterizacion de
magnetita presente en muestras ensayadas en condiciones reductoras.
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Figura 3.33 Existencia de dos capas de 6xidos durante el ensayo con 125 ppb H, (20KV,
2500X, Laboratorio de Microscopia ININ).
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Figura 3.34 Particulas bipiramidales de hasta 5 mu en la capa superior del éxido (20KV,
8500X, Laboratorio de Microscopia ININ).
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3.7.3 Oxidos conformados en quimica de hidrégeno o condiciones reductoras en

presencia de 2 ppb de cobre

En el caso especifico del ensayo de crecimiento de grieta que se realiz6 en presencia
del cobre como oxidante adicional, las imagenes mostradas en la Figura 3.35, 3.36 y 3.37
revelan que la morfologia de los cristales presentes no es tan definida como en los casos
anteriores y que aun a 8000 aumentos es dificil encontrar cristales bien conformados. Sin
embargo en el depdsito superficial puede distinguirse dos capas diferentes: la exterior con
particulas inferiores a 5 um y una capa interior con particulas poco homogéneas

conglomeradas en una superficie que se encuentra en contacto con el material metalico.

Figura 3.35 Micrografia general de los depoésitos caracteristicos de un ambiente reductor
(125 ppb Hy) y ante la presencia de 2 ppb Cu. (20KV, 2500X, Laboratorio de Microscopia
ININ)
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Figura 3.36 Micrografia que permite observar la morfologia de los precipitados formados
durante la realizacion de los ensayos en condiciones reductoras (125 ppb H,) y ante la
presencia de 2 ppb de Cu. (20KV, 5000X, Laboratorio de Microscopia ININ).

Figura 3.37 Micrografia de las capas que conforman la pelicula de 6xido bajo condiciones
reductoras en presencia de cobre (20KV, 8000X, Laboratorio de Microscopia ININ).
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Para el caso de este Gltimo experimento y a diferencia de los anteriormente
analizados, el difractograma de Rayos X mostrado en la Figura 3.38 manifiesta la presencia
de una segunda fase identificada como maghemita que de acuerdo a la literatura aplicable,
corresponde a una fase inestable de la hematita que cristalograficamente no puede
distinguirse de ella debido a que la distancia interplanar de la hematita y de la maghemita es
muy similar. La posibilidad de la existencia de hematita en esta muestra revela el
incremento local del grado de oxidacion en el sistema, y al no presentarse en los casos
anteriores, puede adjudicarse directamente a la presencia de ésta impureza.
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Figura 3.38 Espectro por difraccion de Rayos X de la muestra la presencia de maghemita en
la probeta RD22 que esta ensayada en presencia de 125 ppb H; e impurezas de cobre.
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En los grafico de la Figura 3.29 puede observarse que la composicién quimica de
los oOxidos superficiales se mantiene constante a pesar de los diferentes medios
circundantes, en un promedio de Cr ~ 8%, Fe ~ 32%, Ni ~ 2.55% y O ~ 50%; situacion que
justifica la presencia de cristales similares en los dos ambientes (oxidante y reductor), asi
como el analisis por difraccién de rayos X en el que se mostrd la presencia de magnetita en
todas los frentes de grieta ensayados. Similar a lo encontrado por otros autores (Kim,
1999), la capa fina del Oxido interior se presenta enriquecida en cromo para ambos
ambientes 200 ppb O, y 125 ppb de H, (Ver Figura 3.30).
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CONCLUSIONES

De los resultados experimentales aqui presentados, se concluye que la técnica de
Desplazamiento incrementado (RD) basada en la aplicacion de los principios de mecénica
de fractura, puede ser considerada como una técnica confiable para la investigacion del
fendmeno de corrosion bajo esfuerzo. La técnica de desplazamiento incrementado permite
la determinacidn de las velocidades de propagacion de grieta en especimenes CT ensayados

bajo condiciones de temperatura y presion controladas.

El método de caida de potencial eléctrico utilizado para dar seguimiento al
crecimiento de grieta, identificO mediante cambios en la pendiente del registro,
modificaciones en el comportamiento de la grieta que fueron plenamente asociadas con el
crecimiento y propagacion de la misma, por lo que las velocidades de propagacion de
grietas se determinaron a partir del inicio de crecimiento, descartando el tiempo requerido
para la iniciacion, que en éste caso fue disminuido por el hecho de utilizar probetas

preagrietadas.

De hecho, uno de los parametros fundamentales obtenidos por esta aplicacion es la
determinacion del inicio de crecimiento de grieta, ya que a diferencia de los métodos
convencionales de carga constante, en los que la velocidad de crecimiento se calcula
dividiendo la longitud total de la grieta entre el tiempo total de duracion del ensayo, este
método determina la velocidad considerando sélo el tiempo de crecimiento, sefialado por el
cambio en la pendiente del registro de caida de potencial eléctrico, despreciando el
crecimiento inicial de grieta adjudicado al efecto puramente mecanico de iniciacion, que es

irrelevante para el analisis del fenémeno de corrosion bajo esfuerzo.

Los datos de crecimiento de grieta proporcionados por el método de caida de
potencial eléctrico se confirmaron por microscopia electronica de barrido, analisis que no
solo permiti6 establecer las dimensiones de las grietas obtenidas, sino también el tipo de
fractura con el cual propagaron.
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La evidencia experimental indica que aun en las condiciones reductoras alcanzadas,
la adicion de hidrogeno no elimina completamente el efecto del agrietamiento asistido, ya
gue como ha quedado documentado, existe la propagacion de grietas fragiles trans e
intergranulares durante la realizacion del ensayo dindmico RD a 3.6 um/hr. Estos
resultados destacan la interaccion perjudicial entre el medio circundante y la presencia de
esfuerzos tanto residuales como aplicados, que promueven la aparicion del fendmeno de
corrosion bajo esfuerzo. Autores como Dietzel y Ghosal (1997), afirman que la técnica de
Desplazamiento incrementado puede evidenciar problemas de agrietamiento asistido, en
sistemas en los que tradicionalmente los métodos estaticos no han mostrado

susceptibilidad.

Los valores de Kiniciaies Obtenidos (mayores a 30 MPavm) son valores relativamente
mas altos a los K's tradicionalmente obtenidos para condiciones de carga constante ( de 20
a 25 MPavm). Esta situacion parece general para la aplicacion de la técnica de RD, ya que
algunos autores (Mayville et al., 1987) han registrado el aumento del K inicial ante la

aplicacion de esta metodologia.

La caracterizacion quimica y morfologica realizada a los depositos encontrados en
las zonas anexas al frente de grieta, revelaron la presencia de magnetita bajo la accion tanto
del medio oxidante como del reductor. De los resultados disponibles en la literatura abierta
(J. Kim, 1995; 1999; Macdonald, 1992) , el 6xido identificado en presencia de 200 ppb de
oxigeno, es la hematita Fe,O3; sin embargo, en este trabajo esta fase no fue identificada en
ninguno de los depdsitos analizados. Vale la pena mencionar que los trabajos anteriormente
citados, reportan sus resultados a partir de muestras planas sumergidas completamente en
las condiciones experimentales por un tiempo definido (288 °C en agua ultrapura); mientras
que a diferencia de ellos, en este trabajo los 0xidos estudiados son los formados en las
zonas proximas al frente de grieta en la parte interior y estrecha de la muesca de la probeta
CT.
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La estrecha zona de inicio y crecimiento de grieta forma una hendidura en la que las
condiciones quimicas y electroquimicas difieren del resto del ambiente (Maureen et al,
1990); de tal manera que la zona de la pregrieta generada por fatiga debe constituirse como
una region cuyo interior mantiene condiciones localmente distintas a las del resto del
sistema. Un empobrecimiento local de oxigeno en el interior de la grieta explica la
presencia de la magnetita, (fase estable en condiciones reductoras), en lugar de la hematita

a pesar de las condiciones oxidantes en el resto del sistema.

La morfologia de los 6xidos obtenidos en presencia de hidrégeno adicionado con
impurezas de cobre es poco definida, observandose principalmente un conglomerado de
particulas con diferentes tamarios: fina en el interior y de mayor tamafio en el exterior. El
difractograma realizado evidencié la presencia de magnetita, la composicion quimica

puntual mostré un enriquecimiento de Cr y Ni en las capas interiores.

La presencia de agrietamiento bajo condiciones reductoras es una evidencia que
causara conflictos particularmente con las grandes compafiias que actualmente y sin
garantizar el proceso, ofertan a los propietarios de BWR esta opcidén de mitigacion; sin
embargo, es un hecho evidente que el agrietamiento aun en componentes fabricados con
aleaciones resistentes al fendmeno de IGSCC como los aceros 304L estd en aumento
(Chung, 1999; Horn et al., 1997), y que aun personalidades como Andresen (2002) de la
General Electric, han manifestado su preocupacién por las nuevas evidencias operacionales
de degradacion de componentes aun en condiciones de relativa seguridad. De hecho, en el
articulo presentado en el No. 2511 de Corrosion 2002, es él mismo quien menciona “que
los conceptos historicos relacionados con la inmunidad y la existencia de valores umbrales
han tomado un camino distinto debido a las nuevas y sofisticadas técnicas de medicion que
estan siendo empleadas”; mostrando que aun materiales libres de sensibilizacién pueden

presentar agrietamiento inducido por el ambiente por efecto del trabajado mecanico.
En el caso particular de esta investigacion la evidencia experimental demuestra la

probabilidad de existencia de grietas aun en condicciones reductoras, y confirma la

modificacion local del ambiente anexo a la punta de la grieta.
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PERSPECTIVAS

A pesar de que el fendbmeno de agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo, es un
tema estudiado desde mediados del siglo pasado, las cada vez mayores exigencias de
desempefio en componentes y la aparicion de fallas en materiales aparentemente resistentes
al fendmeno, han mostrado la complejidad del mecanismo, obligando a retomar y ampliar

los andlisis y estudios originales para tener una mejor vision del fenémeno..

El método de desplazamiento incrementado empleado en esta investigacion, revel6
la alta posibilidad de propagacion de agrietamiento en aceros AISI 304L aun en
condiciones reductoras o de mitigacion propuesta por grandes compaiiias; sin embargo, la
metodologia de desplazamiento incrementado ha sido poco aplicada en aleaciones
austeniticas, ya que su uso principal, ha sido en materiales ferriticos de reactores de agua
presurizada o PWR en Europa del Este, por lo que valdria la pena continuar realizando
ensayos en materiales austeniticos en condiciones controladas y establecer criterios de
comparacion con las metodologias de carga constante, por ejemplo: material no
sensibilizado en condiciones inertes para tener un punto de referencia de “no
agrietamiento”, repetir un ensayo en quimica de hidrégeno en material no sensibilizado y
sensibilizado, efectuar ensayos de inicio de grieta en aceros austeniticos con diferentes
acabados superficiales, realizar ensayos que permitan intercalar un medio oxidante con un
medio reductor para evaluar el crecimiento de grieta, y establecer si el método de caida de
potencial eléctrico es capaz de identificar mediante cambios en la pendiente, las probables

diferencias en las velocidades de crecimiento por los cambios en la agresividad del medio.

Como ya se menciond, los estudios de caracterizacion de los 6xidos conformados en
condiciones similares a las de operacion de un BWR, se han realizado en superficies planas
sumergidas completamente en el medio; mientras que la caracterizacion aqui realizada esta
basada en los 6xidos formados en la region estrecha o hendidura que conforma la pregrieta
de la probeta CT, de tal manera que vale la pena continuar con la identificacion de los
Oxidos formados en el interior de la grieta, especialmente considerando que la mayoria de

las teorias que explican el fenomeno de SCC, se fundamentan en el comportamiento de las
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peliculas formadas en las paredes y en la punta de grietas. De preferencia esta
caracterizacion puede realizarse al finalizar los ensayos mecanicos (tanto a carga constante
como por desplazamiento incrementado); pero de no ser posible, podrian estudiarse
especimenes que conformen una region estrecha, por ejemplo: dos placas unidas con puntos
de soldadura en los extremos, que permanezcan juntas durante la exposicion al medio, pero
que puedan separarse facilmente para analizar los depositos formados entre las superficies

internas de las placas.

La caracterizacion de los depositos podria complementarse con microscopia

electronica de transmision, susceptibilidad magnética o bien por espectroscopia Mossbauer.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Activacion (corrosion). ElI cambio de una superficie pasiva de un metal a un estado de
actividad quimica.

Activacion (radiactividad). Proceso de inducir radioactividad. Comunmente usado para
referir la induccion de radioactividad en moderadores, refrigerantes y corazas
estructurales e ingenieriles, causado por radiacién con neutrones.

Actividad. La cantidad A por una cantidad de radionuclido en un estado de energia dado en
un tiempo dado:

At)=dN/dt

Donde dN es el valor de el niumero de transformaciones nucleares espontaneas de un
dado estado de energia en un intervalo de tiempo dt.

Activo. La direccion negativa de un potencial de electrodo. También usado para describir
corrosion, y esta asociado al intervalo de potencial cuando un potencial de electrodo es
mas negativo.

Agrietamiento intergranular. Grietas o fracturas que ocurren entre los granos o cristales en
un agregado policristalino. También llamado agrietamiento intercristalino.

Agrietamiento transgranular. Agrietamiento o fractura que ocurre a través o de un lado a
otro de un grano o crista.

Corrosion. La reaccion quimica o electroquimica entre un material, usualmente un metal y
su ambiente que produce un deterioro del material y sus propiedades.

Corrosion fatiga. Proceso en el cual un metal fractura prematuramente bajo la condicion
simultanea de corrosion y repetidos ciclos de carga a niveles bajos de esfuerzo, o de
menos ciclos que deben ser requeridos en ausencia del ambiente corrosivo.

Corrosion intergranular. Corrosion que ocurre preferentemente en limites de grano,
usualmente con un ligero o imperceptible ataque en los granos adyacentes.

Corrosion intergranular bajo esfuerzo (IGSCC). Agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo,
en el cual la grieta ocurre a lo largo de los limites de grano.

Crud. Impurezas metalicas en forma idnica, coloidal y Oxidos insolubles (generalmente
desechos o productos de oxidacion).

Deformacion. El cambio de unidad en el tamafio o forma de un cuerpo debido a una fuerza.

Dosis. Una medida de la energia depositada por radiacion en un blanco. Dimensiones de
energia dividida por la masa.
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Esfuerzos. Intensidad de la distribucion de fuerzas internas o fuerzas que se resisten a un
cambio en el volumen o forma de un material que esta o ha sido sujeto a fuerzas
externas. El esfuerzo es expresado en fuerza por unidad de area y esta calculado en base
a las dimensiones originales de la seccion transversal del espécimen.

Factor de Intensidad de Esfuerzos. Un factor escalador denotado usualmente por K, y usado
en la mecéanica lineal elastica; describe la intensificacion de los esfuerzos aplicados en
la punta de una grieta de tamafio y forma conocida. En el arranque de una propagacion
rapida en cualquier estructura que contenga una grieta, el factor es llamado factor
critico de intensidad de esfuerzos o de tenacidad a la fractura.

Fatiga. Fendmeno que permite a una fractura sometida a fluctuaciones de esfuerzos que
tienen un valor maximo menor que la resistencia a la tension del material. Las fracturas
por fatiga son progresivas y crecen bajo la accion de las fluctuaciones de esfuerzo.

Fractura ddctil. Fractura caracterizada por desgarre del metal acompafiada de una
apreciable deformacion pléastica, y un a apreciable consumo de energia.

Fractura fragil. Separacion de un solido acompafiada de una pequefia 0 ninguna
deformacion pléstica. Tipicamente la fractura fragil ocurre por una rapida propagacion
de grieta con menos energia que la empleada para una fractura ddctil.

Fractura intergranular. Fractura fragil de un metal en el cual la fractura esta entre los granos
o cristales que forman el metal.

Fractura transgranular. Fractura a través o de un lado a otro de los granos de un metal.
Fragilizacion neutronica. Fragilizacion causada por el resultado del bombardeo con
neutrones, usualmente en metales que han sido expuestos a flujo neutronico en el

nucleo de un reactor.

Fragilizacion por corrosion. Severa pérdida de la ductilidad de un metal, como resultado de
un ataque corrosivo.

Fragilizacion por hidrogeno. Proceso en el cual disminuye la tenacidad o ductilidad del
metal, debido a la presencia de hidrégeno atomico.

Material radioactivo. Material designado por un organismo regulador como sujeto a un
control regulatorio debido a su reactividad.

Metal activo. Un metal que se esta corroyendo.
Pasivacion. (1)Una reduccion de la velocidad de reaccion anodica de un electrodo que se
estd corroyendo. (2) El proceso de corrosion metalica por el cual el metal llega a ser

pasivo. (3) El cambio de una superficie quimicamente activa de un metal, a un estado
de mucho menor reactividad.
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Potencial de corrosion (Ecorr). El potencial de una superficie corroyéndose en un electrolito,
relativo al electrodo de referencia.

Potencial de electrodo normal. Es el potencial reversible para un proceso de electrodo en el
cual todos los productos y reacciones estan en una actividad unitaria en una escala en la
cual el potencial para la media celda de hidrégeno normal es cero.

Productos de activacion. Un radiontclido producido por activacion. Frecuentemente usados
para referir y distinguir productos de fision.

Radioactividad. Fenomeno en el cual sufre espontaneas y azarosos desintegraciones,
usualmente acompafiadas por emisién de radiacion.

Radidlisis. Cambio en la composicidn quimica de un material inducido por radiacion.

Sensibilizacién. En aceros inoxidables austeniticos, la precipitacion de carburos de cromo,
usualmente en limites de grano, cuando estos son sometidos a temperaturas entre 550 a
850 °C, permitiendo un empobrecimiento de cromo y entonces susceptibilidad a ataque
preferencial por corrosion en un medio.

Técnica de Velocidad de Deformacion Lenta (SSRT). Técnica que evalua la susceptibilidad
a la corrosion bajo esfuerzo. Involucra jalar el espécimen a falla en tension uniaxial a
una velocidad de deformacion lenta y controlada mientras el espécimen esta en el
ambiente de prueba y se examina el espécimen para evidencia de agrietamiento por
corrosion bajo esfuerzo.

Trabajado en frio. Deformacion plastica del metal bajo condiciones de temperatura y
velocidad de deformacion que induce endurecimiento por deformacion. Usualmente
pero no necesariamente conducida a temperatura ambiente.

Transgranular. A través o de un lado al otro de los granos o cristales.

Velocidad de crecimiento de grieta por fatiga, da/dN. La velocidad de extension de grieta
causada por una carga de fatiga con amplitud constante, expresada en términos de
extension de grieta por ciclo de aplicacion de carga.

Velocidad de deformacion. La proporcion del tiempo de deformacion para una prueba de
tension. La deformacion es medida directamente en la longitud de la garganta del
especimen. Debido a que la deformacion es adimensional, la unidad de velocidad de
deformacion es el reciproco del tiempo.

Vida media. El tiempo que toma una cantidad especificada de material (radiontclido), en

un lugar especifico para decrecer a la mitad como resultado de cualquier proceso
especifico que siga patrones exponenciales de decaimiento radioactivo.
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Vida media efectiva. El tiempo que toma la actividad de un radiontclido en un lugar
especifico para alcanzar la mitad de actividad como resultado de un proceso relevante.

Pelicula. Una delgada y no necesariamente visible capa de material
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Cuadro A.1.

Abreviaturas y Acrénimos

Forma Abreviada

Descripcion

ACPC Caida de Potencial Corriente Alterna

Ag/AgCI Plata/Cloruro de Plata

BSE Electrones retrodispersados

BWR Reactores de Agua en Ebullicién

CT Especimenes de Tension Compactas

CTOD Desplazamiento por Apertura de Punta de Grieta
Cu/Cu0; Cobre/Oxido de Cobre

DCPD Caida de Potencial Corriente Directa

DRX Difraccion de Rayos X

ECP Potencial Electroguimico de Corrosion

EDS Espectroscopia por Dispersion de energia de Rayos X
EPS Especificacion de Soldadura

Fes0, Magnetita

Fe,O3 Hematita

FH Fragilizacion por Hidrogeno

FLM Fragilizacion por Metal Liquido

HAZ Zona Afectada por el Calos

HWC Quimica de Hidrégeno

MPa Mega Pascales

MEX-01 Sistema de Recirculacion MEX-01

MEX-02 Sistema de Recirculacion MEX-02

MEX-03 Sistema de Recirculacion MEX-03

mV Milivolts

MEB Microscopia Electrénica de Barrido

IASCC Agrietamiento Asistido por Corrosion e Irradiacion
IGSCC Corrosion Intergranular Bajo Esfuerzo

K Factor de Intensidad de Esfuerzos

puS/cm Microsiemens por centimetro

um Micrometro

NWC Condicién de Quimica de Agua Normal

OCH Quimica Optimizada de Hidrdgeno

OIEA Organizacion Internacional de Energia Atémica
ppm Partes por millén

ppb Partes por billén

RD Desplazamiento Incrementado

RDT Ensayo de Desplazamiento Incrementado




Forma Abreviada

Descripcion

RDCPD Caida de Potencial por Corriente Directa Reversa
SE Electrodos Secundarios

SCC Corrosion Bajo Esfuerzo

SSRT Ensayo de Velocidad de Propagacion Lenta

SMAW Soldadura Eléctrica al Arco con Electrodo Revestido
SHE Electrodo Estandar de Hidrégeno
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