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OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar con cuél de las tres condiciones de de soldadura empleadas ( en
forma tradicional, con las dos aplicaciones de campo magnético en direccion
opuesta entre si, axial al cordon de soldadura y en forma perpendicular a la
direccion del cordén de soldadura) se obtendran los mejores resultados de
resistencia a la corrosion de la zona afectada térmicamente en las tres
condiciones de las soldaduras depositadas.

Objetivos parciales
Objetivos particulares:

1.- Determinar cual de los dos sentidos aplicados de la interaccion
electromagnetica es el mejor y porque, comparado con la soldadura
tradicional.

2.- Hacer una relacion de la microestructura con los resultados de la
caracterizacion electroquimica



Hipotesis:

De acuerdo a la aplicacion de los campos magnéticos aplicados en
forma opuesta durante la soldadura, se puede suponer que durante la
eliminacion de las lineas de flujo magnético se producen ciertas fuerzas que
propiciaran la modificacion de la microestructura, asi como de algunos
precipitados en la zona afectada térmicamente, los cuales ayudaran a mejorar
la resistencia a la corrosion localizada, con respecto a la ZAT de la soldadura
realizada sin la aplicacion de la interaccion de campos magnéticos, asi como
también del material base si este viene con cierto grado de afectacion en

cuanto a la sensibilidad.



RESUMEN

La aplicacion de la interaccion electromagnética de baja intensidad (1-
15 mT), durante la soldadura de los aceros inoxidables austeniticos es un
procedimiento que se ha desarrollado en el Instituto de Investigaciones
Metaldrgicas de la UMSNH, lo cual ha demostrado tener un efecto benéfico
sobre la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables austeniticos, en la
zona afectada térmicamente. Por lo cual el desarrollo del presente proyecto de
tesis permitira para clarificar el efecto en cuanto a la forma de aplicacion del
sentido de las lineas de flujo magnético durante la soldadura, mediante usando
dos electrolitos que son agua de mar sintética y 0.5M H,SO, + 0.01M KSCN,
mediante la caracterizacion de resistencia a la polarizacién y curvas
potenciodindmicas de doble ciclo, en la zona afectada térmicamente
respectivamente.

PALABRAS CLAVE: curvas potenciodinamicas de doble ciclo, flujo
magnético de baja intensidad, sensibilidad, campo magnético.

ABSTRACT

The application of low-intensity electromagnetic interaction (1-15 mT) during
welding of austenitic stainless steels is a process that has been developed at
the Institute of Metallurgical Research in UMSNH, which has proven to have
a beneficial effect on corrosion resistance of austenitic stainless steels, heat
affected zone. Therefore the development of this t project will allow to clarify
the effect as to the mode of application of the direction of the lines of
magnetic flux during welding, by using two electrolytes that are synthetic
seawater and 0.5M H,SO, + 0.01 M KSCN, characterizing resistance to the
double loop electrochemical in the heat affected zone, respectively.

KEY WORDS: Double loop, electromagnetic interaction, lines of magnetic
flux during welding, ZAT.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

Los aceros inoxidables austeniticos tienen una gran cantidad de aplicaciones
en diferentes industrias tales como la industria alimenticia, del petroleo, nuclear,
del papel y quimica entre otras. Lo anterior es debido a su elevado contenido de
cromo que va desde 12 al 18 % o mas, lo que los hace idéneos donde los
requerimientos de la resistencia a la corrosion generalizada sean exigidos. El acero
inoxidable austenitico 304 es una de las aleaciones mas utilizada a nivel industrial a
pesar de todos los problemas y fendmenos metalurgicos que presenta cuando es
expuesto a temperaturas elevadas. EI fenomeno de sensibilidad es uno de los
principales problemas que tiene este tipo de aceros, ya que este fendmeno siempre
estad presente cuando el acero es soldado por cualquier proceso de soldadura que
implique fusion y solidificacion. La mayoria de los productos utilizados a nivel
industrial son soldados, tales como reactores, recipientes a presion, tuberias, torres
de destilacion, etc., por lo cual el fenébmeno de sensibilidad siempre estara presente.
Este fendmeno se refiere a la precipitacion de carburos ricos en cromo los cuales
tienden a formarse y crecer preferencialmente en los limites de grano, lo cual
implica que este tipo de aceros sean muy susceptibles a la corrosién intergranular.
Este problema se ve aun mas afectado cuando el acero es soldado y la zona
adyacente a la pileta liquida de soldadura experimenta un ciclo térmico entre el
rango de temperaturas de 450 a 850 °C.

Durante décadas el problema de la sensibilidad en los aceros inoxidables
austeniticos y en especial el acero 304 ha sido el tema principal de estudio por lo
que se han realizado diversas investigaciones y desarrollos de procedimientos para
minimizar este fendbmeno; propuestas tales como tratamientos térmicos, nuevas
aleaciones con contenidos bajos en carbono tratamientos termomecanicos y
tratamientos superficiales de fusion parcial como la soldadura laser. Sin embargo,
algunas alternativas siguen siendo costosas y otras son poco factibles cuando se
trata de hacer uniones en campo.

En cuanto a la determinacion de la susceptibilidad al fendmeno de sensibilidad la
técnica electroquimica potenciodindmica de doble ciclo ha sido ya estandarizada
desde hace varias décadas por la norma ASTM G108, para determinar el grado de

' Ver anexo Il: Normas pp. 63 3



sensibilidad en los aceros inoxidables austeniticos, y en especial para el acero
inoxidable austenitico 304 por ser el acero mas comun, econémico y de mayor
aplicacion.

Por otro lado, la técnica electroquimica de resistencia a la polarizacion en agua de
mar sintética es la técnica mas sencilla que se puede aplicar a un material para
conocer su potencial de corrosion, comportamiento catddico, comportamiento
anodico, asi como su pseudo pasivacion, pasivacion y zona de picado, puesto que
los aceros inoxidables austeniticos como otras aleaciones que presentan una zona
de pasivacion o formacion de una capa de oxido tiene la caracteristica de ser
compacta, adherente e insoluble, por lo tanto presentara corrosion localizada por
picado.

El presente trabajo esta enfocado al estudio del efecto que puede producir un
campo magnético opuesto aplicado durante la soldadura en dos direcciones, axial y
perpendicular a la direccion del cordon de soldadura sobre el posible beneficio en
cuanto al fendmeno de sensibilidad en la solucion 0.5M H,SO, + 0.01 KSCN y a la
resistencia a la polarizacion en el agua de mar sintética.

La técnica de aplicacion de interaccion de campos magneticos de baja intensidad,
es una nueva técnica que se ha implementado en el Instituto de Investigaciones
Metaldrgicas, aplicada durante la soldadura de los aceros inoxidables austeniticos
como una nueva alternativa de mejorar el problema de sensibilidad en este tipo de
materiales y la cual en principio ha dado buenos resultados y es de facil aplicacion
tanto a nivel laboratorio como podria ser también a nivel industrial sin perturbar
los equipos electronicos cercanos a su aplicacion.



Capitulo I1: Generalidades
2.1 Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables austeniticos, a pesar de tener una excelente ductilidad
y una resistencia a la corrosion generalizada, son particularmente susceptibles a la
corrosion localizada, entre las cuales se encuentran corrosion por picado, corrosion
intergranular, y corrosion bajo esfuerzos. Este tipo de formas de corrosion
presentadas en los aceros inoxidables austeniticos son causadas por los iones
cloruros en asociacion con el medio ambiente asi como en industrias tales como la
nuclear, la petroquimica y la quimica en donde se pueden encontrar acido nitrico
(H2NOs,), acido sulfarico (H,SO,) y acido sulfhidrico (H,S).Aunado a la presencia
de estos reactivos se presenta en el material el fendbmeno de precipitacion de
carburos de cromo del tipo MxCgs ¥ M-;Cs, los cuales se pueden presentar en el
material base por un mal manejo de sus condiciones de fabricacion, o bien pueden
ser incrementados durante la fabricacidon de ciertos productos como son tuberias,
recipientes a presion, torres de destilacion y plataformas de extraccion de petréleo,
ya que todos estos productos son conformados mediante los procesos de soldadura
por fusion y solidificacion y debido al ciclo térmico experimentado en el material
base denominada zona afectada térmicamente (ZAT), el problema se agudiza ya
que esta pequefia zona a lado del corddn de soldadura tiene rangos de temperatura
del orden de 1450 °C a 450 °C, entre el cual se encuentra el rango de temperatura
(de 450 a 850 °C) que es propicio para la formacién de los carburos anteriormente
mencionados, los cuales empobrecen de la cantidad de cromo alrededor de su
precipitacion y crecimiento, ocasionando con ello el fendbmeno conocido como
sensibilidad en los aceros inoxidables austeniticos, propiciando la corrosion
intergranular de los productos manufacturados por cualquier proceso de soldadura
que implique fusion y solidificacion [1, 2]. También la presencia de inclusiones no
metéalicas, como sulfuros de manganeso (MnS) y 0xidos metélicos que ocasionan la
corrosion localizada.

De acuerdo al problema presentado durante la manufactura de productos
elaborados con los aceros inoxidables austeniticos, conformados por cualquier
proceso de soldadura que implique la fusién y solidificacion siempre existe el
riesgo de presentarse la corrosion intergranular debido a la precipitacion de los



carburos de cromo, por lo cual se han propuesto algunas alternativas para
minimizar o evitar el fendmeno de sensibilidad el cual consiste en evitar la
precipitacion de los carburos de cromo, tal es el caso de By. R Kaul, y
colaboradores [3] quienes proponen una fusion parcial de la superficie del acero
inoxidable austenitico 304 mediante el proceso de soldadura laser, antes de ser
unido por cualquier proceso de soldadura que implique fusion y solidificacion tal
como se muestra en la figura 1, ya que el material fundido y solidificado al
momento de recibir un ciclo térmico de calentamiento y enfriamiento, la
transformacion de fase generada no permite la precipitacion de los carburos de
cromo puesto que el calor aportado por el ciclo térmico se absorbe o se consume
para la modificacidn de la microestructura de solldlflcaC|on Unicamente [3]

i15 mml, 0 mr‘nl5 mm
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Figura 1.- (a) Representacion del proceso de soldadura y tipos de unién utilizadas en el proceso
de soldadura (b) micrografias del AISI 304 sin tratamiento en la parte superior en la ZAT y la
parte superior e inferior donde se aplico la fusién con laser. Reportando el incremento de
resistencia a la corrosion debido a la discontinuidad de la red de carburos notorios en ambas
partes de la probeta en tanto en la parte inferior como en la parte superior

Asi mismo Kokawa y Kokawa y colaboradores [4 y 5] desarrollan un método
que han denominado limite de grano ingenieril en un acero inoxidable austenitico
304, en el cual determinan la diferencia que existe entre los sitios coincidentes en la
red cristalina de los limites de grano, del material tal como es fabricado y



posteriormente soldado, asi como con el  material con un tratamiento
termomecanico, el cual consiste en deformarlo en frio desde 0 hasta el 60% seguido
de un tratamiento de recocido a diferentes temperaturas 930 a 1330 °C y
posteriormente soldados y analizada la zona afectada térmicamente, concluyendo
que los limites de grano generados durante la transformacion del material tratado
termomecanicamente en la zona afectada térmicamente en el cordon de soldadura
son menos susceptibles a la precipitacion de carburos de cromo que los limites de
grano generados en el material sin dicho tratamiento térmico, concluyendo que los
limites de grano ingenieril desarrollados previamente por el tratamiento
termomecanico antes de la soldadura propician un decaimiento en el fenémeno de
precipitacion y crecimiento de los carburos de cromo y por consiguiente una alta
resistencia a la corrosion localizada o corrosion intergranular, generada por el
fendmeno de sensibilidad en este tipo de materiales [4, 5], como se puede observar
en las figuras 2 y 3.

i "ggi
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Figura 2.- Micrografias (a) material base presenta una coincidencia de grano del 60% denotado
por las lineas gris (b) con tratamiento termomecanico presenta una coincidencia de grano
ingenieril de un 80%.

2.2 Técnicas Electroquimicas

La tecnica electroquimica utilizada en los articulos anteriores, es utilizada
para determinar el grado de sensibilidad del acero inoxidable austenitico 304 antes
y después de la soldadura. Es la técnica electroquimica de reactivacion
potenciocinética de doble ciclo, dicha técnica se ha estandarizado de acuerdo a la
norma ASTM G108, tal como es estipulado por T. Luz y colaboradores [6]
quienes aplicaron esta técnica para evaluar la sensibilidad de los aceros inoxidables



austeniticos después de la soldadura, utilizando los acero inoxidables 304, 304L y
316L, los cuales fueron tratados térmicamente a una temperatura de 675 °C a

! 4 / /A SN
B i 5 = Lo

Figura 3.- Micrografias ZAT en diferente distancia (a) Metal base (b) grano coincidente inducido
por el tratamiento termomécanico

diferentes tiempos de mantenimiento (10 minutos hasta las 70 hrs de permanencia)
concluyendo que la técnica electroquimica de reactivacion potenciocinética de
doble ciclo demuestra ser una alternativa eficiente para determinar el grado de
sensibilidad en los aceros inoxidables austeniticos, la cual fue corroborada con
observaciones metalografias, en donde se demuestra el grado de sensibilidad
fisicamente.

Por otra parte F. F Curiel [7-9] y colaboradores han estudiado el efecto de un
campo magnetico axial de baja intensidad aplicado durante la soldadura de arco
metalico y proteccion de gas, sobre la resistencia a la corrosion localizada en la
zona afectada térmicamente del acero inoxidable austenitico 304, en donde han
concluido que si el material base antes de la soldadura esta afectado en cierto grado
por el fendbmeno de sensibilidad, este se incrementa al ser soldado en forma

8



tradicional y es minimizado al aplicar un campo magnético de baja intensidad entre
el rango de 1 a 15 mT, el mecanismo propuesto por ellos es la interaccion
electromagnética del campo magnético axial aplicado con el campo magnético
generado por la corriente de soldadura, lo que ocasiona una vibracion de la red
cristalina del material durante la soldadura, generando un fenémeno de difusion de
largo alcance, mediante el cual se homogeniza la distribucién de carbono en la
matriz del grano a elevadas temperaturas y evita la concentracion en los limites de
grano, por consiguiente minimiza el crecimiento de los carburos de cromo
precipitados en esta region. De igual forma propicia el fenémeno de difusion de
corto alcance alrededor de los carburos de cromo precipitados en donde se genera
un empobrecimiento de cromo alrededor de ellos y al existir el fendmeno de
interaccidn electromagnética y generar la vibracion de la red cristalina hace que los
atomos de cromo difundan a las zonas empobrecidas, minimizando con esto la
corrosion intergranular. Lo anterior fue estudiado y comprobado mediante
microscopia electronica de transmision, como se observa en las figuras 4 y 5.
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Figura 4.- Perfil de concentracion de Cr y Ni, en la interfase carburo matriz de grano: a) 0.0mT,
b) 14.7mT, obtenido con MET.



Figura.5.- Imagenes de MEB del AISI 304 después de un ataque quimico para inducir dafio al
material (a) Material base, zona afectada térmicamente con y sin aplicacion de campo magnético
(b) 0.0 mT (c) 1.5mT (d) 3.2 (e) 14.8mT

2.2.1 Polarizacion potenciodinamica de un solo ciclo

Cihal y colaboradores [10] propusieron la reactivacion potenciodinamica
para la evaluacion de la sensibilidad en aceros inoxidables, Maji y colaboradores
[11] también proponen la técnica de reactivacion potenciodindmica de un solo
ciclo para detectar sensibilidad en los aceros inoxidables austeniticos AISI 304 y
304L. Mas tarde la ASTM (American Section of the International Association for
Testing Materials ), lo incorporaria como la practica recomendada ASTM G108
[12]. La tecnica de reactivacion potenciodindmica de un solo ciclo (SL-EPR) por
sus siglas en inglés, puede ser empleada para determinar el grado de sensibilidad
que se puede presentar en los aceros inoxidables austeniticos AISI 304. La
polarizacion potenciodindmica de reactivacion de un solo ciclo se representa
graficamente como la relacién potencial-corriente generada en la interfase
electrificada bajo un estudio como resultado de la perturbacion externamente
impuesta. Dicha interface es en este caso el acero inoxidable en un electrolito
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agresivo [13]. La figura 6 muestra esquematicamente la grafica que se obtiene
después de haber efectuado la técnica SL-EPR. La superficie del material, objeto de
estudio, es mantenida en el potencial de corrosion (~400mV) por 2 minutos y
después es polarizada anddicamente a una velocidad constante de 1.66mV/s hasta
potenciales de +200mV y se mantiene en ese potencial por 2 minutos. La solucién
que se utiliza como electrolito es tiocianato de potasio mas acido sulfurico (H,SO,
+ KSCN). Esta prueba tienen la caracteristica de que no ataca por picaduras la
superficie del material, dando la posibilidad que se forme una capa pasiva, la cual
se mantiene hasta potenciales de +300mV. El area bajo la curva de la polarizacion
anodica es directamente proporcional a la carga eléctrica (Q), la cual representa una
medida del grado de sensibilidad. Clarke y colaboradores [14], sugirieron que la
carga total en el area bajo la curva deberia ajustarse al tamafio de grano, por lo que
propusieron una relacion normalizada:

Q

P =
°  GBA

donde, Q representa la carga de reactivacion y GBA el numero total de granos en
un area determinada.

GBA = A_[5.09544 x 1072 exp (0.346961)]
donde A es el area del especimen y n el tamafio de grano ASTM medido a 100x.

MNoble

+200MV | ------- SL-EPR

T

A

'y
Pasivacién

[}
¥

k

Activacion

Potencial vs. SCE

E EOIT
-400mV [T

Activoe

Densidad de corriente
—_—

Figura 6.- Curva potenciodindmica de un ciclo para detectar la sensibilidad en el acero
inoxidable AISI 304 [11].
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2.2.2 Polarizacion potenciodinamica de reactivacion de doble ciclo.

La técnica de polarizacion potenciodinamica de reactivacion de doble ciclo
(DL-EPR, por sus siglas en inglés) es otra alternativa para determinar el grado de
sensibilidad que pueden presentar los aceros inoxidables. La cual ha sido hasta
ahora una de las técnicas mas empleadas con éxito en estudios cuantitativos de
corrosion intergranular. La técnica DL-EPR, puede ser empleada para determinar el
grado de sensibilidad que se puede presentar en los aceros austeniticos AISI 304.
Majidi y colaboradores [15], la propusieron para evaluar el grado de sensibilidad en
el acero inoxidable austenitico 304, mostrando ser una técnica muy sensible para
trazar cuantitativamente la susceptibilidad de este tipo de aceros a la corrosion
intergranular [16]. La figura 7 muestra esquematicamente la grafica que se obtiene
después de haber efectuado la técnica DL-EPR.

Nable

+300mV F-------1 DL-EPR

Pasivacién

A Cor. de activacion

- N

Cor. de reactivacién

Potencial vs. SCE

corr
- 400mV

Activo -
Ir la

Densidad de corriente

Figura 7-. Curva potenciodindmica de doble ciclo para detectar sensibilidad en el acero
inoxidable AISI 304 [15]

La interfase de acero inoxidable-electrolito se polariza potenciodindmicamente en
sentido anddico hasta potenciales de +300mV, donde el material puede presentar la
formacion de diferentes especies, productos de corrosion. La solucién empleada es
también (H,SO, + KSCN) y tiene la caracteristica de que no ataca por picaduras la
superficie del material, dando la posibilidad de que se forme una capa pasiva, la
cual se mantiene hasta potenciales de +300mV. Después el material es polarizado
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hacia el potencial de corrosién (reactivacion) a una velocidad constante de 1.667
mV/s. Si el contenido de cromo en la superficie expuesta excede entre 12-13%, se
formara una capa de 6xido de cromo en la superficie, la cual protege a la superficie
del proceso de corrosion. Cuando el contenido de cromo es menor a los valores
antes mencionado, la capa de 6xido es menos protectora. Por lo tanto durante la
reactivacion, las areas que se encuentren empobrecidas de cromo seran disueltas
méas rapidamente. Como resultado el acero inoxidable que se encuentra
sensibilizado generara valores de corriente mayores durante la reactivacion en la
grafica potencial-corriente. De la grafica que se obtiene durante la polarizacion
potenciodindmica se obtienen los valores de corriente de activacion () y
reactivacion (l,), el valor de la relacién entre estos dos valores (1,/1;) es usado para
determinar el grado de sensibilidad en el que se encuentra el acero inoxidable.

Cuando la relacién 1/1, es mayor a 0.05 se puede presentar corrosion
intergranular en forma moderada [17]. Para llevar a cabo esta prueba es necesario
un potenciostato y una celda electroquimica convencional de 3 electrodos formada
por un electrodo auxiliar (usualmente una barra de material conductor inerte como
grafito o Platino), un electrodo de referencia y la muestra de acero inoxidable como
electrodo de trabajo.

La técnica de polarizacion potenciodindmica de reactivacion de doble ciclo
ha sido empleada por muchos investigadores [14, 15] para determinar el grado de
sensibilidad en aceros inoxidables, aleaciones base niquel etc., obteniendo
resultados reproducibles, adaptandose hoy en dia como una técnica universal.

2.3 Técnicas alternativas para determinar la sensibilidad

Otras técnicas alternativas para identificar la sensibilidad y determinar el
grado de sensibilidad en aceros inoxidables incluyen la microscopia de fuerza
atomica y corrientes de Eddy. Yanliang y colaboradores [18] aplicaron microscopia
de fuerza atomica para identificar la sensibilidad en el acero AISI 304 tratada a
700°C por diferentes tiempos. Observaron que las imagenes de microscopia de
fuerza atomica tenian mucha correlacion respecto al grado de sensibilidad que se
indujo en el acero ya que con esta técnica pueden cuantificar el ancho de los granos
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atacados. Por otro lado Shaikhet y colaboradores [19] proponen ensayos no
destructivos (corrientes de Eddy) como una herramienta para detectar sensibilidad
en componentes que estan en servicio. Recientemente Rahimi y colaboradores [20]
utilizaron la técnica de difraccion de electrones retro-dispersados (EBSD por sus
siglas en ingles) para evaluar de forma cuantitativa el grado de sensibilidad en el
acero inoxidable austenitico 304, comparada con la técnica DL-EPR. Esto
particularmente en tiempos de sensibilidad cortos, donde la técnica DL-EPR no es
tan efectiva.

2.4 El fendmeno de sensibilidad en la soldadura y zona afectada
termicamente

La sensibilizacidn de aceros inoxidables austeniticos se puede introducir a través de
tratamientos térmicos isotérmicos a diferentes temperaturas por diferentes tiempos.
Sin embargo, muchos componentes y estructuras de acero inoxidable presentan
gran susceptibilidad a la sensibilidad en las uniones soldadas. Lima y colaboradores
[21] determinaron por medio de diferentes tecnicas electroquimicas no destructivas
la distancia de la zona de sensibilidad en un acero AISI 304, soldado. Por medio de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica Localizada y la técnica de
reactivacion potenciodinamica de doble ciclo (LEIS y DL-EPR, por sus siglas en
inglés) correlacionaron el comportamiento de los cambios en la microestructura de
la ZAT. Utilizaron el proceso de soldadura con electrodo revestido, empleando dos
condiciones de operacion diferentes, en la primera utilizaron una corriente baja y
velocidad de avance rapida, propiciando un bajo aporte térmico, mientras que en la
segunda utilizaron una corriente y una velocidad de avance lenta. De acuerdo a lo
establecido en la norma ASTM A262% no se encontré la presencia de sensibilidad
en la micrografia de la primera condicion, debido al bajo aporte térmico (Figura 8).

2 Ver anexo Il: Normas pp. 61 14
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Figura 8.- Micrografia obtenida de SEM con bajo aporte termico. No muestra signos de
sensibilidad.

Figura 9.- Muestra la secuencia de sensibilidad en diferentes zonas adyacentes a la soldadura a)
2mm, b) 3mm, ¢) 6mm, d) 9mm y d) 10mm
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Figura 10.- Variacién del médulo de impedancia con respecto a la distancia

Por otro lado la Figura 9 muestra los resultados que obtuvieron en la soldadura que
se realizo con un mayor aporte térmico, en las cuales se puede apreciar que a
medida que fueron tomando micrografias a diferentes distancias desde el cordon de
soldadura, se ve la presencia del fenomeno de sensibilidad, en particular las
micrografias c y d, esto se lo atribuyeron a la pérdida del contenido de cromo en los
limites de grano. Las medidas del médulo de impedancia medido a 0.5 Hz a
diferente distancias permitio determinar la zona sensibilizada en la ZAT después de
la soldadura como se muestra en la figura 10.

De igual manera, Luz y colaboradores [6] utilizaron también la técnica DL-EPR
para determinar la sensibilidad después de la soldadura en diferentes regiones de la
zona afectada térmicamente en las aleaciones AISI 304, 304L, y 316L. Utilizaron
diferentes variables de soldadura durante la unién (corriente, voltaje, velocidad de
soldadura) en el proceso de soldadura TIG, para determinar la sensibilidad de la
técnica respecto a la afectacion en la ZAT. Observaron que la influencia de los
elementos de aleacion como Mo, N y bajo contenido de C en las aleaciones 304L y
316L era notable, mostraron mejor comportamiento electroquimico para diferentes
intensidades de aporte térmico que utilizaron. Sin embargo, para la aleacion 304
observaron que el mayor contenido de C en la matriz, hace que este forme mayor
cantidad de carburos y por ende muestre menor resistencia a la corrosion.

La sensibilidad también se presenta en la pileta de soldadura después de largos
periodos de exposicion a temperaturas de servicio (= 300°C). La microestructura
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final, es dependiente del niquel y cromo equivalentes. Obteniendo una
microestructura final de fase completamente austenitica, ferrita dentro de dendritas
austeniticas, tipo esqueleto y/o listdbn o una estructura netamente ferritica [1]. La
presencia de ferrita-delta conlleva a un ataque de corrosion preferencial en el metal
de la soldadura en ciertos ambientes. El envejecimiento de los depositos de
soldadura por exposicién a elevadas temperaturas de servicio induce la formacion
de precipitados complejos, transformando la ferrita delta en fase o, carburos, fase
Chi, etc. Lo cual puede hacer que el acero sea susceptible a la corrosion localizada
[22].

Parvathavarthini y colaboradores [23] estudiaron el comportamiento de sensibilidad
sobre la soldadura de los aceros inoxidables 316N y 316L después de haber
realizado ciclos térmicos de recocido. Realizaron las uniones con el proceso de
soldadura con electrodo revestido en placas utilizando diferentes aportes térmicos.
Ademas se trataron térmicamente las uniones en un rango de temperatura de 500 a
850 °C en periodos de 20 minutos a 20 hrs, para poder determinar el diagrama de
Temperatura-Tiempo-Sensibilidad (TTS) de este material especificamente.

La figura 11 muestra el diagrama que obtuvieron después de haber atacado sus
muestras de acuerdo a lo establecido en la norma ASTM A2627.

Sin ataque X Ataque parcial @ Ataque @
900— 316N Modificado 316L
Vel. de enf. crit. - 160 C/h Vel. de enf. crit. - 1 C/h
850— X X
O 800
°c
5 750+ X X X X
T °
o 700 ®
g_ ® ® )
650— © ) O
o X 316N Modificado e 36t
600 X
550
500 | T |

0.1 1.0 10 100 1000
Tiempo, h

Figura 11.- Diagrama Temperatura-Tiempo-Sensitizacion para las aleaciones 316N y 316L
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Estos autores observaron que la aleacion 316L en comparacion con la aleacion
316N necesita de un tiempo mayor para presentar el fendmeno de sensibilidad;
pero no asi para la temperatura. En cada aleacion se determind la velocidad critica
de enfriamiento. Para el acero 316N se determino una velocidad de 160 °C/h y para
el acero 316L fue de 1 °C/h, con el fin de determinar donde no se da la sensibilidad
del material.

Se caracterizaron microestructuralmente, después de someterlas a tratamientos
térmicos, cada uno de las aleaciones. La figura 12 muestra las microestructuras que
se obtuvieron en el acero 316N después de ser soldada.
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Figura 12.- Diferentes grados de sensibilizacion mostrando el efecto de la deformacion y
diferentes tamarios de grano a) 150um, b) 40pum

Se observo que después de la soldadura se presentaba la microestructura de ferrita
delta con morfologia vermicular, las muestras que se trataron por 10h a 525 °C
también presentaron microestructura de ferrita delta, ademéas de la presencia de
carburos en los limites de grano, finalmente las muestras que se sometieron por
periodos de 15 h, mostraron la formacion de precipitados del tipo M,3Cg

Garcia y colaboradores [24] estudiaron el comportamiento de la corrosiéon por
picaduras tanto en la pileta de soldadura como en la ZAT en aceros AISI 304 y
316L a 750 °C después de la soldadura y a diferentes tiempos, observaron que entre
la pileta de soldadura y la zona afectada térmicamente existe una zona
interdendritica la cual puede ser afectada preferencialmente.
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Lee y colaboradores [25] analizaron la soldadura AISI 304L respecto a la corrosion
por picaduras, variando la relacion Cr/Ni equivalente en el depoésito de la soldadura
con el proceso de gas de proteccion y electro con nucleo fundente. Enfatizando
sobre el contenido de ferrita delta permisible en la soldadura para prevenir
agrietamiento en caliente y la corrosion localizada, debido a que en espesores
considerables durante pasos de la soldadura subsecuentes, las inhomogeneidades en
la microestructura pueden ser sitios de preferencia en el rompimiento de la capa
pasiva teniendo en consecuencia corrosion localizada
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CAPITULO III: Desarrollo experimental

3.1.- Realizacion de la soldadura

En la realizacion de la soldadura con el proceso de electrodo metalico
consumible y gas de proteccion (GMAW por sus siglas en ingles) se utilizo el acero
inoxidable austenitico 304 con un espesor de 12.5 milimetros y cuya composicion
quimica se ilustra en la tabla 1, asi como la composicion quimica del electrodo el
cual fue un ER308L-SI, y su composicion quimica se ilustra en la misma tabla.

Tabla 1.- Composicion quimica del material base y su composicion nominal

Materiales Composicidn quimica de los materiales utilizados en wt%
C Mn Si P S Ni Mo Cr
Material | AISI 304 .046 1.54 0.34 0.3 0.01 832 | - 18.32
base
Electrodo | ER308LSi 0.03 1.5 0.75 0.3 0.3 12.5 0.75 23

Las dimensiones de las placas soldadas y el disefio de union se ilustran en la figura
13, asi como la forma de aplicar el campo magnético perpendicular a la direccion
de la soldadura se ilustra en la figura 14 y las variables operativas para los cordones
de soldadura con la aplicacion del campo magnético perpendicular y opuesto y
también para el cordén de soldadura aplicado en forma tradicional se muestran en
la tabla 2. El gas de proteccion utilizado fue una mezcla de 98% Argon mas 2% de
Oxigeno. La intensidad del campo magnético utilizada fue de 3 mT (mili Teslas), la
cual fue medida con un Gaussimetro de capacidad 0-20 mT.

75 3.6

Figura 13.- Representa el disefio de la union y las dimensiones de las placas soldadas

20




Tabla 2.- Variables operativas utilizadas en la soldadura del acero inoxidable austenitico 304

| V.alimentacion | V.de Direccion del »
| Amperaje . Preparacion
Probeta | Voltaje del electrodo avance | campo magnético y
(A) de union
(cm/s) (mm/s) opuesto
) V simple en
1 25.5 423 17 2.25 Sin campo )
parte superior
Perpendicular al V simple
2 25.3 414 17 2.25 ] )
cordon superior
3 25.4 425 17 2.25 | Paralelo al cordon A tope

(a) Perpendicular (b) Paralelo

Figura 14.- Esquematiza la forma de aplicar el campo magnético durante la soldadura de una
sola pasada del acero inoxidable austenitico 304.
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3.2.- Caracterizacion macro y micro estructural de las soldaduras realizadas.

Una vez realizadas las soldaduras se realizaron cortes transversales de los
cordones de soldadura para realizar la caracterizacion microestructural, realizando
primero un desbaste estandar de las probetas utilizando papel de carburo de silicio
de diferente granulometria, para realizar un pulido fino utilizando pasta de
diamante de 6 y 3 um, posteriormente las probetas fueron sometidas a un ataque
quimico en una solucion de 2.1% HCI + 0.7% HNO3z; + 97.2%HCOOL*, para
revelar la macro y microestructura y poder ser observada en un banco
metalografico marca NIKON con capacidad de 50, 100, 200, 500 y 1000
magnificaciones.

3.3.- Andlisis por Difraccion de rayos X.

Una vez determinadas la zona de estudio, se analizaron las muestras por
medio de difraccion de rayos X a cada una de las muestras a una distancia de 3
milimetros de la linea de fusion. El analisis se realizo en un difractometro marca
SIEMS modelo D5000 con radiacién CuK (A=1.5406 A), realizando barridos para
20 de 3°a130° con pasos de 0.02° y tiempo entre pasos de 0.6 segundos.

La figura 15 muestra el esquema de cémo se cortaron las probetas para la
caracterizacion mediante la difraccion de rayos X, las cuales también fueron
utilizadas en la caracterizacion electroguimica correspondiente.

DL-EPR

3 mm

Figura 15.- En donde se muestra la distancia a la cual fueron cortadas la probetas tanto para la
caracterizacion por difraccion de rayos X, asi como para su caracterizacion electroquimica
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Figura 16.- llustra la temperatura determinada a 3 milimetros de la linea de fusion en la
soldadura del acero inoxidables austenitico 304

Se utilizo el software OriginPro version 8.6, para graficar los resultados de la
caracterizacion mediante difraccion de Rayos X.

3.4.- Polarizacion potencio dinamica de reactivacion de doble ciclo

Cada una de las muestras tomadas para diferentes condiciones se ensayo
electroguimicamente con la técnica de polarizacién potenciodindmica de
reactivacion de doble ciclo (DL-EPR). Se empleo una solucién de 0.5M de H,SO4
+0.01 KSCN como electrolito a temperatura ambiente, la cual esta estandarizada
por la norma ASTM G108, para determinar el grado de sensibilidad de los aceros
inoxidables austeniticos en la ZAT después del proceso de soldadura por fusion y
solidificacion, la figura 17 muestra el arreglo de la celda electroquimica utilizada.

Las probetas fueron encapsuladas en resina epoxica y lijadas con papel de carburo
de silicio de granulometria 1500 antes de realizar el pulido. Posteriormente se
pulieron con pasta de diamante de 6 micras antes de cada prueba. Se polarizaron
anodicamente (activacion) a una velocidad de 100 mV/min. Partiendo del potencial
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de corrosion Eg,, hasta un potencial de +500mV y de ahi la reactivacién hasta
llegar nuevamente al potencial de corrosion.

Electrodo auxiliar

Electrodo de
referencia

Electrodo de
trabajo

Figura 17.- Celda electroguimica en la técnica de curvas de reactivacion potenciodindmicas de
doble ciclo.

Los resultados se representan graficamente como curvas E vs | de las cuales se
determino el grado de sensibilidad como Ir/la para cada condicion [15]. Se utilizo
un electrodo de calomel saturado como electro de referencia, una barra de grafito
como electrodo auxiliar y las muestras de acero inoxidable fueron utilizadas como
electrodo de trabajo conformando una celda electroquimica convencional. Todos
los ensayos se realizaron en un potenciostato/galvanostato, marca Solarton
instruments SI 1280 B. El equipo fue manipulado con el software CorrWare. Todos
los resultados fueron graficadas respecto al electrodo de calomel. Las pruebas se
realizaron por duplicado para corroborar la reproductibilidad de los resultados.

3.5.- Analisis por medio de Microscopia Optica, y microscopia Electronica de
Barrido.

Las muestras del metal base, y la ZAT de las probetas con las 3 condiciones
de soldadura que se evaluaron con la técnica de reactivacion potenciodinamica de
doble ciclo y resistencia a la polarizacion se observaron y analizaron en el
microscopio optico y microscopio electrénico de barrido, marca JEOL JSM-6400
en el modo de operacion de electrones secundarios. Con magnificaciones desde 50
hasta 1000 y desde 50 hasta 2000 y 4000 magnificaciones respectivamente.
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CAPITULO IV: Analisis y discusion de resultados

4.1.- Analisis micro y macroestructural

La Figura 18 muestra el tipo de micro estructura del acero AlISI 304 tal y como se
recibid del proveedor, en donde se puede observar la fase austenitica caracteristica
de este tipo de materiales, asi como pequefios listones de la fase ferritica en forma
transversal.

Figura 18.- Muestra la microestructura del acero inoxidable austenitico 304.

La figura 19 ilustra los perfiles de los cordones de soldadura de las tres condiciones
realizadas en el presente proyecto de tesis, en donde se puede observar la formay
morfologia de los cordones de soldadura transversales a la direccion de las
soldaduras depositadas en una sola pasada, en donde se puede observar que las 3
condiciones presentan una morfologia casi uniforme en todo lo que es la
penetracion y ancho de los cordones de soldadura, mostrando primeramente el
perfil de la soldadura depositada sin la aplicacion de campo magnético, ver figura
19a, mientras que la figura 19b y 19c corresponden a los perfiles de las soldaduras
con aplicacion de campo magnético perpendicular a la direccién de la soldadura y
campo magnético perpendicular y paralelo a la direccion de la soldadura
respectivamente.
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Figura 19.- Muestra los perfiles de soldadura de los 3 cordones depositados en una sola pasada,
a) Sin la aplicacién del campo magnético, b) Campo magnético perpendicular a la direccion del
cordon de soldadura y ¢) campo magnético perpendicular y paralelo a la direccién de soldadura.

La figura 20 muestra las micrografias de la union soldada realizada sin la presencia
de campo magnético; en donde se puede observar el tipo de microestructura
obtenida en la ZAT despues del proceso de soldadura, notdndose la presencia de
martensita o’, asi como una distribucion casi puntual (salvo en la interfase donde
forma pequetios listones) de la ferrita 9.

Figura 20.- Muestra la microestructura de la ZAT de la soldadura realizada sin campo magnético
a 200X Y 500X.
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La figura 21 ilustra la microestructura obtenida en la ZAT, interfase y centro del
cordon de soldadura para un campo magnético perpendicular al arco eléctrico y a la
direccion del cordon soldadura observandose en la ZAT una distribucion de la
ferrita 0 puntual en algunas zonas y pequefios listoneS interrumpidos en otras
partes, tal distribucién es diferente a la que se presenta en forma de largos listones
orientados de manera perpendicular a la direccion de laminacion; ademas se tienen
algunos granos que presentan martensita o’. Tedricamente dos campos magnéticos
opuestos entre si se eliminan, sin embargo su efecto, aunque aln no se explica
totalmente por qué, es visible. Al estar actuando ambos campos se produce una
fuerza de rechazo entre uno y otro lo que podria ser la causa de que la ferrita 6
interrumpa su crecimiento en forma de listones.

Figura 21.- Muestra la microestructura de la ZAT de la probeta 12 a 200X y 500X.

Por otra parte la distribucion de ferrita y martensita en la ZAT de la figura 22 es
similar a la obtenida en la figura 21, sin embargo, la clase de estructura ferritica que
se presenta en el corddn de soldadura es completamente diferente, ya que es del
tipo esquelética, en agujas y alotrimorfica, estructuras que se esperan encontrar
comunmente en la zona del cordon de soldadura sin la presencia de un campo
magnético externo; asi mismo la ferrita se distribuye de manera muy diferente en la
ZAT en comparacion con las probetas que se soldaron en presencia de un campo
magnético axial [7].
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Figura 22. Muestra la microestructura de la ZAT del corddn de soldadura con campo magnético
perpendicular y paralelo al cordén de soldadura 200X Y 500X.

4.2.- Andlisis de los perfiles de microdureza

La figura 23 muestra los perfiles de microdureza de las probetas sin campo
magnético (SCM), con campo magnético perpendicular y axial al cordon de
soldadura (CCMPACS) vy con campo magnético perpendicular al cordén de
soldadura (CCMPCS), en donde se aprecia que su comportamiento es muy similar
tanto en el corddn de soldadura y la ZAT, situacion que se persigue en todo tipo de
unién de materiales metalicos ya que si se obtiene este comportamiento no existe
algun riesgo de que las soldaduras tengan en la ZAT problemas por fragilizacion
durante el servicio, puesto que esta zona por lo normal es una zona que adquiere un
incremento de microdureza lo que origina tal problema en las uniones soldadas al
descender la temperatura de servicio. Es evidente un leve incremento de micro

dureza en el centro del corddn de soldadura identificado con CCMPACS.
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Figura 23.- perfiles de microdureza de la soldadura sin campo, con campo magnético
perpendicular al cordén de soldadura y campo magnético perpendicular y axial al cordén de
soldadura.

4.3.- Analisis de la difraccion de rayos X en la ZAT

En la figura 24 se muestran los patrones de difraccion de rayos X del metal
base, asi como de la zona afectada térmicamente, para las uniones realizadas en una
sola pasada sin campo magnético y con las dos diferentes orientaciones de las
lineas de flujo magnético opuestas entre si en la direccion del cordén de soldadura
y en forma perpendicular a la direccion del cordon de soldadura. Como se
menciond previamente, el material base utilizado en este proyecto contiene cierta
cantidad de ferrita delta, la cual puede ser observada en el patron obtenido de la
figura 24a. En donde se aprecia que cuando este material es soldado el material sin
la aplicacion del campo magnético incrementa el contenido de la ferrita delta en la
ZAT, reflejando la intensidad del pico mucho mas intenso que cuando se aplica la
orientacion opuesta del campo magnético de 3 mT, aplicado durante la soldadura,
en donde se puede observar que la mayor intensidad obtenida para las dos
diferentes orientaciones es incrementada en la orientacién correspondiente a la
direccion del corddn de soldadura figura 24c.
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Figura 24.- Patrones de difraccion de rayos X en el acero AlISI 304 a) Metal base, b-c-d de 0 a 3
mT campo magnético opuesto perpendicular entre si en direccién al cordon de soldadura y
perpendicular a la direccion del cordon de soldadura.

El incremento en la intensidad del pico de la ferrita delta después de soldar
sin la aplicacion del campo magnético se debe a un reordenamiento de la ferrita
delta y se ha reportado que con la aplicacion de campos magnéticos se puede
inducir la transformacion en estado solido/solido, tal como lo observaron Hao y
colaboradores [26], quienes reportan que la aplicacion de un campo magnético
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puede favorecer la precipitacion de la ferrita en una aleacion hierro con 0.4% de
carbono. Sometiendo las muestras a una temperatura de 785 °C por diferentes
tiempos de permanencia bajo la accion de un campo magnético, observando que al
aplicar dicho campo magnético se incrementa el contenido de ferrita debido a que
este modifica la temperatura de Curie acelerando su precipitacion.

Por otra parte, es importante sefialar que la aplicacion de las lineas de flujo de un
campo magnético opuesto entre si teéricamente elimina el magnetismo remanente,
pero que durante su aplicacion en la soldadura provoca la precipitacion de la fase
ferrita delta en forma distribuida de pequefios listones y puntos tanto en los limites
de grano como en la matriz de estos, en menor proporcion tal como lo muestran las
intensidades de los difractogramas obtenidos respecto a la zona afectada
térmicamente del material soldado sin la aplicacion del campo magnetico durante la
soldadura.

4.4 Comportamiento electroquimico

Después de haber analizado los perfiles de microdureza tanto, en la soldadura
sin campo magnético, como en las uniones soldadas con las orientaciones del
campo magnético opuestas de las lineas de flujo magnético tanto en el sentido axial
a la direccién del corddn de soldadura como en forma perpendicular a la direccion
del cordon de soldadura, asi como haber caracterizado la microestructura de la zona
afectada térmicamente en funcion de la orientacion de las lineas de campo
magnético opuestas mediante microscopia Optica, se realizd la caracterizacion
electroquimica tanto del material base, como de la ZAT de los cordones de
soldadura depositados en una sola pasada, a las condiciones mencionadas.

4.4.1 Polarizacion potenciodinamica de doble ciclo

En la figura 25 se muestra la curva potenciodindmica de doble ciclo realizada
en el material base tal y como se adquirio.
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Figura 25.- Curva de polarizacion potenciodindmica de doble ciclo del acero AISI 304

En primera instancia el material base no deberia de presenta cierto grado de
sensibilidad, debido al proceso de fabricacion. Sin embargo los ensayos realizados
revelan que el material presenta un grado de sensibilidad, ya que el valor obtenido
de la relacion Ir / 1a es de 0.1384, dicho valor indica que el material fue atacado
severamente al ser polarizado en el sentido de reactivacion [11]. El hecho que el
material de llegada se encuentre sensibilizado se le atribuye al proceso de
fabricacion al que fue sometido, por lo general todos los componentes que son
usados para alguna aplicacion pasan por algin proceso de conformado, puesto que
como se observé el material puede tener la presencia de carburos de cromo los
cuales presentan empobrecimiento en la interfase carburo matriz del grano [9].

33



Por

otra parte en la figura 26 se muestran las curvas de reactivacion

potenciodindmicas de doble ciclo con las cuales se evalu6 el grado de sensibilidad
en la zona afectada térmicamente del acero inoxidable austenitico 304 que se soldd
en una sola pasada con un campo magnético opuesto entre si en direccion del
corddn de soldadura, un campo magnético opuesto entre si perpendicular al cordon
de soldadura con una intensidad de 3 mT y el cordon de soldadura aplicado en una
sola pasada sin la aplicacion del campo magnético.

Potencial,(V vs ESC)
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""" CCMPACS

e CCMPCS
- - - scMm

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24 0.26 0.28 0.30
Densidad de corriente (A/cm?)

Figura 26.- Curva de polarizacion potenciodinamica de doble ciclo del acero AlISI 304 campo
magnético opuesto perpendicular entre si en direccién al cordon de soldadura y perpendicular a la
direccion del cordon de soldadura

Las curvas de reactivacion fueron comparadas con la curva obtenida de la union
que se soldd en una sola pasada sin la presencia de campo magnético.

En

la tabla 3 se muestran los valores del potencial de activacion, corriente de

activacion potencial de reactivacion y corriente de reactivacion para cada una de las
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diferentes intensidades de campo magnético y sin la aplicacion de este. Cuando las
curvas de polarizacion de las muestras soldadas con las dos diferentes intensidades
opuestas de las lineas de flujo magnético son comparadas con la curva de la
muestra que se soldd sin campo magnético curva de referencia, se puede observar
que la densidad de corriente de activacion es un poco mayor para la muestra de
campo magnético perpendicular a la direccion del cordon de soldadura, lo que
indica que la superficie en la zona afectada térmicamente analizada es mas activa
que la superficie de la zona afectada térmicamente analizada sin la aplicacién de
campo magnético, lo que indicaria que se presentara corrosion intergranular, pero
una vez analizada mediante microscopia electronica de barrido se observo un efecto
diferente, lo cual se mostrara posteriormente y se realizara la justificacion
correspondiente. Por otro lado la muestra con el campo magnético opuesto en
direccion del cordon de soldadura también presenta un valor que nos muestra que el
material tiene cierto grado de sensibilidad, sin embargo, una vez analizada la
superficie de las muestras ensayadas reflejan que no existe dicho grado de
sensibilidad sino que presentan al igual que la muestra anterior un fenomeno de
corrosion generalizado y que de igual forma posteriormente se presentaran los
resultados observados mediante microscopia electronica de barrido y su
justificacion correspondiente .

Tabla 3. Resultados obtenidos de las curvas potenciodinamicas de doble ciclo

Ensayo Ir la Ir/la
Probeta CCM 11 0.0138 0.258 0.05348837
Probeta CCM 12 0.02578 0.2877 0.08960723

Probeta MB 0.04 0.289 0.1384083
Probeta SCM 0.0175 0.27056 |0.06468066

4.4.2 Resultados del analisis DE MEB

En la figura 27 se puede apreciar el material base el cual presenta dafio
considerable ya que fue atacado localmente en sitios donde pudo existir la
presencia de carburos de cromo y en la fase martensita dentro de la matriz de los
granos como se muestra en las micrografias de esta figura, en donde se puede
también apreciar que las picaduras son de forma fasetada, mostrando en su interior
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las caras de los granos en forma hexagonal, asi como pequefios vestigios de
inclusiones no metélicas de sulfuro de hierro, cuyo microanalisis se muestra en el
espectrograma de la figura 28, en donde se muestra la presencia de azufre, mientras
que la mayoria de los otros elementos corresponden al material base, por otra parte
el ataque de la matriz de los granos correspondiente a la formacion de la martensita
se ven perfectamente bien definidas las agujas correspondientes reveladas por el
ataque que se puede denominar generalizado. Esto demuestra la veracidad de la
técnica estandarizada por la norma ASTM G108, con la solucion de 0.5M de
H,SO, + 0.01M KSCN, y a su vez también concuerda con lo reportado por Curier y
colaboradores [7], quienes reportan que este tipo de morfologia de corrosion se
presenta cuando el material base viene sensibilizado debido al proceso de
fabricacion y la deformacion en frio para darle el espesor requerido.

MBDC 0
SE MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 27.0 mm

MBDC
SE MAG: 8000 x HV: 15.0 kV WD: 27.0 mm

Fig.27.- llustra la morfologia de la superficie del MB después del ensayo electroquimico CPDC.
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Figura 28.- llustra el espectrograma de los vestigios de las inclusiones no metalicas localizadas
en el interior de las picaduras.

Asi mismo la figura 29 muestra la morfologia del ataque realizado durante el
ensayo electroquimico de las curvas potenciodinamicas de doble ciclo en la zona
afectada térmicamente a tres milimetros de la linea de fusion de la soldadura
realizada sin la presencia de un campo magnético, en donde se puede observar que
a pesar de que la relacién de Ir/la da un valor de 0.064, (valor inferior al obtenido
por el material base), pero que la morfologia del ataque superficial es muy similar a
la del material base después del ensayo electroquimico realizado. Esto se puede
correlacionar al ciclo térmico experimentado durante la soldadura de una sola
pasada en espesores de 12.57 mm., ya que como se estipula [27], el ciclo térmico
de soldadura es el causante del fenémeno de sensibilidad en los aceros inoxidables
austeniticos siempre y cuando el calor aportado sea lo suficientemente grande
durante el proceso de soldadura.
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Figura 29.- llustra la morfologia del ataque electroquimico a-b) orilla de la probeta y c-d) centro
de la probeta.

Tambieén la figura 30 ilustra una picadura en el centro del grano de la
superficie de la ZAT de la soldadura sin campo magnético en donde se muestra el
mapeo correspondiente y a su vez en la figura 31 los picos del espectrograma del
microanalisis realizado a la particula encontrada en el centro de la picadura la cual
debido a su concentracion de elementos manifiesta ser un compuesto de carburo de
vanadio, con empobrecimiento de cromo a su alrededor debido al ataque mostrado.
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Figura 30.- llustra a) la forma de ataque de la superficie de la ZAT en el cordén de soldadura sin
la aplicacion de campo magnético y b) el mapeo de concentracion de los elementos en la picadura
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Figura 31.- Muestra la intensidad de los picos del microanalisis realizado al carburo de vanadio
encontrado en el centro de la picadura.

La figura 32 ilustra la forma del ataque electroquimico realizado durante el
trazado de las curvas de polarizacion potenciodindmicas de doble ciclo en la zona
afectada térmicamente de la soldadura realizada en el acero AlISI 304 en una sola
pasada en espesores de 12.57 mm., utilizando un campo magnético opuesto de 3
mT en el sentido de la direccion de soldadura, en donde la relacion de Ir/la da un
valor de 0.053, que de acuerdo a la norma ASTM G108 esta en el limite de inicio
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del fendmeno de sensibilidad, pero de acuerdo a la morfologia del ataque
encontrado no presenta la misma morfologia observada tanto en el material base
como en la ZAT del cordon de soldadura sin la aplicacion de campo magnético,

11-1 Mapeo 111
SE MAG: 8000 x HV: 15.0 kV WD: 23.0 mm MAG: 8000 x HV: 15.0 kV

Figura 32.- Muestra la morfologia de ataque de la ZAT del corddn de soldadura con aplicacion
de campo magnético opuesto en direccion del corddn de soldadura

donde se puede observar un ataque lineal paralelo al cordon de soldadura sin
presentar ataque localizado como en el material base y ZAT del cordén de
soldadura sin la aplicacion del campo magnético, sino que estas lineas de ataque
presentan en su parte central un compuesto con alto porcentaje de cromo sin la
presencia del carbono, lo cual puede ser atribuido a la formacion de algin
compuesto como la fase ¢ o la fase y, pero esta aseveracion se realiza en funcion
del porcentaje de cromo y hierro los cuales se muestran en la tabla 4 asi como la
intensidad de los picos del espectrograma correspondiente al microanalisis
realizado en la particula mostrada en la figura 32c-d. Para poder aseverar
cuantitativamente lo anteriormente expresado sera necesario realizar una
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caracterizacion mediante microscopia electrénica de transmision, asi como un
analisis quimico puntual y la determinacion de la estructura cristalina del
compuesto en trabajos posteriores.
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Figura 33.- Muestra el espectrograma del andlisis quimico realizado en la particula de la figura
32c-d.

Tabla 4.- Muestra el porcentaje en peso cualitativamente de los elementos del compuesto de la
figura 32c-d.

Element series [wt.%] [norm. wt.%] | [norm. at.%] | Errorin
%
Chromium K-series | 68.34892553 | 34.64159652 | 36.22745358 | 2.305243
Manganese K-series |16.56961193 | 8.398051709 | 8.312191389 | 1.257143
Iron K-series |112.3845097 | 56.96035177 | 55.46035504 | 3.640905
Sum: |197.3030472 100 100

Lo anterior se debe al efecto ocasionado por las lineas de flujo magnético
opuesto que durante su aplicacion al realizar la soldadura se van eliminando. Estas
fuerzas de eliminacion ocasionan la formacion de este tipo de compuestos en la
direccién del corddn de soldadura que ocasiona una disminucién en la corrosion
localizada, generada por el fendmeno de sensibilidad.
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Figura 34.- Muestra la morfologia del ataque electroquimico realizado durante el trazado de las
curvas potenciodinamicas de doble ciclo en la ZAT de la soldadura con campo magnético
opuesto en sentido perpendicular a la direccién del cordon de soldadura.

Por otra parte la figura 34 muestra la morfologia del ataque superficial
generado en la zona afectada térmicamente de la soldadura con campo magnético
opuesto en sentido perpendicular a la direccion del cordon de soldadura donde se
aprecia claramente una morfologia de ataque similar a las probetas de la soldadura
y en la ZAT con campo magnético opuesto en la direccion del cordon de soldadura
en donde las lineas de ataque presentan en el centro un tipo de compuesto
correspondiente a la formacion de carburos delgados y alineados en la misma
direcciéon del cordon de soldadura. Esto se especifica de acuerdo a los resultados
del analisis cualitativo realizado en forma puntual y de acuerdo a los porcentajes en
peso obtenidos cualitativamente y mostrados en la tabla 5, asi como en el
espectrograma de la figura 35
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Figura 35.- Muestra la intensidad de los elementos obtenidos en el espectrograma de los
compuestos lineales encontrados en la morfologia del ataque electroquimico en la superficie de la
ZAT, del cordon de soldadura con campo magnético opuesto a la direccion del cordén de
soldadura.

Tabla 5.- llustra los porcentajes en peso cualitativamente de los elementos encontrados en el
compuesto formado en el interior de las lineas de ataque de la ZAT del codén de soldadura con
campo magnético opuesto a la direccion del cordon de soldadura.

Element series [wt.%] | [norm. wt.%] | [norm. at.%)] Err;)A)r n
Carbon | K-series | 1.580998 | 1.55817538 |6.041309733|0.315709
Nitrogen | K-series | 3.18028 |3.134370888 | 10.42097835 | 0.728978
Oxygen | K-series | 1.064982 | 1.049608774 | 3.055045379 | 0.529382
Silicon K-series [0.316881 | 0.312306289 | 0.517836305 | 0.046449
Chromium | K-series |26.73421 | 26.3482929 |23.59806923 | 0.81912
Iron K-series |68.58733 | 67.59724577 | 56.366761 |2.076532
Sum: |101.4647 100 100

4.4.3 Resultados de la resistencia a la polarizacion en el agua de mar sintética

En este tipo de estudio se determiné el potencial de picado para cada una de
las siguientes condiciones de orientacion de las lineas de flujo opuestas, asi como
para el material base y la soldadura sin campo magnético. La figura 36 muestra las
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curvas de polarizacién potenciodindmicas de resistencia a la polarizacién para las 3
condiciones especificadas anteriormente asi como también respecto al material
base. Se puede apreciar que la curva anddica, indica un proceso controlado de
activacion a valores bajos de polarizacion para posteriormente alcanzar un valor de
densidad de corriente que va incrementando lentamente al continuar la
polarizacién a valor mas positivo del potencial. Esto es a medida que el material es
polarizado potenciodinamicamente a una velocidad de 1mV/s a partir del potencial
de corrosion, no reflejandose claramente la zona de pasivacién a medida que se
incrementa el potencial a valores mas positivos, excepto para las condiciones del
material base y las probetas de la zona afectada térmicamente del campo magnético
opuesto y perpendicular al cordon de soldadura, cercanas al potencial cero.
Mientras que las probetas de la ZAT sin campo magnético y las correspondientes al
campo magnético axial al cordon de soladura presentan su potencial de picado
inferior al potencial cero y al cruzar dicho potencial tienen una tendencia de
repasivacion, tratando de equiparar la corriente de corrosion localizada similar a las
probetas del material base y de la ZAT del campo magnético opuesto perpendicular
al corddn de soldadura. Lo cual se refleja en la morfologia del tipo de picado
encontrado en la superficie de las probetas ensayadas durante el ensayo
electroquimico de resistencia a la polarizacion en agua de mar sintética, lo que
corrobora lo reportado en la literatura respecto a que los aceros inoxidables
austeniticos son muy susceptibles a la corrosion localizada por picado en el agua de
mar [26], pero lo cual puede ser en cierta medida mejorado al aplicar un interaccion
electromagneética de baja intensidad aplicada durante la soldadura en un rango de 0-
15 mT, tal como fue reportado por Curiel y colaboradores [7,8].

La figura 37 muestra el rompimiento de la capa pasiva del material base
teniendo una cierta orientacion circular sin presentar en el centro una picadura que
sirva de orientacion de las demas como se puede observar en los otros tipos de
morfologia de las demas probetas. Asi también se realizO un espectrograma
mediante EDX en una particula encontrada en una de las pequefias picaduras en
donde se encontré una particula con presencia significativa de azufre, lo cual
corrobora lo estipulado [26], que las inclusiones de sulfuro de manganeso o hierro
en una matriz de acero inoxidable tienden a disolverse por tener menor resistencia a
la corrosién que el acero inoxidable por lo cual son sitios preferenciales de
corrosion localizada en este tipo de materiales.
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Figura 36.- llustra las curvas de resistencia a la polarizaciéon de la ZAT de las 3 condiciones
realizadas en este proyecto, asi como la del material base.

Por otra parte la figura 39 muestra la morfologia de las picaduras
encontradas en las probetas de la ZAT correspondientes al cordon de soldadura sin
la aplicacion del campo magnético, en donde se puede observar el rompimiento de
la capa pasiva en forma circunferencial con una picadura de mayor tamaio en el
centro de la orientacion del rompimiento en pequefios fragmentos formando una
circunferencia con diferentes radios alrededor del centro, lo cual es tipico de estos
aceros al presentar un bajo potencial de picado como es este caso.
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Figura 37.- Muestra el tipo de morfologia encontrada en la superficie de las probetas del material
base, después del ensayo electroquimico de resistencia a la polarizacion en agua de mar sintética
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Figura 38.- llustra el espectrograma obtenido en el microscopio electronico de barrido mediante
EDX de la particula encontrada en una de las pequefias picaduras del material base.
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Figura 39.- llustran el tipo de morfologia del picado en la ZAT de la soldadura sin campo
magnético.

Respecto a la aplicacion del campo magnético opuesto en sentido axial al
corddn de soldadura la figura 40 ilustra la morfologia del picado encontrado en las
probetas de la ZAT de esta condicion, la cual es muy similar a la del material base
sin la aplicacion de campo magnético, puesto que tienen un comportamiento muy
similar y un potencial de picado inferior al material base y a las probetas con
aplicacion de campo magnético opuesto axial al cordon de soldadura, con una
pequefia diferencia de que la morfologia del picado aparte de ser circunferencial y
con una picadura grande en el centro tiene presencia de rompimiento de la capa
pasiva separada tratando de formar una circunferencia lateral a la que tiene la
picadura en el centro.
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Figura 40.- llustra la morfologia del picado de la ZAT de las probetas del cordon de soldadura
con campo magnético opuesto axial al cordon de soladura.

La figura 41 muestra la morfologia de las picaduras encontradas sobre la
superficie de las probetas de la ZAT del cordédn de soldadura realizado con campo
magnético opuesto a la direccion del cordon de soldadura, donde se observa que el
tipo de morfologia tiende a ser en cierta forma similar a la encontrada en la
superficie de las probetas de la ZAT en el cordon de soldadura del campo
magnético opuesto en forma axial al corddn de soldadura, pero en menor cantidad
puesto que de acuerdo a las curvas de polarizacion presenta un potencial de picado
superior e igual al del material base, lo que hace que la cantidad de picaduras
encontradas sobre la superficie de las probetas de esta condicion son pocas y de
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menor tamafio, aunque con la misma morfologia de la soldadura con campo
magnético opuesto axial al cordén de soldadura.

Figura 41.- llustra la morfologia de las picaduras encontradas en la superficie de la ZAT del
cordon de la soldadura con campo magnético opuesto y perpendicular al cordén de soldadura.
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1)

2)

3)

CONCLUSIONES.

Si bien es cierto que en la aplicacion de un campo magnético opuesto
tedricamente se eliminan sus efectos en cuanto al magnetismo remanente,
durante la eliminacion de estas fuerzas en un proceso de manufactura como
la soldadura produce ciertos cambios microestructurales que en cierta
medida pueden beneficiar el comportamiento electroquimico de la ZAT en
beneficio de su utilizacion o aplicacion.

Como se ha observado en la caracterizacion electroguimica
potenciodindmica de doble ciclo, la aplicacion de los campos magnéticos
opuestos tanto en forma axial como en forma perpendicular a la direccién del
cordén de soldadura, es benéfico ya que el fendmeno de sensibilidad
disminuy0 con respecto al observado en el material base y la soldadura sin la
aplicacion de este campo magneético.

Como repercusion del beneficio de la aplicacion de las dos formas de campos
magnéticos, la morfologia de la corrosion encontrada superficialmente en el
material base y ZAT del corddn de soldadura sin la aplicacion del campo
magnético es mucho mas agresiva que la morfologia de la corrosion
observada en la superficie de la ZAT con campo magnético

4) También se puede decir que la morfologia de la corrosion encontrada en la

5)

superficie de la ZAT de las probetas con campo magnetico opuesto en sus
dos modalidades es tiende mas a la corrosion generalizada que, a un tipo de
corrosion localizada.

Finalmente se puede concluir que respecto a la caracterizacion
electroquimica de resistencia a la polarizacion, el material base con la
aplicacion del campo magnético opuesto en forma perpendicular a la
direccion del cordon de soldadura, son los que presentan el potencial de
picado més elevado y la menor cantidad de picaduras encontradas
superficialmente.
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ANEXOS

ANEXO I: POLARIZACION

La polarizacion puede ser muy diferente seguin los metales que sufren corrosion y
los electrolitos. En cualquier caso corresponde con las caracteristicas cinéticas de
las reacciones anodicas o catodicas.

La polarizacion es asociada con las reacciones electroguimicas que son controladas
por la difusién de iones en el electrolito, como en el agua la cual se disocia en H+ +
OH-, este tipo de polarizacién considera la difusion de los iones hidrogeno hasta la
superficie del metal para formar hidrogeno gas en la reaccion catodica

Es funcion de varios factores que incluyen la velocidad del transporte del ion
hidrogeno a la superficie metalica, que naturalmente depende de la concentracién
de iones hidrogeno y del medio al que se ve expuesto.

En la polarizacion cualquier cambio en el medio que haga aumentar la
velocidad de difusion de los iones en el electrolito hara disminuir los efectos de la
polarizacién y hara que aumente la velocidad de corrosion. De este modo la
movilidad del electrolito hara disminuir el gradiente de concentracion de los iones
positivos 'y determinard un aumento de la velocidad de reaccion.

Cuando la polarizacion se produce en su mayor parte en el anodo, la velocidad de
corrosion se dice que estacontrolada anodicamentey cuando ocurre
mayoritariamente en el catodo se dice que esta controlada catddicamente, tal como
se ilustra en la figura 42.

Selucion
4 .y
Ht Fe Feit
Fe2t

1."'c_21'

1."'_.?1'

Calodo

Figura 42.- Polarizacion del Fe.
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ANEXO I1: Normas

Norma ASTM A262

Designation: A262 - 13

Standard Practices for

Detecting Susceptibility to Intergranular Attack in Austenitic

Stainless Steels’

This standard is issued under the fixed designation A262; the number i diately foll

ing the desig indicates the year of

original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval, A
superscripl epsilon (&) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

This standard has been approved for use by agencies of the Department of Defense.

1. Scope*

1.1 These practices cover the following five tests:

1.1.1 Practice A—Oxalic Acid Etch Test for Classification
of Etch Structures of Austenitic Stainless Steels (Sections 3 to
7. inclusive),

1.1.2 Practice B—Ferric Sulfate—Sulfuric Acid Test for
Detecting Susceptibility to Intergranular Attack in Austenitic
Stainless Steels (Sections 8 to 14, inclusive).

1.1.3 Practice C—Nitric Acid Test for Detecting Suscepti-
bility to Intergranular Attack in Austenitic Stainless Steels
(Sections 15 to 21, inclusive),

1.1.4 Practice E—Copper—Copper Sulfate-Sulfuric Acid
Test for Detecting Susceptibility to Intergranular Attack in
Austenitic Stainless Steels (Sections 22 to 31, inclusive), and

1.1.5 Practice F—Copper—Copper Sulfate—50 % Sulfuric
Acid Test for Detecting Susceptibility to Intergranular Attack
in Molybdenum-Bearing Austenitic Stainless Steels (Sections
32 to 38, inclusive).

1.2 The oxalic acid etch test is a rapid method of
identifying, by simple etching, those specimens of certain
stainless steel grades that are essentially free of susceptibility
to intergranular attack associated with chromium carbide
precipitates. These specimens will have low corrosion rates in
certain corrosion tests and therefore can be eliminated
(screened) from testing as “acceptable.”” The etch test is
applicable only to those grades listed in the individual hot acid
tests and classifies the specimens either as “acceptable™ or as
“suspect.”

1.3 The ferric sulfate—sulfuric acid test, the copper—copper
sulfate—~50 % sulfuric acid test. and the nitric acid test are based
on weight loss determinations and, thus, provide a quantitative
measure of the relative performance of specimens evaluated. In
contrast, the copper—copper sulfate—16 % sulfuric acid test is

" 'These practices are under the jurisdiction of ASTM Committee A0l on Steel,
Stainless Steel and Related Alloys and are the direct ibility of Subc
A01.14 on Methods of Corrosion Testing.

Current edition approved May 1. 2013. Published June 2013. Originally
approved in 1943, Last previous edition approved in 2010 as A262 - 10, DOL:
10.1520/A0262-13,

p

based on visual examination of bend specimens and, therefore,
classifies the specimens only as acceptable or nonacceptable.

MNote 1—See Appendix X1 for information regarding test selection.

1.4 The values stated in SI units are to be regarded as
standard. The inch-pound equivalents are in parentheses and
may be approximate.

1.5 This standard does not purport to address all of the
safety problems, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard 1o establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. (Specific precau-
tionary statements are given in 5.6, 11.1.1, 11.1.9, and 35.1.)

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:*

A370 Test Methods and Definitions for Mechanical Testing
of Steel Products

2.2 ISO Standard:*

ISO 3651-2 Determination of Resistance to Intergranular
Corrosion of Stainless Steels—Part 2: Ferritic, Austenitic,
and Ferritic-Austenitic (Duplex) Stainless Steels—
Corrosion Test in Media Containing Sulfuric Acid

PRACTICE A—OXALIC ACID ETCH TEST FOR
CLASSIFICATION OF ETCH STRUCTURES OF
AUSTENITIC STAINLESS STEELS (1) 4

3. Scope

3.1 The oxalic acid etch test is used for acceptance of
material but not for rejection of material, This may be used in
connection with other evaluation tests to provide a rapid
method for identifying those specimens that are certain to be
free of susceptibility to rapid intergranular attack in these other

? For referenced ASTM standards, visit the ASTM wehsite, www.astm.org, or
contact ASTM Customer Service al service@ astm.org. For Annual Book of ASTM

Standards volume information, refer to the dard’s Document S Y page on
the ASTM website.
* Available from 1 ional Organization for 8 (I50). 1 rue de

Varembé, Case postale 56, CH-1211, Geneva 20, Switzerland, http:/fwww.iso.ch.
* The boldface numbers in parentheses refer 1o a list of references at the end of
this standard.

“A Summary of Changes section appears at the end of this standard

Copyright © ASTM Interational, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA 19428-2858. United States



precipitates. These specimens will have low corrosion rates in
certain corrosion tests and therefore can be eliminated
(screened) from testing as “acceptable.” The etch test is
applicable only to those grades listed in the individual hot acid
tests and classifies the specimens either as “acceptable™ or as
“suspect.”

1.3 The ferric sulfate—sulfuric acid test, the copper—copper
sulfate—50 % sulfuric acid test, and the nitric acid test are based
on weight loss determinations and, thus, provide a quantitative
measure of the relative performance of specimens evaluated. In
contrast, the copper—copper sulfate—16 % sulfuric acid test is

' These practices are under the jurisdiction of ASTM Committee A0l on Steel,
Stainless Steel and Refated Alloys and are the direct responsibility of Subcommittee
ADL.14 on Methods of Corrosion Testing.

Current edition approved May 1. 2013, Published June 2013. Originally
approved in 1943, Last previous edition approved in 2010 as A262 - 10, DOL:
10.15200A0262-13.

4. Apparatus

4.1 Source of Direct Curreni—Baltery, generator, or rectifier
capable of supplying about 15 V and 20 A.

4.2 Ammeter—Range 0 to 30 A (Note 2).
4.3 Variable Resistance (Note 2).

4.4 Cathode—A cylindrical piece of stainless steel or,
preferably. a 1-at (0.946-L) stainless steel beaker.

PRACTICE A—OXALIC ACID ETCH TEST FOR
CLASSIFICATION OF ETCH STRUCTURES OF
AUSTENITIC STAINLESS STEELS (1) *

3. Scope

3.1 The oxalic acid etch test is used for acceptance of
material but not for rejection of material. This may be used in
connection with other evaluation tests to provide a rapid
method for identifying those specimens that are certain to be
free of susceptibility to rapid intergranular attack in these other

* For referenced ASTM standards, visit the ASTM website, www.astm.org, or
contact ASTM Customer Service al service@ astm.org. For Annual Book of ASTM
Standards volume information, refer to the standard’s Document Summary page on
the ASTM website.

* Available from International Organization for Standardization (1S0), | rue de
Varembé, Case postale 56, CH-1211, Geneva 20, Switzerland, http:/fwww.iso.ch.

* The boldface numbers in parentheses refer to a list of references at the end of
this standard.

less than 1 ¢em. a minimum Icngl‘h of 1 cm should be polished.
When the available length is less than 1 cm, a full cross section
should be used.

5.4 Etching Selution—The solution used for etching is
prepared by adding 100 g of reagent grade oxalic acid crystals
(H,C,0,4-2H,0) to 900 mL of distilled water and stirring until
all crystals are dissolved.
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PRACTICE B—FERRIC SULFATE-SULFURIC ACID
TEST FOR DETECTING SUSCEPTIBILITY TO
INTERGRANULAR ATTACK IN AUSTENITIC

STAINLESS STEELS (3)

8. Scope

8.1 This practice describes the procedure for conducting the
boiling 120-h ferric sulfate-50 % sulfuric acid test which
measures the susceptibility of stainless steels to intergranular
attack. The presence or absence of intergranular attack in this
test is not necessarily a measure of the performance of the
material in other corrosive environments. The test does not
provide a basis for predicting resistance to forms of corrosion
other than intergranular, such as general corrosion. pitting. or
stress-corrosion cracking.

8.2 Specimens of extra low carbon and stabilized grades are
tested after sensitizing heat treatments at 650 1o 675°C (1200 to
1250°F). which is the range of maximum carbide precipitation.
The length of time of heating used for this sensitizing treatment
determines the maximum permissible corrosion rate for such
grades in the ferric sulfate-sulfuric acid test. The most com-
monly used sensitizing treatment is 1 h at 675°C (1250°F).

11. Ferric Sulfate-Sulfuric Acid Test Solution

11.1 Prepare 600 mL of 50 % (49.4 to 50.9 %) solution as
follows:

11.1.1 Warning: Protect the eyes and use rubber gloves for
handling acid. Place the test flask under a hood.

11.1.2 First, measure 400.0 mL of distilled water in a
500-mL graduate and pour into the Erlenmeyer flask.

11.1.3 Then measure 236.0 mL of reagent-grade sulfuric
acid of a concentration that must be in the range from 95.0 to
98.0 % by weight in a 250-mL graduate. Add the acid slowly
to the water in the Erlenmeyer flask to avoid boiling by the heat
evolved.

Note 6—Loss of vapor results in concentration of the acid.

11.1.4 Weigh 25 g of reagent-grade ferric sulfate (contains
about 75 % Fe,(S0y);) and add to the sulfuric acid solution. A
trip balance may be used.

11.1.5 Drop boiling chips into the flask.

11.1.6 Lubricate ground glass joint with silicone grease.

11.1.7 Cover flask with condenser and circulate cooling
water.

11.1.8 Boil solution until all ferric sulfate is dissolved (see
Note 6).

11.1.9 Warning: It has been reported that violent boiling
resulting in acid spills can occur. It is important to ensure that
the concentration of acid does not become more concentrated

* Dow Corning Stopeock Grease has been found satisfactory for this purpose.

10.1 The apparatus (Note 5) is illustrated in Fig. 8.

10.1.1 An Allihn or Soxhlet condenser with a minimum of
four bulbs and with a 45/50 ground glass joint. Overall length:
about 330 mm (13 in.), condensing section, 9% in. (241 mm).

10.1.2 A 1-L Erlenmeyer flask with a 45/50 ground glass
joint. The ground glass opening is somewhat over 38 mm (12
in.) wide.

Wire to fasten ftubing

”’-—.

b
s

in

B
,w.
S . Use silicone

I liter Erlenmeyer
flask with 45 joint

En

should be rehnished by machining or grinding prior to testing:

12.4 Any surfaces of the specimen. including sheared edges.
that are to be refinished should be done by using No. 80 or 120
grit abrasive paper. If dry abrasive paper is used. polish slowly
to avoid overheating. Sand blasting should not be used.

12.5 All traces of oxide scale formed during heat treatments
must be thoroughly removed. Any scale that cannot be re-
moved by grinding (for example. in stamped numbers) must be
removed by immersing the specimen in concentrated nitric acid
at about 93°C (200°F). (Residual oxide scale causes galvanic
action and consequent activation in the test solution.)

12.6 The specimen should be measured. including the inner
surfaces of any holes, and the total exposed area calculated.

12.7 The specimen should then be degreased and dried
using suitable nonchlorinated agents, such as soap and acetone,
and then weighed to the nearest 0.001 g.

13. Procedure

13.1 Place specimen in glass cradle and immerse in boiling
solution.

13.2 Mark liquid level on flask with wax crayon to provide
a check on vapor loss, which would result in concentration of
the acid. If there is an appreciable change in the level. the test
must be repeated with fresh solution and a reground specimen.

“The sole source of supply of the apparatus known to the committee at this time
is Ampt ic alund g les, Hengar G 1 from the Hengar Co.,
Philadelphia, PA. If you are aware of alternative suppliers, please provide this
information to ASTM International Headq Your « will receive
careful consideration at a meeting of the responsible technical commitiee,’ which
you may attend.
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PRACTICE C—NITRIC ACID TEST FOR
DETECTING SUSCEPTIBILITY TO
INTERGRANULAR ATTACK IN AUSTENITIC
STAINLESS STEELS

15. Scope

15.1 This practice describes the procedure for conducting
the boiling nitric acid test (3) as employed to measure the
relative susceptibility of austenitic stainless steels to inter-
granular attack. The presence or absence of intergranular attack
in this test is not necessarily a measure of the performance of
the material in other corrosive environments: in particular, it
does not provide a basis for predicting resistance to forms of

18. Nitric Acid Test Solution

18.1 The test solution shall be 65 = 0.2 weight % as nitric
acid determined by analysis. This solution may be prepared by
adding distilled water to concentrated nitric acid (reagent grade
HNO,, sp gr 1.42) (Note 9) at the rate of 108 mL of distilled
water per litre of concentrated nitric acid.

Nom 9—The nitric acid used should conform to the recommended
specifications for analytical reagent chemicals of the American Chemical
Society (5) as follows:

MNonvolatile matter, max, % 0.0005
Sulfate (SO,), max, % 0.0002
Arsenic, max, % 0.000003
Chlorine, max, % about 0.00007
Heavy metals, max, % about lead 0.0005
and iron 0.0001

In addition, the fluorine content shall not exceed 0.0001 %, and
phosphate (PO,) shall not exceed 0.00002 %.

Bk QPTLHTICH WP TS BIVURI, AULLUED, WL LA

for supporting the specimens in the flask fully immersed at all

TABLE 2 Use of Etch Structure Classlification from Oxalic Acld
Etch Test with Nitric Acld Test

Grade Acceptabie Etch Suspect Etch
Structures Structures 4
AlSI 304 Step, dual, end grain | Ditch, end grain II
AlISI 304L Step, dual, end grain | Ditch, end grain Ii
ACI CF-8 Step, dual, isolated ferrite pools  Ditch, interdendrific ditches
ACI CF-3 Step, dual, isolated ferite pools  Ditch, interdendritic ditches

A Specimens having these structures must be tested in the nitric acid test,

that are to be refinished should be done by usinvg No. 80 or 120
grit abrasive paper. If dry abrasive paper is used, polish slowly
to avoid overheating. Sandblasting should not be used.

19.6 The specimen should be measured, including the inner
surfaces of any holes, and the total exposed area calculated.

19.7 The specimen should then be degreased and dried
using suitable nonchlorinated agents, such as soap and acetone
(Note 10), and then weighed to the nearest 0.001 g (see 17.4).

Note 10—The cleaning treatment described may be supplemented by
immersing the specimen in nitric acid (for example, 20 weight % at 49 to
60°C (120 to 140°F)) for 20 min, followed by rinsing, drying, and
weighing. In the case of small-diameter tubular specimens which cannot
be conveniently resurfaced on the inside, it is desirable to include in the
preparation an immersion in boiling nitric acid (65 %) for 2 to 4 h using
the same apparatus as for the actual test. The purpose of these treatments
is to remove any surface contamination that may not be accomplished by
the regular cleaning method and which may increase the apparent weight
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employed, a large number of 'specimcn; may be tested in the large
container provided.

20.3 After the specimens have been placed in the acid in the
container, pass cooling water through the condenser and bring
the acid to a boil on the hot plate and then keep boiling
throughout the test period (Note 13). After each test period,
rinse the specimens with water and treat by scrubbing with
rubber or a nylon brush under running water to remove any
adhering corrosion products, after which they should be dried
and weighed. Drying may be facilitated. if desired. by dipping
the specimens in acetone after they are scrubbed.

Note 13—Care should be taken to prevent contamination of the testing
solution, especially by fluorides, either before or during the test. Experi-
ence has shown that the presence of even small amounts of hydrofluoric
acid will increase the corrosion rate in the nitric acid test. It is not
permissible, for example, to conduct nitric-hydrofluoric acid tests in the
same hood with nitric acid tests.

PRACTICE E—COPPER-COPPER SULFATE-
16 % SULFURIC ACID TEST FOR DETECTING
SUSCEPTIBILITY TO INTERGRANULAR ATTACK
IN AUSTENITIC STAINLESS STEELS (6,7)

26. Acidified Copper Sulfate Test Solution

26.1 Dissolve 100 g of reagent grade copper sulfate
(CuSO,-5H,0) in 700 mL of distilled water, add 100 mL of
sulfuric acid (H,SOy. cp, sp gr 1.84), and dilute to 1000 mL
with distilled water.

Note 17—The solution will contain approximately 6 weight % of
anhydrous CuSO, and 16 weight % of H,S0,.

27. Copper Addition

27.1 Electrolytic grade copper shot or grindings may be
used. Shot is preferred for its ease of handling before and after
the test.

27.2 A sufficient quantity of copper shot or grindings is to
be used to cover all surfaces of the specimen whether itisina
vented glass cradle or embedded in a layer of copper shot on
the bottom of the test flask.

22. Scope

22.1 This practice describes the procedure by which the
copper-copper sulfate-16 % sulfuric acid test is conducted to
determine the susceptibility of austenitic stainless steels to
intergranular attack. The presence or absence of intergranular
corrosion in this test is not necessarily a measure of the
performance of the material in other corrosive media. The test
does not provide a basis for predicting resistance 1o other forms
of corrosion, such as general corrosion, pitting, or stress-
corrosion cracking.

to 125 mm (3 to 5 in.) long *

Wrought sheet, strip, plates, or flat

rolled products:

Up to 5 mm (34a in.) thick, incl Full thickness by 9 to 25 mm (¥ to 1
in.) wide by 75 mm (3 in.) (min}

long
15 1o 13 mm (¥ to ¥z in.) thick by
9 to 25 mm (¥: to 1 in.) wide by
75 mm (3 in.) (min) long 8

Over 5 mm (¥1a in.) thick

Tubing:

Up to 38 mm (132 in.) in diameter, incl JFull ring, 25 mm (1 in.) wide c

Over 38 mm (1% in.) in di A circumferential seg 75 mm (3
in.} {min) long cut from a 25 mm (1-
in.) wide ring ©

4 When bending such specimens, the curved surface shall be on the outside of the
bend

5 One surface shall be an original surface of the matenal under test and it shall be
on the outside of the bend. Cold-rolled strip or sheets may be tested in the
thickness supplied.

€ Ring sections are not fi i or subj i to any
are subjected to the test solution.

P Specimens from welded tubes over 38 mm (1% in.) in diameter shall be taken
with the weld on the axis of the bend.

ical work before they
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PRACTICE F—COPPER-COPPER SULFATE-50 %
SULFURIC ACID TEST FOR DETERMINING
SUSCEPTIBILITY TO INTERGRANULAR ATTACK
IN AUSTENITIC
STAINLESS STEELS

32. Scope

32.1 This practice describes the procedure for conducting
the boiling copper-copper sulfate-50 % sulfuric acid test,
which measures the susceptibility of stainless steels to inter-
granular attack. The presence or absence of intergranular attack
in this test is not necessarily a measure of the performance of
the material in other corrosive environments. The test does not
provide a basis for predicting resistance to forms of corrosion
other than intergranular, such as general corrosion, pitting, or
stress-corrosion cracking.

35. Copper-Copper Sulfate-50 % Sulfuric Acid Test
Solution

35.1 Prepare 600 mL of test solution as follows. Warning:
Protect the eyes and face by face shield and use rubber gloves
and apron when handling acid. Place flask under hood.

35.1.1 First, measure 400.0 mL of distilled water in a
500-mL graduate and pour into the Erlenmeyer flask.

35.1.2 Then measure 236.0 mL of reagent grade sulfuric
acid of a concentration that must be in the range from 95.0 to
98.0 weight % in a 250 mL graduate. Add the acid slowly to the
water in the Erlenmeyer flask to avoid boiling by the heat
received.

35.1.3 Weigh 72 g of reagent grade copper sulfate
(CuSO,-5 H,0) and add to the sulfuric acid solution. A trip
L_balance may he used

35.1.4 Place the copper piece into one glass cradle and put
it into the flask.

35.1.5 Drop hoiling chips into the flask.®

35.1.6 Lubricate the ground-glass joint with silicone grease.

35.1.7 Cover the flask with the condenser and circulate
cooling water.

35.1.8 Heat the solution slowly until all of the copper sulfate
is dissolved.

classification of etch structures of austenitic stainless steels.
Preparation, etching, and the classification of etch structures
are described therein. The use of etch structure evaluations in
connection with the copper-copper sulfate-50 % sulfuric acid
test is specified in Table 5.

33.1.1 Corrosion test specimens having acceptable etch
structures in the oxalic acid etch test will be essentially free of
intergranular attack in the copper-copper sulfate-50 % sulfuric
acid test. Such specimens are acceptable without testing in the
copper-copper sulfate-50 % sulfuric acid test. All specimens
having suspect etch structures must be tested in the copper-
copper sulfate-50 % sulfuric acid test.

34. Apparatus
34.1 The basic apparatus is described in Section 10. Also

needed are the fallowine:

merse 1n boiling solution.

37.2 Mark the liquid level on the flask with wax crayon to
provide a check on vapor loss, which would result in concen-
tration of the acid. If there is an appreciable change in the level,
repeat the test with fresh solution and a reground specimen.

37.3 Continue immersion of the specimen for 120 h, then
remove the specimen, rinse in water and acetone. and dry. If
any adherent copper remains on the specimen, it may be
removed by a brief immersion in concentrated nitric acid at
room temperature.

37.4 For weight loss determination, weigh the specimen and
subtract the weight from the original weight.

37.5 No intermediate weighings are usually necessary. The
tests can be run without interruption. However, if preliminary
results are desired. the specimen can be removed at any time
for weighing.

37.6 No changes in solution are necessary during the test.

38. Calculation and Report

38.1 The effect of the acid solution on the material shall be
measured by determining the loss of weight of the specimen.
The corrosion rate should be reported as millimetres of
penetration per month (Note 7) calculated as follows:

Millimetres per month = (7290 X w)/(A X 1 X d) (3)
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Electrochemical Reactivation (EPR) for Deteciing
Sensitization of AISI Type 304 and 304L Stainless Steels!

This stundand is Bswed under the fixved designation G102; e membcr immedinicly foflowing e designaiion indicuics the year ol
original odoplion or, in tbe case of revision, the yoar of lost revision, A number in parentbescs indicates the yoor of last reapproval. A
smporscript epsibon () indicoles on cditorial change since the last revision or reapproval

1. Scope

1.1 This test method covers a laboratory procedure for
conducting an electrochemical reactivation (EPR ) test on AISI
Type 304 and 3L (UNS No. S300 and 530403, respec-
tively) stainless stegls. This test method can provide a nonde-
structive means of quantifying the degree of sensitization in
these steels (1, 2, 317 This test method has found wide
acceptance in studies of the effects of sensitization on infer-
eranular corrosion and intergranular stress corrosion cracking
behavior (see Terminology G13). The EPR lechnigue has been
specessfolly used 1o evaluate other stainless steels and nickel
base alloys (4), but the test conditions and evaluation crileria
used were modified in each case from those cited in this test
method.

1.2 The values stated in SI wnits are to be regarded as the
standard. The inch-pound units given in parentheses are for
information oaly.

1.3 This standard does aot purport to address all of the
safety concerns, i any, associated with iy wse. It iz the
responsibility of the user of this standard 1o establish appro-
priate safely and health praciices and determine the applica-
bility of regulaiory limilations prior (0 use.

L. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards®

A262 Praclices for Dedecting Susceptibility o Intergranular
Attack in Austenitic Stainless Stesls

D1193 Specification for Reagent Water

E3 Guide for Preparation of Metallographic Specimens

ET Terminology Relating to Metallography

EN12 Test Methods for Determining Average Grain Size

"'This test method is wnder the jurisdiction of ASTM Committee (01 on
Crormosion of Metals end is the direct responsibifity of Subcommittes GUIL1L an
Electrochemnical Meoasurcments in Cornesion Testing.

Crrent cdition approved May 1, 30100 Publishcd Moy 2010 Originally
approved in 1982 Last previoos cdition approved in 2004 os GIE 840 T004 " |
DO 0L 1520AG0T 08 4R 10

* The boldface membsers in parentheses refor to a list of references @ the ood of
this standand.

¥ Far referenced ASTM smndards, wisid e ASTM wrehsile, WUW_SIITLONE, o
cmlact ASTM Cosiomer Sorvioe al servicc@asimoorg. For Amaal Book of AFTTH
Steaderdy voleme information, refer o te standand's Docament Summasy poge on
the ASTM wcbsitc.

Gl Practice for Preparing, Cleaning. and Evaluating Commo-
sion Test Specimens

G Practice for Conventions Applicable o Electrochemical
Measurements in Corrosion Testing

35 Reference Test Method for Making Polentiostatic and
Potentiodynamic Anodic Polarization Measurements

G115 Terminology Relating to Corrosion and Corrosion
Testing*

G528 Test Methods for Detecting Susceplibility 1o Inter-
eranular Cormosion in Wrought, Nickel-Rich, Chromium-
Bearing Alloys

Gal Test Method for Conducting Cyelic Polentiodynamic
Polarization Measurements for Localized Corrosion Sus-
ceptibility of lron-, Nickel-, or Cobalt-Based Alloys

3. Terminology

3.1 Definitions of Terms Specific to This Standard:

3.1.1 inmtegrated charge {(Q)}—the charge measured, in cou-
loumbs, during reactivation as given by the ime integral of
current density below the reactivation peak of the curve.

312 maximuam anrcdic current densify (I.)—the current
densily measured al the peak of the anodic curve duoring
regctivation.

313 normalized charge (F,}—ihe integrated cument nor-
malized to the specimen size and grain size. P, represents the
charge (in coulombsiem®™) of the grain-boundary area. The
method for calculating P, is given in 9.2,

3.14 reactivation—in the electrochemical reactivalion
(EPR) lest, the potential sweep from the passivation potential
returning to the corrosion potential.

3.15 scan rate—the rate al which the electrical potential
applied to a specimen in a polarization test is changed.

4. Summary of Test Method

4.1 The EPR test is accomplished by 2 polenticdynamic
sweep [rom the passive to the active regions of electrochemical
patentials in a process referred to as reactivation. The EPR Lest
measures the amount of charge associated with the corrosion of
the chromium-depleted regions surrounding chromium carbide

* Wilhdrmwn. The last approved werston of 1kis historical standand s ofemneod
aI WSS ASLTLONE.

Copyrighl & AETM inlemational, 100 Bar Marbor Drive, PO B C700, Wast Conshohockan, PA {0428-5060, Unfiod Sislcs.
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Brass Screw

FIG 5 A Method of Mounting Specimens for EPR Testing (7)

7.2 Sensitization of Test Specimens—Specimens can be
given.a sensitizing treatment when it is desired to assess the
influence of a thermal exposure during fabrication on corrosion
resistance.

7.2.1 Specimens may be tested in a condition simulating
that of the product as installed in service. Specimens may be
welded or heat treated in as nearly the same manner as the
product will experience in fabrication or service. The user and
supplier must agree to the use and conditions of a sensitization
treatment. The most common sensitizing treatment is 1 h at
675°C (1250°F) according to 15.3 of Practices A262.

7.2.2 Heat treatment, particularly carburization, may alter
the surface to be tested and may invalidate the EPR test results.
Precautions shall be taken to ensure that the specimen surface
is representative of the product form in service. Refer to
Section 6 of Practice G1 for descaling procedures and 7.3, as
well as Section 3 of Practices A262 for guidance in preparing
specimens.

7.2.3 Expose specimens to be given a sensitization treat-
ment prior to EPR testing in a furnace at the required
temperature and for the required time and then water-quench.
Use a thermocouple and a timer to ensure that the entire
specimen cross sections are at the specified temperature for the
specified amount of time. The number of thermocouples
needed to obtain a reliable reading for all specimens exposed in
a furnace at a given time is left to the discretion of the user.

7.3 Specimen Preparation:

7.3.1 Test specimens can be any shape but shall be at least
3.2 mm (0.125 in.) in diameter or on a side dimension and of
a suitable thickness. Specimens shall not be larger than 130
mm? (0.2 in.?) in area since such specimens will not fit into the
recommended mold for mounting (see Appendix XI1). A
mounted specimen is illustrated in Fig. 5.

7.3.2 Remove any oxides or grease from the specimen as
such film may promote loss of adhesion between the mounting
compound and the specimen that could cause a crevice to form
thereby producing erroneously high current densities during
the EPR measurement.

7.3.3 The front surface of the specimen will be evaluated in
the EPR test. The back surface of the test specimen is used to
establish electrical contact with the specimen (see Note 2).

Note 2—A convenient way to make this attachment may be either by
spot welding or by using a conducting cement to fasten a stainless steel
machine screw {for example, NC4-40 x 0.3 em (0.75 in.) long} to the
back surface of the specimen. This assembly is mounted in a suitable
compound that is inert in the EPR electrolyte (see Appendix X1) such that
the front surface upon immersion in the EPR electrolyte is fully in contact
with the electrolyee.

7.3.4 Measure the surface area of the front surface of the test
specimen within 0.1 mm” precision and record on the EPR data
record sheet (see Appendix X2).

7.3.5 Specimens can be in any shape that will not be
susceptible to crevice corrosion in the solution. Test surface
area shall be at least 10 + 0.1 mm® (0.016 in?). It is
occasionally useful to mask the area to be measured leaving an
opening for exposure to the electrolyte. One suitable masking
method uses precut pieces of an acid resistant tape. Care must
be taken not to introduce undercutting of the tape during the
EPR measurement because it will cause erroneously large
currents.

8. Procedure

8.1 Metallographic Preparation:

8.1.1 Polish and attach the test specimen, mounted in a
suitable inert compound, to the electrode holder following the
procedures and cautions described below:

8.1.2 Exercise care since any crevice between the specimen
and the mounting compound could lead to erronecusly large
current densities.

8.1.3 Prepare the surface within | h of the experiment, or
store the prepared specimen in a suitable desiccating cabinet.
Wet grind with 240-grit and 400-grit silicon carbide papers,
and wet polish with 600-gnt silicon carbide paper until all
coarse scratches are removed. Rinse with water and dry. Polish
the specimens in two additional stages with 6 and | pum
diamond paste on a low speed polishing wheel in accordance
with Guide E3.

8.1.4 Polishing specimens on automated, high speed wheels
using aluminum oxide slurries is not recommended. Specimens
tend to retain an alumina impregnated surface layer that gives
erronecus results during the EPR test.

8.1.5 Attach the specimen to the specimen holder as de-
scribed in either 4.6.1 of Test Method G5 or 4.2.1 of Test
Method G61. In the case of the Test Method G5-type holder,
tighten the assembly by holding the upper end of the mounting
rod in a vise or clamp while turning the mounting nut until the
gasket 1s properly compressed. Similarly for the Test Method
G61-type holder, it is important to properly compress the
TFE-fluorocarbon gasket to minimize the potential for crevice
COrTosion.

8.1.6 Clean the specimen just before immersion in the
electrolyte by degreasing with a suitable detergent, rinsing in
distilled water, then reagent grade methanol, and air drying.

8.2.1 Prepare a mixture of reagent grade sulfuric acid
(H,50,) and potassium thiocyanate (KSCN) in reagent water|
as follows: 1 L of 0.5 M H,S80, +0.01 M KSCN and Type IV
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reagent waler (in accordance with Specification D1193), The
solution can be made wp in bulk and stored for one month at
room lemperature. Transfer approximately 500 o 600 mL of
solution to a clean test cell.

B.3 Initiaiing the Test:

Norma ASTM D1141

8.52 Examine the microstructure after the EPR test o
enzure that the bulk of the integrated cumrent O value actually
represenis attack of the grain boundary areas (that is, “ditch-
ing™ in terms of Practice A of Practices AZ62 has occurred).
Reactivation of intragranular (matrix) precipitates (principally
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Standard Practice for

M) Designation: D1141 - 98 (Reapproved 2013)

the Preparation of Substitute Ocean Water’

This standard is issued under the fixed designation D1141; the number i fiately following the d

indicates the year of

original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval, A
superscript epsilon () indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

This standard has been approved for use by agencies of the Department of Defense.

1. Scope
1.1 This practice covers the preparation of solutions con-

taining inorganic salts in proportions and concentrations rep-
: 5
resentative of ocean water.”

Note 1—Since the concentrations of ocean water varies with sampling
location, the gross concentration employed herein is an average of many
reliable individual analyses. Trace elements, occurring naturally in con-
centrations below 0.005 mg/L, are not included.

1.2 This practice provides three stock solutions, each rela-
tively concentrated but stable in storage. For preparation of
substitute ocean water. aliquots of the first two stock solutions
with added salt are combined in larger volume. An added
refinement in adjustment of heavy metal concentration is
provided by the addition of a small aliquot of the third stock
solution to the previous solution.

1.3 The values stated in SI units are to be regarded as
standard. No other units of measurement are included in this
standard.

1.4 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safetv and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:*
D1129 Terminology Relating to Water

! This practice is under the jurisdiction of ASTM Committee D19 on Water and
is the responsibility of Sut i D19.02 on Quality Systems, Specification.
and Statistics.

Current edition approved Jan. 1, 2013, Published January 2013. Originally
approved in 1950, Last previous edition approved in 2008 as DI1141 - 98 (2008).
DOL: 10,1520/ 1141-98R 13,

* This practice is based upon the following studies:

May and Black, “Synthetic Ocean Water,” Naval Research Laboratory Report
P-2909, August 1946,

May. T. P. and Alexander, A. L.. “Spray Testing with Natural and Synthetic Sea
Water, Part [-Corrosion Characteristics in the Testing of Metals,” Proceedings,

ASTM. Vol 50, 1950.

Alexander, A, L. and May, T. P, “Spray Testing with Natural and Synthetic Sea
Water, Part [I-A Study of Organic Coatings.” Proceedings, ASTM. Vol 50, 1950,

* For referenced ASTM standards, visit the ASTM website, www.astm.ong, or
contact ASTM Customer Service al service@astm.org. For Anmmal Beok of ASTM
Standards volume infi ion, refer to the dard’s D S Y page on
the ASTM website.

D1193 Specification for Reagent Water
E200 Practice for Preparation. Standardization. and Storage
of Standard and Reagent Solutions for Chemical Analysis

3. Terminology

3.1 Definitions—For definitions of terms used in this
practice, refer to Terminology D1129.

3.2 Definitions of Terms Specific to This Standard:
3.2.1 chlorinity, , n—the weight of silver ion (g) required to
completely precipitate the halides in 0.3285 kg of water (g/kg).

4. Significance and Use

4.1 This substitute ocean water may be used for laboratory
testing where a reproducible solution simulating sea water is
required. Examples are for tests on oil contamination, deter-
gency evaluation. and corrosion testing.

Note 2—The lack of organic malter, suspended matter, and marine life
in this solution does not permit unqualified acceptance of test results as
representing performance in actual ocean water. Where corrosion is
involved, the results obtained from laboratory tests may nol approximate
those secured under natural testing conditions that differ greatly from
those of the laboratory, and especially where effects of velocity, salt
atmospheres, or organic constituents are involved. Also the rapid depletion
of reacting elements present in low concentrations suggests caution in
direct application of results.

5. Reagents and Materials

5.1 Purity of Reagents—Reagent grade chemicals shall be
used in all tests. Unless otherwise indicated, it is intended that
all reagents shall conform to the specifications of the Commit-
tee on Analytical Reagents of the American Chemical Society.
Other grades may be used. provided it is first ascertained that
the reagent is of sufficiently high purity to permitl its use
without lessening the accuracy of the determination.

5.2 Purity of Water— Unless otherwise indicated, references
to water shall be understood to mean reagent water conforming
to Specification D1193, Type I

* Reagent Chemicals, American Chemical Society Specifications , American
Chemical Society, Wash DC. For suggestions on the testing of reagents not
listed by the American Chemical Sociely, see Analar Standards for Laboratory
Chemicals, BDH Lid., Poole, Dorset, UK., and the United States Pharmacopeia
and National Formulary, U.S, Pharmacopeial Convention, Inc. (USPC), Rockville,
MD.

Copyright © ASTM Intematonal, 100 Barr Harbor Drive, PO Box G700, West Conshohocken, PA 194282959, United States
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5.3 Sodium Hydroxide, Solution, Standard (0.10 N)— Pre-
pare and standardize as directed in Practice E200.

5.4 Stock Selution No. 1—Dissolve the indicated amounts of
the following salts in water and dilute to a total volume of 7.0
L. Store in well stoppered glass containers.

MgCl..6H.0 3880.0 g (=555.6 glL)
CaCl; (anhydrous) 4056 g (=579gl)
SrClL6H,0 148g(=21gl)

5.5 Stock Selution No. 2—Dissolve the indicated amounts of
the following salts in water and dilute to a total volume of 7.0
L or a convenient volume. Store in well stoppered amber glass
containers.

KCl 4862 g (=695 gl)
NaHCO, 140.7 g (=201 gl)
KBr 704g(=100gL)
HsBOs 190¢g(=27gl)
NaF 21g(=03gl)

5.6 Stock Solution No. 3—Dissolve the indicated amounts of
the following salts in water and dilute to a total volume of 10.0
L or a convenient volume. Store in well stoppered amber glass
containers.

Ba(NO3). 0094 g
Mn{NO,}..6H.0 0.546 g
Cu(NO,),-3H.0 0.306 g
Zn(NO,).-6H,0 0.151 g
PB{NO.), 0.066 g
AgNO, 0.0049 g

Note 3—To make the addition of AgNO, in the above solution,
dissolve 0.049 g of AgNO, in water and dilute to | L. Add 100 mL of this
solution to Stock Solution No. 3 before diluting to 10.0 L.

6. Preparation of Substitute Ocean Water

6.1 To prepare 10.0 L of substitute ocean walter, dissolve
245.34 g of sodium chloride and 40.94 g of anhydrous sodium
sulfate in 8 to 9 L of water. Add 200 mL of Stock Solution No.
1 slowly with vigorous stirring and then 100 mL of Stock
Solution No. 2. Dilute to 10.0 L. Adjust the pH to 8.2 with 0.1
N sodium hydroxide solution. Only a few millilitres of NaOH
solution should be required.

Note 4—Prepare the solution and adjust the pH immediately prior to
use.

7. Preparation of Substitute Ocean Water with Heavy
Metals

7.1 Add 10 mL of Stock Solution No. 3 slowly and with
vigorous stirring to 10.0 L of the substitute ocean water
prepared as described in Section 6.

8. Keywords

8.1 substitute brine: substitute ocean water; substitute salt
water; substitule seawater

APPENDIX
(Nonmandatory Information)

X1. COMPOSITION OF SUBSTITUTE OCEAN WATER

X1.1 The substitute ocean water prepared in accordance
with Section 6 will have the composition shown above the line
in Table X1.1(upper half of the table). The substitute ocean
water with heavy metals, prepared in accordance with Section
7. will have the complete composition shown in Table X1.1.

4y D1141 - 98 (2013)

TABLE X1.1 Chemical Composltion of Substitute Ccean Water * -

Gompeound Concentration, gl
Nall 2453
MgCl, 5.20
Na 80, 4.00
CaCl, 1.18
KLl 0.69%
MaHCO, 0.207
KBr 01071
HiBGC; 0.027
SrCly 0.025
MaF 0.003
BalNQ.), 0.0000884
Mn[NG.), 0.0000340
CulNOl, 0.0000308
Zn{NG), 0.0000C88
PbiNO), 0.0000068
AgNQs 000000049

AChlorinity o this subsfitute bcean water iz 19.38.
BThe pH (after adjustment with 0.1 A MaOH sclutian) is 8.2,
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