Rev. Téc, Ing. Univ. Zulia. Vol. 17, No. 3, 207-217, 1994

Study and characterization of corrosion

in welds of modified 316L stainless steel
for Urea Service

Matilde Fernandez de Romero y Oladis Troconis de Rincon*

Departamento Técnico Pequiven EL Tablazo, Venezuela, Apdo. 159, Fax: 58-61-908166.
*Centro de Estudios de Corrosion, Facultad de Ingenieria, Universidad del Zulia
Maracaibo - Venezuela, Apdo. 10.482, Fax: 58-61-512197

Abstract

This paper presents the results on the corrosion study, in welded zones of modified 316L Stainless
Steel for Urea service.

The tests Involve chemical and structural features of base metal, N.D.E with dye check and x-ray,
analysis of parent metal and weld bead using SEM and TEM Techniques and corrosion Huey test. The
tests performed verified the original specification of material with some non-metalic inclusions present
(NiS). Crome rich phases that act as depleting agents were not detected, this reinforces the fact that
corrosion fallure can not be attributed to foreing phases.

The results of the analysis lead to the conclusion that failure occurs due to the corrosive effect of
ammonia carbamate on high residual stresses with lack of passivation. Crevice Corrosion was detected.
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Estudio y caracterizacion de la corrosion en
soldaduras de acero inoxidable 316L modificado
en servicio de Urea

Resumen

Se presentan los resultados obtenldos del estudio realizado a la corrosion ocurrida en soldaduras
de planchas de acero inoxidable 316L modificado, en serviclo de Urea. Se aplicaron métodos no
destructivos como liquidos penetrantes y rayos x, analisis estructural del material base y de la soldadura
a través de Microscopia Optica, Electronica de barrido y Transmision, analisis de compuestos en la
soldadura por difraccion de rayos x y susceptibilidad al ataque intergranular en soluciéon de acido
nitrico al 65 % en ebullicion (Ensayo Huey).

Los resultados permitieron confirmar la adecuada calidad de un acero inoxidable 316L modificado
con ciertas inclusiones no perjudiciales de sulfuro de niquel en la matriz austenitica. No se detectaron
fases ricas en cromo, por lo tanto se descarta la corrosion Intergranular como mecanismo de acciéon y
se identifica un fenéomeno de corrosion localizada en forma de hendiduras, causado basicamente por el
efecto corrosivo del carbamato de amonio en zonas de mayor contenido energético y de ninguna o escasa
pasivacion como son las soldaduras.

Palabras claves: Corrosion, soldadura, acero inoxidable 316L modificado, Urea
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Introduccién

A nivel mundial se conocen dos tipos de
procesos basicos de obtencion de Urea, uno de

reciclo total y el otro de despojamiento o "'Strip-
ping Process"; dandose en ambos procesos las

mismas reacclones quimicas, produccién de
Urea (NHoCONHg) por reaccion del amoniaco

(NH3) con dioxido de carbono (CO9) a tempera-
turas de 160 a 200°C y presiones de 155 a 341
Kg/ cm?. En esta reaccion se forma el compues-

to Infermedlo carbamato de amonlo
(NH4COONHjy) de alto poder corrosivo, razon
que hizo necesario investigar la resistencia a la

corrosion de diferentes materiales [1-3]; llegan-
dose al uso eficiente de aleaciones modificadas

del acero inoxidable austenitico 316L, de muy
bajo contenido de carbono y cuya composicion
es ajustada para dar como rsultado final una
aleacion baja en ferrita (< 0,6%), en presencia de
oxigeno disuelto como agente pasivador o retar-
dador del fenémeno de. corrosion. El oxigeno
disuelto en la corriente de CO4 es usado para la
pasivacién de aceros inoxldables austeniticos
que contengan minimo 16% Cr y 8% Ni.

La patente Britanica N° 1153107 asignada
a la firma japonesa Toyo Koatsu Industria, con-
firma la necesidad del oxigeno en sintesis de
Urea cuando son expuestas aleaclones de acero
inoxidable. Segiin STAMICARBON [4] la con-
centracion de oxigeno disuelto en la corriente de
COy debe estar en el rango de 0,05 a 3% en
volumen. Es evidente que el interés que se tiene
es de lograr las condiciones pasivas, las cuales
para un acero inoxidable 316L se consiguen
cuando el contenido de oxigeno en el medio
sobrepasa los 10 ppm y cuando la velocidad de
corrosion es cercana a cero (0,01 a 0,1 mm/ano)
pudiéndo ser ésta varias decenas de mm/ano en
el estado activo. Cuando el contenido de oxigeno
disminuye por debajo de 10 ppm, se producira
corrosion acelerada o activa después de un clerto
periodo de tienfpo; razon por la cual su inyeccion
es una precondicion necesaria para prevenir
corrosion en plantas de Urea construidas con
aceros inoxidables austeniticos cromo-niquel-
molibdeno [1,4-6]. Se ha encontrado corrosion
severa por hendiduras o espacios confinados en
lugares donde la superficie no puede ser pasiva-

da, por ser poco accesible a un flujo continuo e
igualmente ocurre corrosién severa en aquellos
puntos donde el gas y el liquido no estan en
equilibrio, no existiendo €l oxigeno adecuado

para mantener potenciales de pasivacion; origi-
nandose por esto dos mecanismos de corrosion
como son: disolucién del metal en la regién
activa y disolucion cerca de la region transpasi-
va. La primera ocurre cuando el oxigeno en el
proceso de produccion ha sido Insuficiente y la
segunda es producto de un excesivo contenido
de oxigeno [5,7].

En servicio de Urea el elemento metaliir-
gico mas importante a evitar es la fase ferrita en
la soldadura, especialmente para condiciones
altamente corrosivas como son reactores y des-

componedores de alta presiéon y temperatura;
debido a que se forman celdas de concentracion
diferencial entre los elementos Cr, Ni y Mo en la
fase austenitica y ferritica, generando corrosion
selectiva. Seraceno y Turell [7] han demostrado
el comportamiento similar que existe entre la
velocldad de corrosion determinada por el Ensa-
yo Huey y en solucién de carbamato de amonio;
igualmente, demostraron la estrecha relacién
que existe entre el contenido de ferrita y la
velocidad de corrosion determinada con este
ensayo; el cual es frecuentemente especificado
como una prueba de aceptacion, siendo el limite
de velocidad de corrosion por pérdida de peso en
10 dias de 3.3 pm / 48 hr; con limitaciones en
la profundidad del ataque selectivo (longitudi-
nalmente a la direccion de la deformacion:
200 um y perpendicular a la direcclon: 70 um).
Este ensayo esta dirigido especificamente a ve-
rificar la calldad del acero con respecto a la
tendencia a la corrosion Intergranular, determi-
nacién de purezas indeseables y componentes
estructurales y segregaciones, que pueden inhi-
bir la formacion de una capa pasiva continua.

En cuanto al material de aporte usado para
soldadura, debe ser completamente austenitico
y ademas, resistente al agrietamiento en caliente
"hot cracking"; lo cual es obtenido con la intro-
duccion de Manganeso a una concentracion de
4-6% y verificando un amperaje adecuado. Debe
tambien, tener 6ptima composicion quimica si-
milar al material base, ya que un inadecuado
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material de soldadura puede aumentar el conte-
nido de ferrita delta a valores por encima de

2.5-3.0%, slendo esto la causa de corrosion sc-
vera en esta zona. Sin embargo, an en el caso
de superficles puramente austeniticas puede
ocurrir corrosion intergranular en zonas agota-
das o empobrecidas, ocurridas obviamente como
un resultado de precipitaciones de fases, sepa-
racion de elementos y formacién de cavidades
(4]; lo cual se produce sobre estos compuestos 0

en sus proximidades donde la composicion es
afectada; es decir sobre el cordon de soldadura

o en la zona afectada por ¢l calor. La ferrita delta
en estos casos aparece a altas temperaturas y es
susceptible a transformarse en fase sigma por
medio de un calentamiento ulterior y prolongado
entre 600-900°C. Por ejemplo a través de opera-
clones de soldaduras [8,9].

Como ya se ha mencionado se ha encon-
trado problemas de corrosién, atn utilizando
acero inoxidable modificado de bajo contenido
de carbono y en presencia de oxigeno; tal es el
caso de un reactor de Urea de Pequiven Comple-
jo Zulla, colocado fuera de servicio por presentar
corrosion severa en las soldaduras del revesti-
miento interno [10]; razon por la cual fue nece-
sario estudiar y caracterizar el mecanismo de
corrosién, con las finalidad de tomar las correc-
ciones al caso y aumentar la vida atil de tres
reactores adicionales existentes en el mismo
complejo petroquimico.

Desarrollo Experimental

Con la finalidad de determinar el mecanis-
mo de corrosion predominante del acero inoxi-
dable 316L modificado en serviclo de Urea, se
seleccionaron dos muestras con problemas de
corrosion localizada en zonas de soldaduras del
revestimiento intermo. Luego se extrajeron las
muestras para realizar de manera secuencial los
sigulentes analisis: Inspeccion con ensayos no
destructivos de las muestras, Caracterizacion
del material base, Analisis con el Microscopio
Optico y Electronico de barrido, Analisis por
difracciéon de area selecta con Microscopia Elec-
tronica de Transmisién, Analisis por difraccion
de rayos-x sobre muestras tratadas por el méto-
do de disolucion anédica selectiva de la matriz y

Susceptibilidad al ataque intergranular del ace-

ro "Ensayo Huey".

Se utilizaron las normas ASTM A-370 para
los Ensayos de Traccion, ASTM E-407 para el

ataque electrolitico con acido oxalico al 10% y
ASTM A-262 para evaluar la susceptibilidad a
corrosion Intergranular "Ensayo Huey". En las
zonas de soldaduras se hizo analisis metalogra-
ficos por ataque selectivo, con la finalidad de

detectar mediante coloracién la posible presen-
cla de ferrita y fase sigma, utilizando los siguien-
tes procedimientos; Ataque eclectrolitico con
NaOH concentrado a 5 voltios, Ataque quimico

con ferrocianuro de potasto, hidroxido de potasio
y agua destilada y Ataque electrolitico con cia-
nuro de sodlo al 10% a 1.5 voltios.

Anilisis y Discusiéon de
Resultados

La Figura 1, muestra la macrografia deta-
llada de cada una de las muestras; en la primera
de ellas se observan dos cordones de soldadura
y grietas ramificadas en el material base, entre
los dos cordones de soldadura y en la segunda
se observan igualmente dos cordones de solda-
dura en cruz con socavaclones y hoyuelos. El
anallsis con liquidos penetrantes y rayos x indi-
ca que las grietas y los hoyuelos no son pasan-
tes.

La Tabla 1 y Figura 2, muestran respecti-
vamente la composicion quimica, las propieda-
des mecanicas y las microestructuras del mate-
rial base y la soldadura, observandose que el
contenldo de carbono en el material base esta en
el orden de 0,0255% (sobre quince determina-
clones con una desviacion normal de 3,8x10'3)
correspondiendo al valor esperado para un acero
inoxidable 316L modificado y para la soldadura
este valor es de 0,035% (sobre siete determina-
ciones ¢on una desviacion de 3,88 x 10'3). lo cual
esta acorde con la especificacion del electrodo
recublerto utilizado (Thermanit 19/15H) donde
se establece hasta 0,04%. El porcentaje de ni-
quel esta enmarcado hacla el limite maximo del
rango parael 316L (10 - 14 %), contrarrestando
de esta manera el efecto ferritizante del cromo y
el molibdeno los cuales por sus propiedades
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 Figura

1 Macrograﬁa de las muestras analizadas.

.

Tabla 1

Analisis quimico del material base y de la soldadura del acero 316L modificado
Elemento (% peso)

Muestra %C %S %Cr
M. base 0,0255 0,0098 17,80
Soldadura 0,0357 0,0089 18,90

%Nl %Mo %Nb %Mn %S|
14,59 2,08 0,02 1,73 0,44
17,00 2,68 0,01 380 -

Resultados de ensayos de dureza de muestras del material base y soldadura

Muestra
Material Base
Soldadura

Dureza (HRB)
80

90

Resultados del ensayo de tracclon sobre muestras del material base

Probeta Cargaala  Resistencla Resistencla Reduccion
Fluencia a la Fluen. s Traccion Elongacién de area
{Newton) (New/mm?) (Newton) (New/mm?) % %
Longitudinal 9167 304 582 68 75
Transversal 42283 257 550 54 64

antlcorrosivas quedan inalterables en el proceso
de fabricacién del acero. Segiin la literatura [1]
un balance en composicion adecuado de estos
elementos mas el aporte del manganeso (auste-
nitizante), hicen que el acero mantenga una
estructura austenitica estable sin ferrita. En la
soldadura se observa que el contenido de niquel
es mayor que en el material base, lo cual es
requerido para mantener los niveles de ferrita
muy bajos y obtener mayor nobleza en el mate-
rial depositado.

Los ensayos de dureza del material base y
la soldadura, indican que cumplen con los valo-
res normales especificados para aceros de este
tipo: 77 HRB (Rockwell B) de dureza para el
material base y ligeramente superior para la
soldadura y el ensayos de traccién, realizado
sobre el material base, ratifica la calidad del
acero segun los valores normales especificados,
para lo cual se exigen los siguientes valores
minimos a 20°C [1-3]:

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 17, No. 3, 1994



Corrosion del 316L modificado

211

Resistencia a la Fluencia: 210 New/ mm?

(0,2 offset)
Resistencia a la Traccion: 500-700 New/ mm?
Elongacion: 45%

La Figura 2 muestra las microestructuras
de la seccion plana del material base, donde se
revela una estructura austenitica recristalizada
completamente con granos de tamarfio entre 5y
6; segiin norma ASTM E-112, varios puntos
oscuros atribuidos a inclusiones de escorlas
"slag" o inclusiones no metalicas que se forman
en el proceso de fabricacion del acero y franjas
de laminacion en las caras longitudinales y
transversales atravesando los granos producto
del proceso de conformado; lo cual fue confirma-
do al someter una muestra a tratamiento térmi-
co (recocido de solubilidad) por 15 minutos a
1150°C, observandose que las lineas de defor-

Figura 3. Morfologia de las grietas en forma de hendiduras.

maclon persistian. En cuanto a las soldaduras
el anallsis microestructural permitié6 observar
que las planchas fueron soldadas desde la parte
Interna en contacto con el fluldo hacia afuera y
una microestructura normal dendritica de una
soldadura. Los ataques metalograficos no dieron
coloracion clara que permitiese distinguir si el
acero contenia o no fases intermetalicas.

La Figura 3, muestra el analisis con el
Microscopico Electronico de Barrido (MEB), lo
cual permitié determinar que las grietas en el
material base son hendiduras en forma ovalada,
con una penetracion de un 10% del espesor de
la pared metalica y creciendo preferencialmente
en sentido circunferencial a la plancha y no en
sentido perpendicular a su espesor, lo cual es
ocasionado por la corrosividad del carbamato de
amonio confinado. Los hoyuelos observados en
la soldadura vertical son ocasionados presumi-
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Tabla 2
Resultados del analisis cuantitativo SEM-EDAX del material base SPECTRUM 12749

Elemento % peso % atomico Precision 2 ¢ K- Radio
Si KA 0,97 1,88 0,13 0,0057
Mo KA 1,35 2,29 0,11 0,0231
Cr KA 17,85 18,61 0,26 0,2006
Fe KA 66,15 64,21 0,56 0,6721
Ni KA 14,09 13,01 0,38 0,1327

blemente por humedad en el metal que al soldar
generan gases atrapados formando hoyuelos en
el metal o por contaminacién de la soldadura
con inclusiones de tungsteno, procedentes del
electrodo inerte utilizado durante el proceso de
soldadura al encender el arco en forma inade-
cuada.

Para el analisis quimico cualitativo y cuan-
titativo de las zonas de soldadura y el material
base, se tomaron muestras preparadas metalo-
graficamente y se sometieron a examen cualita-
tive puntual; mediante dispersion de energia de
rayos x y anallsis cuantitativo con el analizador
de rayos caracteristicos (EDAX), obteniéndose
los sigulentes resultados:

Material Base: La Figura 4, muestra la
micrografia de la zona afectada por el calor de
soldadura y el analisis quimico puntual cualita-
tivo de esa zona. Observandose que los picos de
energia que aparecen corresponden a los ele-

mentos mayoritarios del acero: hierro, cromo,
niquel y molibdeno cuyas proporciones son ra-
zonables. La Tabla 2, muestra el analisis qui-
mico cuantitativo de los mismos, siendo estos
resultados comparables con los obtenidos en el
analisis quimico por absorcién atomica.

Soldadura: La Figura 5, muestra una mi-
crografia de la soldadura vertical y el analisis
quimico puntual cualitativo de esa zona, notan-
dose la semejanza con el material base en cuanto
a los picos de energia que aparecen: hierro,
cromo, niquel y molibdeno; manteniéndose la
misma relacion de Intensidad de los picos que
aparecen en el material base, pero con mayor
altura motivado a que el material de soldadura
es mas aleado. La Tabla 3 muestra el analisis
cuantitativo respectivo.

La Figura 6, muestra las micrografias re-
sultantes del analisis selectivo de inclusiones en
el material base; realizado sobre una muestra
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Figura 5. Analisis puntual cualitativo de la soldadura con SEM. |

Tabla 3
Resultados del analsis cuantitativo SEM-EDAX de la soldadura SPECTRUM 12747

Elemento % peso % atomico Precision 2 ¢ K-Radio
St KA 0,77 1,50 0,05 0,0046
Mo KA 1,99 3,39 0,06 0,0342
Cr KA 21,35 22,45 0,23 0,2391
Fe KA 57,71 56,49 0,49 0,5963
Ni KA 17,35 16,16 0,33 0,1676

IZETNESLUATAN FN MOT RaSE 1100X
Figura 6. Inclusiones en muestras atacadas y sin atacar del material base.
Obsérvese su forma alargada.
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Figura 7. Analisis puntual cualitativo de
las inclusiones. Obsérvese que el pico de
mayor energia es el Ni

ligeramente atacada y otra sin atacar, observan-
dose que las mismas se sitiian atravesando los
granos en el mismo sentido de las lineas de
deformacion. La Figura 7, muestra un analisis
puntual cualitativo realizado con el dispersor de
energia de rayos x, donde se observa que el pico
de mayor energia corresponde al elemento ni-
quel; lo cual indica que la inclusion puede ser
una escoria atrapada, conteniendo entre otras
compuestos sulfuro de niquel. Estas escorias
generadas en el proceso de fabricacién del acero,
deben eliminarse y las sobrantes tener una lon-
gitud menor de 0,20 mm'%; ya que podrian
disminuir las propledades mecanicas y la resis-
tencia a la corrosion del material. No obstante
en el acero estudiado, no se observa este efecto
debido a que la mayoria de las inclusiones tienen

una longitud menor del limite especificado, atn
cuando se observa un gran nimero de ellas.

Adicionalmente, se hizo un analisis lineal
de hierro y cromo ¢n la Interfase soldadura -
material base, observandose que ambos elemen-

tos se mantienen estables desde la soldadura

hasta el material base. El cromo tiene un ligero
incremento en la soldadura lo cual es razonable
debido a que el material seleccionado tiene ma-
yor contenido de cromo.

Los patrones obtenidos por difraccion de
area selecta con Microcospia Electronica de
Transmision, sobre muestras preparadas por la
técnica de laminas delgadas, corresponden a
una estructura cublca centrada en las caras con
los parametros de red de un acero inoxidable
austenitico (Figura 8). Mediante esta técnica
tampoco se observan fases intermetalicas, tales
como Chi o Sigma en zonas de soldadura. Sin
embargo, debido a las dificultades que se pre-
sentan en la obtencion de laminas delgadas, se
considero conveniente completar el analisis con
la técnica de Difraccion de rayos x por el método
de disolucion anodica.

La Figura 9 y las Tablas 4 y 5, muestran
respectivamente el difractogrAma de rayos x ob-
tenido por difraccion de rayos x sobre muestras
tratadas por el método de disolucion anadica de
la matriz, las distancias Interplanares origina-
das por la senal de difracclon y los compuestos
con mayor probabilidad de estar en el polvo
analizado.

S =] = e Y

=2 : R . : =
Figura 8. Corte (119) y (211) de la red reciproca de un acero cubico centrado en las caras.
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Tabla 4
Resultados de la lectura del difractosrama Presentado enla Plgura 9

Figura 9. Difractograma de rayos x del
polvo obtenido por disolucion anodica.

La comparacion de los picos de difraccién
caracteristicos de la fase Chi o Sigma (Figura 10)
con el dlﬁ'act'ogama obtenido, senalan la ausen-
cla de éstos en el polvo analizado. Igualmente en
la Tabla 5, ninguno de los veinte compuestos
indicados corresponde a fase Chi o Sigma. Por lo
planteado, esta técnica permite asegurar la au-
sencia de fases intermetalicas ricas en cromo en
las muestras analizadas.

No. del pico Posiclon Distancia D (A) Intensidad (pico)
1 13863 4,9608 4,0
2 18324 4,8376 21,9
3 18704 4,7401 5,0
4 18993 4,6688 4.6
h 29556 3,0198 6,6
6 30135 2,9631 35,7
7 30636 2,9158 5,8
8 34568 2,5926 7,1
9 35521 2,6232 100,0
10 36213 2,4763 16,6
11 36750 2,4435 6,0
12 56513 1,6270 6,3
]
] ' W Mg
G SARGI i i Sath Hititas' waai el Tl Tl i el e e

Figura 10. Difractograma de rayos x de un
metal conteniendo fase Chi.

La Tabla 6, muestra los resultados obteni-
dos con el Ensayo Huey, determinandose que la
velocidad de corrosion promedio en los cinco
periodos de ensayo fue de 1,17 pm/48hr, menor
de lo reportado como maximo permisible
(3,3 um/48hr); no observandose corrosion inter-
granular en la superficle metalica de la muestra
ensayada.
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Tabla b
Compuestos con mayor probabilidad de estar presentes en el polvo analizado

Niimero Nombre Estandar Fase  DDF No FOM N/ NP
! MgFe204/Mag-Ferr.L.Syn 14 17- 464 52 5/ 8
) NazPb03.3H20 0 1- 279 50 6/ 9
3 COFe204 0 22- 1086 46 of 9
4 Fe304/Magnetita Syn 4 19- 629 47 5/ 8
5 NiFe204/Trevorita Syn 4 10- 325 46 5/ 9
6 CO2FeO4 0 10- 464 45 4/ 7
7 ZnMnO3 0 19- 1461 43 5/ 8
8 NICr204 10 23/ 1271 41 5/ 8
2, MgCro04/Mag-Crom.Syn 4 10 351 41 5/ 9
10 Fez03/Magnetita Syn 14 25 1402 37 5/ 25
11 NiCr204 10 23 1272 36 8/ 15
12 MnCO0204 0 23 1237 32 4/ 8
13 NICra04 0 23 432 32 8/ 13
14 ZnCry04 0 22 1107 28 5/ 9
15 FeO (OH) 0 13 87 26 3/ 5
16 TisOg ) 11 193 25 7/ 21
17 K4P207 0 21 676 24 7/ 26
18 CuMn204 0 11 480 23 5/ 8
Tabla 6

Resultados del Ensayo Huey sobre una muestra soldada

Periodo Variacion en peso V. Corrosion
(gn (m/48hr)

1 0,0225 1,36

2 0,0191 1,15

3 0,0147 0,89

4 0,196 1,18

5 0,0214 1,29
Area muestra 20cm?
Volumen HNO3 419cc
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ﬁonclus lones

De acuerdo con los resultados obtenidos de

esta Investigacion se concluye lo sigulente:

—  LasInclusiones de escorias ricas en sulfuro
de niquel, menores de 0,20 mm de largo,
no Influyen negativamente sobre el acero
inoxidable 316L grado Urea.

- Las muestras de soldadura de acero
inoxidable 316L grado Urea estudladas, no
son susceptibles a la formacion de fases
intermetalicas ricas en eromo que con-

lleven a problemas de corrosién inter-
granular.

-  Los problemas de corrosion localizada en
zonas de soldadura se deben basicamente
al efecto corrosivo del carbamato de amo-
nio en estos lugares de alto contenido
energéticos (esfuerzos residuales por
soldadura) y de ninguna o escasa pasl-
vacién. ’

- El acero inoxidable 316L grado Urea es
susceptible a corrosién por hendiduras o
espacios confinados donde la pasivacion
no es efectiva.
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