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Comportamiento del acero duplex
2205 con tratamiento de nitruracion
por plasma en ambiente acido

y sometido a erosién

Por M. Victoria Biezma Moraleda, Alberto Rey Ruiz e Ignacio Cobo Ocejo.

Universidad de Cantabria

RESUMEN

La placa con orificio de los contadores de gas experi-
menta danos por abrasion, por lo que son frecuen-
tes trabajos para su reparacién y/o sustitucién. En el
presente trabajo se selecciond un acero inoxidable
duplex 2205, de estructura ferrito-austenitica para
el disefio de dicha placa, empleada en el sector pe-
troquimico. La seleccién de dicho acero se ha basa-
do en sus excelentes propiedades mecdanicas y de
resistencia a la corrosién. Adema4s, se sometié a un
tratamiento de endurecimiento superficial de nitru-
racién por plasma para aumentar las propiedades
tribolégicas. Para conocer el comportamiento del
material en condiciones inherentes a las que tendra
en servicio, pH muy bajos, se han sometido las pla-
cas de acero inoxidable duplex a una atmoésfera sa-
turada en H,S, empleando la Normativa NACE
TMO0284-2011 y, a continuacién, a la accién abrasiva
de silicato de aluminio, para conocer cémo afecta la
erosién a las capas superficiales de nitruros de cro-
mo que se han podido corroer previamente.

La conclusién extraida del trabajo fue que el compor-
tamiento del acero duplex 2205, con tratamiento de
nitruracién por plasma, no seria adecuado para tra-
bajar en atmoésferas muy acidas, considerando como
variables de estudio la pérdida de masa experimen-
tada, rugosidad y espesor de la capa endurecida.

1. INTRODUCCION

Siempre que se trabaja con un fluido, existe la ne-
cesidad de realizar un conteo preciso de la canti-
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dad transportada, para lo cual se utilizan medido-
res de flujo, esto es, dispositivos que incluyen una
placa provista con un orificio de menor seccién
que la tuberia de circulaciéon del fluido, quedando
dicho orificio concéntrico con la seccién de la tube-
ria. Determinando el incremento de la velocidad y
midiendo el diferencial de la presién, se puede cal-
cular el flujo volumétrico de fluido en funcién de la
seccién de la tuberia. En la disposicién funcional
del aparato medidor de flujo, el orificio de la placa
con orificio experimenta un desgaste debido al ro-
zamiento del fluido transportado, de manera que
son frecuentes los trabajos de reparacién o, inclu-
so, sustitucién de la misma con el objeto de seguir
obteniendo una medida sin errores.

En el caso particular del ambito petroquimico, las
sustancias transportadas y almacenadas presen-
tan una elevada agresividad debido a su composi-
cién quimica, que en el caso del gas natural 4cido,
“sour gas”, seran unas condiciones fuertemente
dependientes de la fuente de origen, pero basica-
mente formadas por diversos hidrocarburos gaseo-
sos, con el predominio del metano y en menores
proporciones etano, propano, butano, pentano y
pequeiias proporciones de gases inertes como dié-
xido de carbono y nitrégeno. Debe de prestarse
también atencion a las atmésferas de trabajo, ha-
bitualmente muy acidas, pH muy bajos en algunos
casos proximos a 3, y los contenidos elevados en
sustancias reductoras, como es el acido sulfidrico,
H,S, el monoéxido de carbono, CO y, eventualmen-
te, alguna oxidante como el diéxido de carbono,
CO, y el vapor de agua, H,0. Ademas, son atmésfe-



ras proclives a que se desarrolle una notable activi-
dad microbiolégica, con bacterias reductoras de
sulfatos, BRS, lo que puede generar H atémico [1-
3]. E1 H atémico fragiliza a numerosos sistemas
metalicos por variados mecanismos [4-5]. En cuan-
to a las variables fisicas se debe considerar los fluc-
tuantes valores de presién a los que circula el flui-
do y la viscosidad del mismo, por su influencia en
las tensiones remanentes presentes en el material,
y que pueden acarrear una disminucién importan-
te en el valor de la resistencia inicial del material.

Asi, los fluidos del sector petroquimico, ademas de
producir en las placas con orificio desgaste por a-
brasién, también provocan corrosién, dada la natu-
raleza acida de los mismos. Por ese motivo, se plan-
tean alternativas de aplicacién de tratamientos de
endurecimiento superficial para mejorar las pro-
piedades tribolégicas y la resistencia a la corrosién,
siendo uno de los mas eficaces en componentes
que trabajan en medio acido la nitruracién por
plasma [1-2, 6-7]. Estos tratamientos afianzan las
capas de nitruros de cromo superficiales, en el caso
de formarse y enriquecen en nitrégeno a la fase
austenitica de los aceros [8]. Estos tratamientos su-
ponen una notable ventaja respecto a los conven-
cionales de nitruracién o carbonitruracién [9] ya
que, ademas de ser compatibles con el medio am-
biente, es decir, se pueden considerar tratamientos
sostenibles, necesarios en la estrategia de actividad
industrial actual, permiten reforzar la capa de en-
durecimiento superficial de los aceros de forma
mucho mas eficaz y a temperaturas menores. Las
capas, de Fe,N, y Fe,N, presentan minima distor-
sién, lo que afianza el comportamiento mecéanico
de los elementos sometidos a desgaste superficial,
uno de los grandes problemas de estos componen-
tes [3]. En el presente trabajo se sometid a unas pla-
cas de acero inoxidable duplex 2205, UNS S32205,
DIN 1.4462 de estructura ferrito-austenita, a un tra-
tamiento termoquimico de endurecimiento super-
ficial de nitruracién por plasma, para conocer el
comportamiento frente a la corrosién-erosion en
atmoésferas inherentes a las que puede experimen-
tar en servicio, considerando su diseno tan particu-
lar, y puesto que una merma de seccién puede pro-
vocar errores de gran relevancia en la medida del
flujo del fluido que se estd transportando.

2. METODOLOGIA
2.1. Material

El acero empleado para este estudio fue un acero
duplex 2205, cuya composicién quimica se recoge

Febrero 2016 / Informacion

en la Tabla 11, justificando la eleccién debido a sus
excelentes propiedades mecdnicas y de resistencia
a la corrosién localizada. Las probetas de los ensa-
yos, obtenidas por mecanizado a partir de chapas
del material, reprodujeron a escala y de forma pre-
cisa los puntos criticos de las placas con orificio,
éstos son, la zona préxima al orificio interior, tanto
en la cara de la arista viva, Figura 13 a), como el la
cara del chaflan, Figura 13 b), y la zona media en la
que el flujo turbulento del fluido va a tener mucha
influencia. Las dimensiones de las probetas fueron
de 100 mm de didmetro exterior, espesor de 8 mm
y un didmetro de orificio interior de 7 mm.

A la hora de obtener los valores de dureza de las
probetas mecanizadas, se tuvieron en cuenta las
dos zonas de influencia, y se definieron dos zonas
de medida: una zona interior, con un diametro de
20 mm, y una zona exterior, con 40 mm de didme-
tro. Dentro de cada didmetro se seleccionaron cua-
tro puntos de medicién, tomados dos a dos diame-
tralmente opuestos. De esta manera, en cada
probeta se registraron ocho valores de dureza Vic-
ker. Para ello se utilizé el equipo VICKERS HARD-
NESS TESTER FV-700 de la marca Future Tech, apli-
cando una carga de 5 Kgf durante un tiempo de 10s
en cada punto de medicién. Para registrar los valo-
res de rugosidad se utilizé un rugosimetro de la
marca ZOLLER modelo Smile 400.

C Si Mn P S Cr Ni Mo

Fe

008 | 0,75 | 2 | 0045 | 0,03 | 1750 | 8 2

bal

Tabla 11. Composicién quimica de acero diiplex 2205.

Figura 13. Vista de las dos caras de una probeta mecanizada de
acero DUPLEX 2205 empleadas en los ensayos a) Cara de aris-
ta viva b) cara de chaflan.

2.2. Tratamiento de endurecimiento
superficial

Las condiciones de servicio en las que trabajaran
los componentes del medidor de flujo y, en espe-

TRATER™

29



Informacién / Febrero 2016

30

cial, la placa con orificio, que debera soportar tem-
peraturas comprendidas entre -2 °C y +80 °C, pre-
siones de trabajo entre 50 y 100 bares, pudiendo al-
canzar hasta 680 bares, y todo ello envuelta
permanentemente en un ambiente acido “sour
gas”, propician unas condiciones idéneas para ace-
lerar cualquier proceso de deterioro, tanto externo
como interno en el material [1]. El hidrégeno, H,
provoca la rotura parcial de la capa protectora de 6-
xido de cromo de los aceros inoxidables, adentran-
dose en el material, fragilizdndolo con aparicién de
grietas de caracter intergranular. Para que el hidré-
geno no pueda atravesar la barrera natural de los a-
ceros inoxidables, capa pasiva, es necesario inter-
poner una barrera fisica adicional; este hito se
puede conseguir con tratamientos termoquimicos
superficiales.

Por ello, se seleccioné el tratamiento de nitrura-
cién por plasma debido a que el N forma una capa
compacta poco fragil [1]. El tratamiento de nitrura-
cién por plasma al que fueron sometidas las probe-
tas del acero diiplex 2205 objeto de estudio, consis-
tié en introducir las probetas en una atmoésfera con
50% de Nitrégeno (3,5 litros/minuto) y 50% de Hi-
drégeno (3,5 litros/minuto), con una presién en la
camara de 300 Pascales a 480 °C durante un perio-
do de tiempo de 28 horas. Si realizamos una com-
paracién entre los valores de estos pardmetros, y
los marcados por la norma AMS2759/8A [10], se a-
precia que el tiempo de exposicidén es muy extenso
y las presiones extremadamente altas. El motivo
fundamental fue evitar los gradientes de concen-
tracién en el interior de la capa externa, para man-
tener el mismo valor de dureza en toda la profun-
didad de la pieza.

La capa de 6xido de cromo, capa pasiva, que desa-
rrollan los aceros inoxidables de forma natural, son
una auténtica barrera fisica a la entrada de N en el
material durante el tratamiento de nitruracién por
plasma, por lo que se hace necesaria su eliminacién
previa a la realizacién del tratamiento [11-13]. Dicho
fenémeno se comprobé usando algunas probetas de
ensayo a las que no se les eliminé la capa pasiva,
obteniéndose tras la nitruracién por plama gran dis-
persién en valores de los espesores de la capa nitru-
rada, dentro de una misma probeta. La eliminacién
de la capa pasiva se realizé mediante tratamiento
mecanico de granallado y posterior bombardeo con
gas hidrégeno, en el interior del equipo de trata-
miento de endurecimiento superficial.

La Figura 14 muestra el flujograma de los ensayos
realizados sobre las probetas de acero duplex 2205.
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Figura 14. Flujograma de las etapas y ensayos realizados sobre
las probetas del acero dtiplex 2205.

Figura 15. Vista general del equipo en el que se realizé el trata-
miento de endurecimiento superficial mediante nitruraciéon por
plasma.

La Figura 15 presenta la vista general del equipo u-
tilizado para el tratamiento de endurecimiento su-
perficial mediante nitruracién por plasma.

2.3 Ensayos de corrosion y erosién

Una vez finalizado el tratamiento de nitruracién
por plasma se distribuyeron los ensayos de la for-
ma indicada en la Figura 14, para realizar los ensa-
yos de corrosién en atmésfera acida y erosién. Es-
tos ultimos se realizaron tanto sobre probetas que
previamente habian sido sometidas a ensayos de
corrosién, como sobre probetas libres de los efec-
tos de la corrosién.

REMANENTE
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Para el ensayo de exposicién al ambiente corrosivo
se tomd como referencia la norma NACE TM0284-
2011 [14], manteniendo seis probetas sumergidas
en una disolucién, identificada en la norma como
Disolucién A, formada por 5% de NaCl y 0,5% de
CH,COOH en agua destilada y saturada con H2S a
temperatura ambiente y presiéon atmosférica, du-
rante 96 horas.

Para la realizacién de los ensayos de erosién se si-
guid el procedimiento interno TECNALIA 05-0-028
[15], basado en el impacto de un flujo constante de
material abrasivo perpendicularmente sobre la su-
perficie de las probetas. Las propiedades de dicho
abrasivo se presentan en la Tabla 12. Debido a la
configuracién de la maquina de ensayo, no fue po-
sible utilizar las probetas en su morfologia circular
original, por lo que se obtuvieron a partir de ellas
unas probetas rectangulares en las que se mantu-
vieron las dos zonas de estudio, pasandose a defi-
nir como “Zona A” a la regién que se corresponde
con el didmetro exterior, donde se realizaron cinco
fases de proyeccién de material abrasivo de 60 se-
gundos cada una, y la “Zona B”, correspondiente
con el diametro interior, donde se realizé una uni-
ca proyeccién de 300 segundos. Tras la finalizacién
de estos ensayos, todas las probetas se limpiaron
en un bano de ultrasonidos con una disolucién de
jabén Tickopour R33 a pH 10, posteriormente fue-
ron aclaradas con agua destilada a 50 °C y secadas
con aire comprimido filtrado y seco, finalmente se
secaron en estufa a 50 °C durante 24 horas. Para
determinar la evolucién en la pérdida de peso ex-
perimentada por las probetas durante el ensayo de
erosion, cada probeta se pesoé tres veces en una ba-
lanza Mettler Toledo con una resolucién de 0,1 mg.

Una vez concluidos sobre las probetas del acero du-
plex 2205 los ensayos de corrosion, ensayos de ero-
sién y ensayos combinados de corrosién-erosién,
se realiz6 una caracterizacién metalografica de las
mismas, mediante ataque con reactivo Marble, 4g
CuS0O,, 20ml HCI, 20 ml H,0. El objetivo fue determi-

Conposcin ()| SOUSILMSEN, o071, 0200 )
Peso especifico (g/cm?) 2.4-2.6
Densidad aparente (g/cm?) 1.3-1.4
Dureza Mohs 7
Granulometria (micras) 80-160

Tabla 12. Propiedades del material erosivo utilizado en el ensa-

yo de erosion.
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nar el espesor de la capa enriquecida de nitrégeno,
asi como la presencia de grietas. La caracterizacién
sélo presté atencién a las zonas consideradas como
criticas, ya explicadas previamente, del chaflan, la
arista viva o “cutting edge” y zona intermedia.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

Del conjunto de datos medidos en los ensayos de
dureza se obtuvo el valor medio en cada una de las
zonas de interés de la probeta, zona interior y zona
exterior, sin apreciacién de diferencias notables.
Los pocos puntos en los que si existieron, vienen
justificadas por haber registrado los valores de du-
reza en las distintas fases del acero duplex. La Fi-
gura 16 a) muestra los valores de dureza registra-
dos, asi como el valor medio de dureza, 270,7 HV,
antes de la realizacién del tratamiento de endure-
cimiento superficial.

Los valores registrados de rugosidad, Figura 16 b),
muestran un valor medio R de 0,45, resaltando la
gran dispersién de resultados.
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Figura 16. a) Valores de dureza Vickers, b) Valores de rugosi-
dad, en las probetas de acero diiplex 2205 ensayadas.

El tratamiento de nitruracién por plasma formé so-
bre la superficie de las probetas de acero duplex
2205 una capa rica en nitrégeno de 76 m de espe-
sor. Dicha capa estd compuesta por nitruros de cro-
mo y una fase austenita S o austenita expandida,

TRATER™

a)

b)

31



Informacién / Febrero 2016

Figura 17. Detalle del espesor de la capa depositada, 76 m,
tras la nitruracién por plasma en una probeta de acero dtiplex
2205.

con un valor de dureza de 1.055 HV, un valor casi
cuatro veces mayor, al valor medio registrado pre-
vio a la realizacién del tratamiento, esto es, 270.7
HV. De igual manera aparece una capa en la inter-
fase nucleo-capa de nitruros con bajos valores de
resistencia a la corrosién. La Figura 17 muestra la
micrografia en la que se puede apreciar con clari-
dad el espesor y microestructura de la capa nitrura-
da y metal base.

Analizando el aspecto de las probetas de acero du-
plex 2205 tras el ensayo de corrosién, la conclusién

ARISTA VIVA CORROSION_ CHAFLAN
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mas notoria que se extrae es que en el caso de las
probetas mostradas en la Figura 18 a) y Figura 18 b)
aparecieron pequenas decoloraciones; sin embar-
go, en otras probetas, en especial en las mostradas
en la Figura 18 c) y Figura 18 d), aparecieron a nivel
macroscopico los fendmenos asociados a las fragi-
lizacién por hidrégeno, como son un numero ele-
vado de crateres de un didmetro medio aproxima-
do de 4 mm. A nivel microscépico en la zona de la
arista viva aparecieron fisuras y una diferencia de
espesor notable entre las capas que forman la mis-
ma, como muestra la Figura 18 e). De igual manera
en la zona del chaflan también se aprecié la fisura-
cién de la capa nitrurada, asi como el decrecimien-
to del espesor de la misma hasta su desaparicién,
igualmente reflejado en la Figura 18 f).

Tras los ensayos de erosién, y a nivel macroscépi-
co, se aprecio en todas las probetas una leve deco-
loracién superficial de la zona erosionada, “Zona A”
mostrada en la Figura 19 a), “Zona B” presentada en
la Figura 19 b) y “ Zona A+B” reflejada en la Figura
19 c), debido al arrastre de los productos de la capa
de nitruracién. A nivel microscépico, cabe destacar
como en el vértice de la arista viva, la capa nitrura-
da presenté gran concentracién de grietas, que en
el caso concreto mostrado en la Figura 19 d), desen-
caden6 en la pérdida total de la capa nitrurada de la
arista. Por otra parte, en la zona del chaflan la capa
nitrurada presenté una resenable falta de unifor-
midad, tal y cémo se aprecia en la Figura 19 e).

<]

Figura 18. Vistas macroscopi-
cas, a, b, ¢, d, y microscépicas,
e, f, de las probetas de acero
duplex 2205 tras el ensayo de
corrosion.



Figura 19. Dafios producidos, a
nivel macroscépico, a, by ¢, y
microscépicos, d y e, por el en-
sayo de erosioén en distintas zo-
nas de las probetas de acero du-
plex 2205.

Figura 20. Aspecto que presen-
tan las probetas una vez finali-
zado el ensayo de erosioén des-
pués del ensayo de corrosién.
a, b y c reflejan dafios macros-
cépicos, d y e muestran dafios
a nivel microscépico.

CORROSION +EROSION_ARISTA VIVA

Tras los ensayos de erosién realizados después de
los ensayos de corrosién, se ha apreciado que el
ensayo de erosién no fue capaz de eliminar los e-
fectos debidos al ataque de fragilizacién por hidré-
geno, ya que se siguen apreciando macroscépica-
mente concentraciones importantes de crateres de
similar tamano a los apreciados en el ensayo de
corrosién, Figura 20 a) Figura 20 b) y Figura 20 c). A
nivel microscépico, en la zona de la arista viva,
mostrada en la Figura 20 d) la presencia de grietas
fue generalizada, siendo éstas de grandes dimen-
siones y profundidad, con un patrén de avance de
forma diagonal atravesando las dos caras de la ca-
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pa nitrurada. En la zona del chaflan, mostrada en
la Figura 20 e), se apreciaron grandes diferencias
en el espesor de la capa nitrurada, a pesar de pre-
sentar una distribucién uniforme.

Atendiendo a la pérdida de masa de las probetas
en los ensayos de erosién y corrosién-erosioén, me-
dida mediante variaciones gravimétricas, se obser-
v6 una ley de comportamiento muy similar en to-
das ellas, independientemente del tipo de ensayo a
las que fueron sometidas. Las mayores variaciones
de peso, se produjeron en las primeras etapas de
los ensayos, siendo mucho mds intensas en el en-
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sayo de corrosién-erosioén, tal y como se detallan
en las Figura 21 a) y Figura 21 b).

4. CONCLUSIONES

a) Las probetas nitruradas por plasma del acero
diplex 2205 de estructura ferrito-austenita presen-
taron un espesor de capas nitruradas no uniforme,
algunas capas con fisuras superficiales-subsuper-
ficiales y discontinua en la zona de borde.

b) La pérdida de peso fue mayor en las probetas so-
metidas al ensayo de corrosién-erosién en relacién
a las que se ensayaron Unicamente por erosion,
tras los tratamientos de endurecimiento superfi-
cial por plasma. Estas variaciones fueron del 43% y
del 36% respectivamente de la pérdida de masa to-
tal en los primeros 60 segundos, manteniéndose e-
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sa predominancia del ensayo corrosién-erosién a
los 180 segundos, con una pérdida acumulada del
79,64% frente al 71,43% del ensayo de erosién.

c) Tras el ensayo de corrosién en ambiente acido in-
trinseco a la actividad petroquimica, el aspecto su-
perficial de las probetas fue notoriamente peor que
el observado generalmente en este tipo de aceros
sin tratamiento superficial, por lo que la alternativa
de tratamiento de nitruracién por plasma no seria
adecuada para que estos materiales trabajen en at-
moésferas ricas en H2S, inherentes a los medidores
de flujo de gas. Sus capas enriquecidas en nitrégeno
han demostrado ser extremadamente fragiles.
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