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Evaluacion de aceros inoxidables duplex
para la construccion de un digestor

Evaluation of duplex stainless steels for the construction of a digestor

Claudia M. Méndez, Elsa R. Ruiz

Resumen

Se estudia la posibilidad de fabricacion de un digestor para una planta de pulpado Kraft, evaluando el
comportamiento respecto a la corrosion de aceros inoxidables. Los aceros inoxidables diplex empleados como
electrodos de trabajo fueron: LDX 2101, 2205 y SAF 2304, y se los estudio en tres zonas, seno de la aleacion,
cordon de soldadura y zona afectada por el calor (zac), aplicando Normas ASTM. Se obtuvieron también resultados
proporcionados por la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, ademas de observaciones Opticas.
Las medidas se realizaron en los medios especificados por las normas y en licor blanco, solucion de 90 g/| NaOH,
40 g/l Na,S y 20 g/l Na,CO,, pH 14, a T= 90-100 °C. Las aleaciones sufrieron ataque tipo rendija y picadura, o
solamente picadura segun la agresividad del medio. La susceptibilidad al ataque intergranular fue diferente segln
la aleacion y la zona sometida a estudio. Se concluye que el acero inoxidable duplex 2205 es el menos susceptible
a la corrosion localizada.
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Abstract

The possibility of the construction of a digester for a Kraft pulping plant with the evaluation of the performance in
relation to stainless steels corrosion was studied. The stainless steels used as working electrodes were: LDX 2101,
2205 and SAF 2304, in the three zones, sine of the alloy, weld metal and heat- affected zone (HAZ). ASTM Standards
were applied. The results obtained were provided by the Electrochemical Impedance Spectroscopy technique,
together with optical observations. The measurements were carried out in the media specified by the standards
and in white liguor, 90 g/I NaOH, 40 g/I Na,S y 20 g/I Na,CO,, pH 14 solution, at T= 90-100 °C. Alloys suffered attack
of the crevice and pit type, or only pit according to the aggressiveness of the medium. The susceptibility of the
intergranular attack was different in relation to the alloy and also to the area under study. The duplex stainless

steel 2205 appears to be less susceptible to localized corrosion.

Key words: digester; duplex stainless steel; corrosion; white liquor.

Introducciéon

Una planta de pulpado Kraft posee un alto nivel de
inversion de capital donde la rentabilidad depende del buen
desempefio del equipamiento del proceso. El digestor, es
un reactor, que tiene zonas bien delimitadas fisicamente y
desde el punto de vista funcional: zona de impregnacion,
zona de calentamiento, zona de coccion, zona de lavado
y zona de enfriado. Es un recipiente de grandes dimen-
siones que trabaja bajo condiciones muy exigentes (altas
temperaturas y altos valores de pH) y se debe asegurar que
todas las variables estén bajo control, ya que es susceptible
a la corrosion [1]. Diversos equipos han sido reemplaza-
dos en su construccidn por el acero inoxidable duplex
debido a la superioridad en sus propiedades mecanicas y
resistencia a la corrosion. Este comportamiento se debe
a lo particular de su microestructura compuesta por una
mezcla de dos fases: austenita y ferrita [2-3]. Estas fases se
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encuentran generalmente en fracciones iguales, pero puede
variar dependiendo de la composicion de la aleacion y los
tratamientos termomecanicos. La mayor resistencia a la
corrosion de los aceros inoxidables duplex se debe al alto
contenido de cromo y, en menor medida, del contenido de
niquel. Estos elementos de aleacion en general, favorecen
la formacion de una pelicula pasiva estable y ayuda con la
resistencia a la corrosion.

La performance de los aceros inoxidables duplex es
mejor que la de los aceros al carbono y de los inoxidables.
Sin embargo, los fracasos de algunos equipos construidos
con aceros inoxidables duplex en diferentes plantas de
celulosa, han planteado dudas acerca de sus limitaciones de
rendimiento en relacion con las concentraciones de sulfuro
y los pH a los cuales se encuentran expuestos [4].

Por lo tanto, se hace necesario seguir investigando en
cuanto al comportamiento de los aceros inoxidables duplex
frente a condiciones particulares de digestion tipicos de
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plantas de pulpado Kraft. [5-6].

El objetivo de este trabajo es adoptar un acero inoxida-
ble duplex como material adecuado para la construccion
de un digestor desde el punto de vista de la resistencia a la
corrosion. Se estudian aqui las aleaciones duplex 2205 y
SAF 2304, ademas del lean duplex (ferritico-cuasi-duplex)
LDX 2101, mediante el seguimiento de las normas ASTM
asistidas por microscopia dptica, y técnicas de impedancia
electroquimica para intentar realizar una preseleccion del
material de construccion.

Materiales y Métodos

La composicion de los materiales estudiados se indica
en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de los aceros inoxidables.

C Si (Mn| P S Cr | Ni [ Mo N Cu| T Ce

2205( 0,014 (0,34 (1,36 (0,022|0,001| 22,4 |5,63| 3,21 | 0,181 0,18 0,004 | 0,004

2304 0,026 0,42 (1,45(0,024|0,001|22,71|4,86| 0,38 |0,099| 0,1
DX
2101

0,004

0,03 [0,76(5,16|0,018/0,001| 21,6 1,52 0,31 |0,223| 0,28 |0,006| 0,002

Los electrodos de trabajo fueron muestras de diferentes
zonas del material: seno, zac (zona afectada por el calor)
y cordon de soldadura. Se sometieron a aproximadamente
650 °C durante 1 h y 2 min para alcanzar su sensitizacion.
Después de pulir con papel de SiC de hasta una granulo-
metria 1200 y alimina hasta una terminacién espejo, se
enjuagaron con agua bidestilada y se sumergieron inmedia-
tamente en la solucion de prueba estipulada por la norma
correspondiente (Normas ASTM: G5-87, A 923-98, G61-
86, G46-76, G48-76). Las experiencias se llevaron ademas
en licor blanco sintético, consistente en una solucion de
90 g/l NaOH, 40 g/l Na,S, 20 g/l Na,CO,, de pH 14y
temperatura 90 - 100 °C y en licor de planta (este ultimo
empleado en algunas normas).

Se realizaron medidas de polarizacion, primero preca-
todizando la muestra, luego dejando una hora al potencial
de circuito abierto, Eca, y aumentando el potencial en el
sentido anodico a una velocidad de 10 mV/min, segin
indica la norma G5-87. Se llevaron a cabo medidas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, EIS, con
una amplitud de sefial perturbante de 10 mV impuesta a
cada Eca. El rango de frecuencias fue 107 Hz £ f £ 10°
Hz. Para el ajuste de los resultados se utilizo el método de
minimos cuadrados no lineales disefiado por Bouckamp.
Las experiencias de EIS se condujeron a diferentes tiempos
de inmersion, los que comenzaron a computarse despucs
de 1 hora a Eca, como: Ohs y 1,4, 7, 11, 15, 21 y 31 dias.
Se trabajo con un Potenciostato LYP M6 (asistido por un
multimetro BRYMEN Mobile-Loger DMM) y un EIS 300
Gamry Instrument, en combinacion con el potenciostato-
galvanostato PC4/FAS 1. Se obtuvieron microfotografias
utilizando un microscopio Nikon Epiphot, con camara in-
corporada. Las medidas electroquimicas se realizaron bajo

constante burbujeo de nitrégeno. Todos los potenciales se
expresan respecto al potencial del electrodo estandar de
hidrogeno.

Resultados y Discusion

Segun la norma ASTM A923-98 de grabado
“etching”con NaOH, los resultados del tipo de estructura
pueden usarse para la aceptacion de material, pero no para
su rechazo.

2101 seno 2 min (400x). Aceptable

2101 seno 1 hora (400x). Aceptable.

2101 zac 1 hora (x400). Afectada

Figura 1. Microfotografias del acero inoxidable lean diplex LDX 2101.
(sensitizado 2 miny 1 h.) en licor sintético.

En Licor Sintético el LDX 2101 presenta estructuras

Rev. Cienc. Tecnol. / Afio 13/ N° 16 / 2011



46 Claudia M. Méndez, Elsa R. Ruiz: Evaluacion de Aceros Inoxidables Duplex

aceptables en seno, 2 min y 1 h, Figura 1, y en zac 2 min.
Las estructuras consideradas afectadas fueron zac 2205 y
seno 2304 con 2 min de sensitizado, ademas del seno del
2304 con 1 h de sensitizado.

La norma G61-86 para probar susceptibilidad al ataque
localizado, considera importante la diferencia entre el poten-
cial de circuito abierto, Ec, y el potencial de repasivacion,
Exp. El potencial de repasivacion, es aquel potencial donde
se igualan las densidades de corriente al cruzarse la curva de
polarizacion ascendente con la descendente.

Analizando el seno de las aleaciones, Figura 2, el acero
inoxidable LDX 2101 en licor sintético, presenta densidades
de corrientes menores al realizar el barrido descendente
comparada con las correspondientes al barrido ascendente.
Para el acero duplex 2205 el potencial de repasivacion se
encuentra 52 mV mas anodico que el Ec, mientras que en el
acero inoxidable 2304 las corrientes se igualan a 32 mV mas
anodico que el Ec. Si se analiza zac y cordon, Figura 3, en
el barrido de vuelta las densidades de corriente son menores
s6lo para el acero 2205. Los Erp se encuentran separados del
Eca como maximo 34-32 mV (el ultimo corresponde al acero
inoxidable LDX 2101). La aleacion 2304 no presenta practi-
camente histéresis. En el caso de las experiencias realizadas
en licor de planta todos los materiales presentaron densida-
des de corriente menores a las del barrido ascendente.

- - - -LDX2101 (ida)
LDX 2101 (vuelta)
—x— 2205 (ida)
—— 2205 (vuelta)
—— 2304 (ida)
—— 2304 (vuelta)

ENH (mV)
oL
3

logi (uA/cmz)

Figura 2. Curvas de polarizacion ciclica para el seno de los aceros
inoxidables duplex.
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—x— 2205 (ida)
—x— 2205 (vuelta)
—— 2304 (ida)
—— 2304 (vuelta)

-550 ;/M

2100 s Saeee— =

-500 1
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-650
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Figura 3. Curvas de polarizacion ciclica para el cordén y zac de los
aceros inoxidables duplex.

Por aplicacion de las Normas G46-76 y G48-76 de sus-
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ceptibilidad al ataque por rendija y/o picadura, se observo
que todas las aleaciones sufren corrosion por rendija y pi-
cado en FeCl,. Estas normas se probaron en las aleaciones
con estimulador, sélo en licor blanco sintético. No hubo
corrosion por rendija pero si hubo picaduras. El seno de
las aleaciones con 30 dias de exposicion, presentaron una
densidad de pits del orden de 10* pits/m?. Por otro lado,
en zac y corddn expuestos 14 dias, se hallaron 103 pits/
m? (exceptuando 10* pits/m? del acero 2304). La maxima
profundidad fue de 27 mm en seno del cuasi-duplex 2101 y
24 mm, en zac y cordon, del acero inoxidable duplex 2304.

Las velocidades de corrosion se calcularon por el
Método de los Tres Puntos y el Método de Polarizacion
Lineal. Los valores obtenidos, si bien se encuentran dentro
del mismo rango, fueron distintos segtin el procedimiento
aplicado. Se seleccionaron las velocidades mayores de
corrosion, segun se muestra en la Figura 4. Se observa
que los valores para LDX 2101 son menores tanto en licor
sintético como en el de planta (se considera como valor
maximo permisible para disefio una velocidad de 0,127
mm/afio).

El mayor contenido de Mo en la aleacion 2205 puede
ser perjudicial para su resistencia a la corrosion ya que
el molibdeno se disuelve en soluciones causticas con
contenidos de sulfuros [7-8].

2304 f

LDX 2101 g
2205

|

p—— | | ] ]

0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Velocidades de corrosién (mm/afo)

Zacy {Cordon en licpr de pllanta
Seno én Licor de planta
Zacy Cordon en Liqor Sintético
Seno én Licor Sintéfico

Figura 4. Velocidades de corrosién de los aceros inoxidables duplex,
en licor blanco sintético y licor de planta (Zy C: zac y cordén, S: seno
del material).

Se emplearon medidas de Espectroscopia de Impe-
dancia Electroquimica ajustandose los resultados expe-
rimentales mediante una analogia eléctrica en forma de
circuito equivalente, Figura 5. En ésta, Ry, corresponde
a la resistencia del electrolito, R, a la que acompafia a la
doble capa y R, a la resistencia de la capa de 6xido. Las
capacitancias, C, provienen del [CPE]= [C(jw)a] !, en
donde w= 2p|, y el parametro a esta relacionado al grado
de heterogeneidad del sistema que origina la distribucion
de constantes de tiempo [9].
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Figura 5. Circuito equivalente propuesto.

La Tabla 2 muestra los valores de resistencias y ca-
pacitancias obtenidas, donde el intervalo indica valores
obtenidos de menor a mayor tiempo de exposicion. Es
importante mencionar la presencia de un aporte difusional
a bajas frecuencias.

Tabla 2. Resistencias y Capacitancias de aceros inoxidables duplex.
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Material Zona R(Q.cm?) | C,(uF/cm?) | R,(Q.cm?) | C,(uF/cm?)
seno 67,9-20 247,81-89,7 | 957-26,1 12,7-4,58
2205
ZAC 321-89,7 99,2-41,3 1710-27,5 30-45
seno 600-150 150-60 1200-145 29-1
2304
ZAC 250-12 37-12 10000-89 <50
seno 185-39,56 79.1-42 906-226 12,6-6,73
LDX2101
ZAC 4000-110 40-50 5000-400 10-20

Se resalta que, en este trabajo, las capacitancias C,
se pueden atribuir a valores de doble capa y las C,, a
las de 6xidos que dependeran de la composicion de las
aleaciones respectivas y que ademas, la difusion siempre
esta presente.

Para acero inoxidable 2205 en seno, durante el tiempo
de exposicidn seleccionado, todos los elementos presentan
una tendencia cuasi decreciente en el tiempo, Figura 6. En
zac, los valores de C, se encuentran mas cercanos a los
esperados para una capacidad de doble capa, respecto a las
de seno. Si se analiza el comportamiento del acero LDX
2101, las resistencias R, y R, tanto en seno como en zac,
disminuirian con el tiempo, mientras que los valores de
capacidades, C, y C, se mantendrian en el tiempo. Existe
diferencia entre los valores de las resistencias, los cuales
son mayores para zac. Sin embargo, los valores de las
capacidades, entre seno y zac son similares. Considerando
el comportamiento del acero inoxidable 2304 durante el
tiempo de exposicion, C, y C, del seno, y R, y R, de la zac,
disminuyen con el tiempo. Los valores de resistencias para
el acero inoxidable 2304 son mayores comparados con los
otros dos materiales, esto puede deberse a la formacion
de FeNi, que hace que la capa pasiva sea mas estable [7].

Figura 6. Diagramas de bode y Nyquist del 2205 seno, en Licor Blanco
Sintético a 90-100 °C expuesto durante 11 dias.

La alta resistencia a la corrosion de los aceros inoxi-
dables es, en primer lugar, debida a las capas de 6xido
formadas sobre su superficie, por esa razon la pasivacion
es una cuestion de considerable importancia técnica y
economica. Sin embargo la resistencia de las peliculas
pasivas estd determinada por la composicion de la alea-
cion, el medio, y las condiciones en la cuales se genera,
causando que la pasivacidn de los aceros inoxidables sea
un proceso muy complejo y todavia no completamente
comprendido. Los principales constituyentes serian: OH-,
0,, Fe*, Fe’", Cr’* y Ni*". La composicién elemental de
la pelicula pasiva en acero inoxidable duplex es similar a
la desarrollada sobre AISI 304L, con un espesor significa-
tivamente menor [10-11]. También debe considerarse la
formacidn de compuestos sulfurados — metal que actiian
disminuyendo la proteccion de la pelicula pasiva formada
por los o6xidos [7].

conclusiones

1. La ventaja que presentan los resultados obtenidos en
este trabajo, es que las condiciones estudiadas corres-
ponderian a un digestor del tipo batch, en donde los
problemas de corrosién son mas severos que en los de
funcionamiento continuo, probablemente debido a la
operacion ciclica y diferencias en las cargas de licor
respecto a los procesos continuos.

2. Si bien la condicion de temperatura de trabajo es algo
inferior a la observada en una planta de pulpado, debe
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esperarse que a mayores temperaturas las velocidades
de corrosiéon aumenten.

3. Por aplicacion de la Norma ASTM: A 923-98, prueba
A se obtiene, como Unica estructura no afectada, la
correspondiente a seno de LDX 2101, con 2 min de sen-
sitizado. Las demads estructuras se encuentran afectadas.

4. Por aplicacién de la Norma ASTM: A 923-98, some-
tiendo las muestras a licor blanco sintético (que posee,
aproximadamente, cuatro veces menor concentracion de
OHNa que la prueba A, pero a 90-100 °C) se obtienen
como unicas estructuras no afectadas las correspondien-
tes a seno y zac de LDX 2101, con 2 min de sensitizado,
y seno de LDX 2101 con 1 hora de sensitizado. Las
demas estructuras se encuentran afectadas.

5. Por aplicacion de la Norma ASTM: A 923-98 y genera-
lizando resulta, que las aleaciones susceptibles al ataque
intergranular deben someterse a los otros métodos de
evaluacion.

6. En zac y cordon, el LDX 2101 se corroe menos tanto
en licor sintético como en licor de planta. En cambio
la aleacidon 2205 es mas susceptible a la corrosion
generalizada.

7. El seno del acero inoxidable daplex 2205 presenta
menor penetracidn por picado.

8. En zac y cordon el acero inoxidable 2304 sufre la ma-
yor penetracion y presenta la mayor densidad de pits,
es mas susceptible a la corrosiéon localizada.

9. Las medidas de Espectroscopia de Impedancia Elec-
troquimica se evaluaron sobre los aceros inoxidables
LDX 2101, 2205 y 2304. Se encontrd que, en los
tres casos, los aportes fueron del tipo RC y que las
respuestas presentaban una contribucion difusional a
bajas frecuencias.

10.Los oxidos formados sobre los aceros inoxidables LDX
2101 y 2304 son mas estables.

11.El acero inoxidable duplex 2205 es menos susceptible
a la corrosion localizada respecto a los otros dos mate-
riales, siendo la corrosion localizada la mas peligrosa
para el disefio de un digestor.
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