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RESUMEN 

EL objetivo de este trabajo fu6 estudiar el efecto de una de -

formación pl••tica superficial causada por Granallado de microesfe­

ras de vidrio sobre La sensibilización o precipitación de carburos y 

por consiguiente sobre La susceptibilidad a La corrosión intergran~ 

Lar en el acero inoxidable austen1tico RISI 304. 

Se realizaron estudios en dos secuencias de ensayo: 

al sensibilización + deformación. 

bl Deformación + •en•ibilización. 

La evaluación de dicho efecto se realizó mediante dos técnica• 

electroqu1micas relativamente nuevas conocidas como EPR SL 

troqu1mica de reoctivación potenciocinética • simple Loop • 

elec­

Y EPR 

DL e electroqu1mica de reactivación potenciocin6tica • doble loop 'l 

Rmbos métodos •on de alta resolución, ripidos, sencillos y realmen­

te cuantitotivos e incluso factible de aplicarlos en la industria en 

el mismo equipo de proceso. 

Las probeta• a estudiar se someten a chorreado a presión de mi 

croesferas de vidrio de 300 ¡.m de tamano aproximado, La magnitud de 

La penetración en el material depende de la intensidad y del tiempo 

de exposición del chorreado. 

Los materiales se ensayaron con ambas técnicas en dos espesores 

de copa penetrada o deformada designadas como: 

al Deformación grado • 3.0 • 10-• in. 

bl Deformación grado 2 • 6.0 • 10-• in. 



Se determinaron los indices de susceptibilidad • la corrosión 

intergranular • Pa • con l• t•cnica EPR SL e Ir:I• con la t•cnic• -

EPR DL, obteniendose que una deformación pl•stica en una pequena CA 

P• de material sensibilizado inhibe l• tendencia de susceptibilidad 

a l• corrosión intergranular de grados de susceptibilidad media • -

grados de baja susceptibilidad en RISI 304 y que cuando dicha defoc 

moción existe en el material antes de l• sensibilización se logra -

una intensa precipitación de carburos, sobre todo en las lineas de 

deslizamiento, causando esto gran susceptibilidad a la corrosión In 
tergranular. 
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INTRODUCCION, 

R pesar de que la producción de aceros inoxidable• no repre•en 

ta un gran porcentaje en el total de acera• que •e fabrican, e•tos­

materiale• son necesarios para fabricar equipos resistente• a La c~ 

rrosión para La mayoria de La• indu•trias, principalmente en La qu~ 

mica, en La del petróleo, en la de proce•o• y •n industrias genera­

doras de potencia, debido a lo cual tienen una gran importancia t•~ 

nológica y económica. 

Se sabe que los costos de corrosión y de protección contra La­

corrosión en todas los Estadas Unidas est•n estimados en el orden -

del 4.2~ del producto interna bruto e PIB l C3l. R pesar de que no­

se ha hecho un an•lisis detallada sabre La fracción de este costo -

can qu• contribuye la corrosión de equipo de aceros inoxidables, se 

estima,sin embarga que en la industria quimica de procesos, del to­

tal de fallas en •l equipo, el so~ aproximadamente es por deficien­

cia en la resistencia a La corrosión e el otro so~ •s debido a fa -

Llas mec•nicas l, sobre toda por ataque localizada tal como: corro­

sión baja tensión SCC l, picaduras, corrosión intergranular, co -

rrosión par fatiga, corrosión por h•ndiduras ademAs de corrosión g~ 

neral y ataque par gases a altas temperaturas. 

R través de las attas, se han detectada en La industria de pro­

cesos de manufactura y •specificamente de soldadura en aceros inoxi 

dables austeniticos serias problemas de fragilidad ocasionados por­

el fenómeno de corrosión intergranular. El problema se ha extrapolA 



da o magnitudes catastróficos en lo industrio de tubas can costura, 

placas y conexiones, todas ellas utilizadas para ensamblar, condu­

cir a contener fluidas corrosivas a bien soportar cargos en el si­

tia de trabaja. Ante tal situación, se planteo lo necesidad de dis­

minuir este problema que en lo industria de drocesas qu1micas ya se 

encuentra ampliamente extendida. 

El presente proyecto consiste en detectar con técnicas electr~ 

qu1micas relativamente nueva•, La magnitud de •ensibilización y par 

La tanto de susceptibilidad a La corrosión intergranular de aceros­

inaxidables austeniticas, evaluando espec1fica y cuantitativamente 

con un ensaya no destructiva, r•pido y de alto grado de exactitud -

el efecto que tiene una deformación superficial del acero RISI 304 

en la sensibilización del mismo. El método re•ulta novedoso en este 

campa que se ha regido por t•cnicas gravimétrica• e e•tandarizados 

por la RSTM l que comonmente requieren de demasiado tiempo y de cu­

yas experimentas no se obtienen dato• cuantitativos, adem•s, esta• 

t•cnicas tienen la desventaja de no poder detectar bajos grados de 

susceptibilidad a la corrosión intergranular los cual•• •on de int~ 

ré• primario para poder combatir el problema a tiempo. 

La importancia de estudiar La reproducibilidad de estas técni­

ca• en el laboratorio estriba finalmente en poder extrapolarlas "in 

•itu• en la misma industria con equipos de medición sencillas en 

corto tiempo de resolución¡ asi, de esta manerai ser• pasible esta­

blecer Las medidas correctivas necesario• para minimizar y en el m~ 

jar de Las casas eliminar el problema. 

Dicha control preventivo implicarla por ejempla, establecer un 



control de calidad mis e•tricto en Lo industria de manufactura de -

acero inoxidable para proveer Lo• productos libres de susceptibili­

dad al ataque intergranular, o en el caso de industrias generadoras 

de potencia e industrias con lineas de tuberia, equipos o partes e~ 

tructurales de acero inoxidable C cuya factibilidad a fallar por c~ 

rrosi6n intercristalina es latente >, adoptar este método para de -

tectar con r4pidez el fenómeno y asimismo combatirlo r•pidamente. 
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CAPITULO 



1. FUNDAMEHTOS TEOllICOS. 

1. 1, GENERALIDADES DE ACEROS INOXIDABLES. 

Existen diferentes tipos de aceros inoxidables, los cuoles se 

han desarrollado o través de los anos ensayando experimentalmente -

modificac!one• e innovaciones tonto en los elementos aleantes como 

en los procesos de fabricación. De tal manera que paulatinamente se 

han ido mejorando propiedades especificos en estos materiales. Poro 

estudiar en forma prActica a los aceros inoxidables e RI l, es nec~ 

saria hacer uso de Los diagramas de constitución. 

~ Hierro-Cromo 

Este sistema se presenta en la figura 1.1.1 en •l, la• zonas de 

alta temperatura han sido estudiadas y aceptadas universalmente, en 

tanto que las fronteras de los reg!one• sigma e a l y de ferrita 

no han sido fijadas aon debido a la lent~ 

tud de las reacciones que Involucran condiciones al equilibrio. 

Observando la fig. 1.1.1. se puede establecer lo siguiente: 

La linea de transformación RC• boja cuando se aumento el cont~ 

nido de cromo hasta 8~ y aumento al llevarlo hasta 12-13~ . 

Con un contenido de cromo de o.o hasta 13~ lo linea de trans -

formación RC
4 

baja. 

La ferrita e a > de todos las aleaciones Fe-Cr con contenidos 

de o a 12~ de cromo se transforma en austenita e r l por colento -­

miento y en martensita e a' l por enfriamiento r.t.pida. 
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Las oleaciones con contenido de cromo superiores al 13~ poseen 

uno estructura rerritico yo que no presentan tronsformoción de fe ~ 

rrita a oustenita C a+ y >. 

RLeaciones con contenido del 12 al 13~ de cromo o temperoturas 

elevadas son estructuras bif•sicas de ferrita m•s austenita Ca+ y>. 

La Linea de transformación RC
8 

aumenta con el contenido de cr.11. 

mo hasta el 3~ y disminuye paulatinamente para contenidos de cromo­

superiores. Por arriba de esta Linea La estructura es amagn•tica y 

por debajo de ella magnética. 

En relación a la influencia del contenido de carbono en el sii 

tema Hierro-Cromo C Fe-Cr > se puede establecer lo siguiente: 

RL incrementarse el contenido de carbono la zona de estabili -

dad de la fase austenita aumenta. Pora contenidos 5Uperiores o 0.6~ 

de carbono, La zona de estabilidad ya no aumenta por Lo que el rem~ 

nente queda como carburo de Hierro-Cromo con dependencia de la tem­

peratura. 

Si el contenido de carbón es mayor de 0.1~ La fase ferrita Cal 

desaparece las aleaciones Fe-cr, aunque si el contenido de cromo es 

superior ol 27~, Los aleaciones Fe-cr-c son ferriticas. 

En las aleaciones Fe-cr-c con 25~ de cromo la disolución total 

de carburos ser• posible dnicamente para contenido• de carbono bo -

jos. 

~ Hierro-crgmo-Nlguel 

La influencio del niquel en éste sistema, consiste en ampliar 

lo zona de estabilidad de la zona oustenita e y >, debido •que pe~ 

tenece al grupo de los elementos llamodos ga.,.genos. Disminuye la 



temperatura a La cual ocurre La transformación de ferrita a austeni 

ta e a• r >, de tal manera que La aleación Fe-Ni con 25~ de niquel 

presenta una estructura austenitica a temperatura ambiente C1l. 

EL niquel aumenta La templabilidad de Los aceros al carbono, -

debido a una reducción en La velocidad critica de enfriamiento. 

Para conseguir estructuras austentticas, en el caso de que el 

contenido de carbono aumente, el contenido de niquel debe disminuir. 

Fase Sigma C o._l 

La fase sigma e a > es un constituyente que aparece algunas v~ 

ces en Los AI, adem•s de Las otras estructuras m4s comunes ferrita 

e al, austenita e r l y carburos. 

La formación de la fase sigma e a > en Los RI, puede ser debi­

do a La presencia de ferrita que se transforma en un componente in­

termetAlico de Fe-cr cuando se someten a una temperatura de 600 a -

830 "c. La fase •igma se desarrolla generalmente en Los Limite• de 

grano¡ reduciendo Las propiedades mec6nicas en la mayoria de los CA 

sos. La fase sigma se caracteriza por tener una dureza superior a -

900 unidades Vickers gran fragilidad debida a La transformación -

de ferrita a sigma e a • a > que se efectua con contracción ocasio­

nando grietas muy finas. Es fuertemente paromagn6tica e influye en 

la resistencia a la corrosión y en Las propiedades de Las soldadu -

ras. La pre5encia de esta fase es favorecida si se encuentran pre -

sentes elementos alfAgenos tal como silicio, molibdeno y titanio. 

Se precipita con mayor facilidad en Las estructuras bifásicas, 

o bien cuando el acero se ha sometido a una transformación en fria. 



1.1.1. INFLUENCIA DE LOS ELEMENTOS ALE.Un'ES. 

La pre•encia de Las elemento• aleantes influye de alguna mane­

ra en las prapiedade• de las RI. La• principales efectos de cada -­

elemento se presentan a continuación. 

Molibdeno: El molibdeno es un elemento alf•gena. Favorece la -

pasividad y resistencia qu1mica en presencia de •cides reductores y 

de cloruras. En aleaciones Cr-Ni can contenida de 3~ de molibdeno, 

favorece la formación de fase sigma e u l, y el envejecimiento de -

Las RI endurecibles par precipitación, dando campue•ta• de Fe-cr-Ma 

y Fe-Ha. Para mantener una estructura completamente au5ten1tica, -­

cuando el contenida de molibdeno aumenta el del niquel debe incre -

mentarse tambi4n. 

Manganesa: Este elemento aumenta la ••labilidad de la austeni­

ta r l. Puede considerarse un elemento gamAgena, teniendo un efe~ 

ta determinante en Las aceras de La •erie RISI 200. Favorece la 

formación de la fase sigma e u l de las aceras ferriticas can 25 a-

30~ de croma.El manganesa presente en cantidades superiores al 10~ 

asegura un acera austenitica y tambi•n inhibe la fragilidad en cali 

ente al formar sulfuro de manganeso. 

~: Promueve la formación de ferrita par ser un elemento 

alfag6na. Favorece la formación de estructuras bifAsicas e a+ u l, 

aumenta la re•istencia en caliente, incrementa considerablemente la 

temperatura de transformación Re, y reduce la capacidad de temple -

al aire, asi cama la temperatura del punta critica Re,. Amplia las 

intervalos de composición y temperatura en que resulta estable la -

9 



fase sigma e o ). 

Tynqsteno: E~ un elemento alf•oeno. Mejora Las caractertsticas 

mec•nicas en fria y en caliente, as1 como la resistencia a la fluen 

Cia. 

Nitrogeno: Tiene efectos anALogos al carbono por ser un elemen 

to gam.igeno cuyo efecto austenizante es 30 veces mayor al del ni -­

quel. Debido a su baja solubilidad en Los aceros no es pooible ana­

dirlo en porcentajes superiores al 0.25~ • Facilita La deformación 

en fria y en caliente de Los RI tanto ferriticos como austeniticas. 

lll.l.!.!!!1!li: Pertenece al grupo de Los alfAgenas. su principal 

efecto es que favorece La formación de estructuras bifAsicas. 

Azufre. Selenio y Fosforo: A pesar de que estas elementos son 

nocivos en el acero, se emplean en cantidades superiores al 0.1~­

para proveer una oran maquinabilidad. 

l:.!!l!J:.!:.: Su principal influencia es en el envejecimiento de Las­

RI endurecibles por precipitación. Es un elemento gamAgena. 

Titanio y Niobio: Estos elementos presentan una gran avidez 

por el carbón formando preferencialmente carburos mAs estables que­

eui tan la formación de carburos de croma. Se utilizan para contra -

Lar el tamano de grano de Los RI. 

ll!!!:!!.: Disminuye sensiblemente La resiliencia. Se Le considera 

un elemento alfAgeno1 si forma boruros de hierro y cromo se pierde 

La inoxidabilidad. 

~: Favorece el envejecimiento de algunos tipos de RI en­

durecibles por precipitación, teniendo poca influencia sobre La es­

tructura. 

10 



1.1.2. CLASIFICACJ:ON DE >.cERClS INOXIDABLES. 

De acuerda a su estructura metal6rgica, las aceras inoxidable• 

se dividen en tres grupas: Aceras inoxidables ferriticas e bcc 1, -

Aceras inoxidables austeniticas e fcc l y aceras inoxidables marten 

siticas e tetragonal centrada en el cuerpo l. 

El Instituto Rmericana del Hierra y el Acera e AISI 1, designa 

las oradas estAndar de aceras inoxidables par tres nómeras digitas. 

El grada austenitica es designada par las series 200 y 300 mientras 

que las oradas ferriticas y martensiticas san designadas en la se -

rie 400. 

Aceras Inoxidables Hartensiticas: Las AI martensiticas tienen 

una estructura austenitica a elevadas temperaturas que e5 transfor­

mada a martensita a'> por enfriamento hasta temperatura ambiente, 

ya sea par temple o por enfriamiento en el aire. 

Aceros Inoxidables Ferriticgs: Este grupo de aceros contiene -

cromo aproximadamente de 14\ a un 27\ wt. El diagrama de Shaefler -

fig. 1.1.2. indica que se obtendrA una estructura predominante fe -

rritica si el contenido de croma en el material al menas excede el 

12\ , particularmente en la presencia de otras estabilizadores de -

ferrita. 

Aceras Inoxidables Austeniticas: Estas san las Al al Cr-Ni y -

al Cr-Ni-Hn. Paseen una estructura austenitica a temperatura ambien 

te y su resistencia a la corrosión suele ser mejor que la de aceros 

martens1ticas a ferriticas. 

11 



Aceros Inoxidables Duplex: Los AI duplex caustenoferr1ticosl -

resultan cuando el contenido de n1quel en La aleación no es adecua­

do para estabilizar una estructura completamente austen1tica. Estos 

materiales contienen ambas fases a temperatura ambiente e austenita 

y ferrita l. 

Aceros Ingxigables Endureclbles por Preclpitacion: Los AI endy 

recibles por precipitación se subdividen en tres tipos: al martens! 

ticos, bl semiau•ten1ticos, el austenltico•. Algunos de esto• ace­

ros son listados en La clasificación AISI dentro de la serie 600, -

pero no •e ha hecho un •nfa•is en La literatura t•cnica en descri -

birlos como AI endurecibles por precipitación, generalmente en la -

práctica son descritos por designaciones comerciales. 

Para relacionar la estructura metalOrgica con la composición -

qu1mlca de lo• acero• inoxidables, Shaefler di•e~o experimentalmen­

te un diagrama que muestra Las rases esperadas a temperatura amblen 

te despu•s de un rápido enfriamiento desde 1osoºc. Este diagrama 

no es un diagrama de equilibrio y ru• establecido originalmente pa­

ra estimar el contenido de ferrita delta e 6 l en aceros austenit1-

cas soldadas. 

El efecto de Los elementos aleantes es cuantificado en dos grg 

pos: 

Estabilizadores de austenita e gamAgenos > y estabilizadores -

de ferrita e alfágenos l, y son expresados en t4rminos de n1quel 

equivalente en el primer caso y cromo equivalente para elementos al 

fágenos. En el diagrama se gráfica Cromo Equivalente vs. N1quel 

equivalente. 

12 
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1.2. ATAQUE IKl'ERORAN\JUR EN ACEROS INOXIDABLES. 

1.2.1. U. ESTRUCTURA CRISTALINA DE LOS METALES Y U. CORROSION 

SELECTIVA. 

Para poder entender el aspecto metaLOrgica de Las diferentes -

tipos de corrosión selectiva es necesario referirse a una propiedad 

importante de Las metales: su estructura. 

Los metales y aleaciones san sólidos cristalinos, esto es, los 

Atamos de un metal estAn acomodadas en un arreglo repetitiva y re­

gular. Los tres arreglas mas camones de Las metales son BCC, estru~ 

tura cObica centrada en el cuerpo e hierra y acera La poseen >1 FCC 

estructura cóbica centrada en Las caras e los aceras inoxidables -­

austen1ticas presentan esta estructura > y hexagonal compacta e ma& 

nesia posee esta red cristalina l. 

De La estructura dependen algunas propiedades intrinsecas de -

cada material. Cuando un metal solidifica, Los Atamos que se encuen 

tran distribuidas en forma desordenada en estada Liquida, se acomo­

dan en un arreglo cristalina cuando La transformación de fa•e Liqui 

da-sólida ocurre. un bloque de Atamos agrupados teniendo en su ve­

cindad a otra similar na es mAs que La visualización microscópica -

de dos granas encontrados en una zona denominada Limite de grana. -

EL Limite de grano, resulta entonces de La unión de das granos cu -

yes Atamos estAn orientados en distintas direcciones. Rs1 La ilus -

tra La figura 1.2.1. 

Puesta que La canfiguroción mAs estoble del metal es su red -­

cristalina particular, Los Limites de grana san Areas de alta ener-
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g1a y son quimicamente m4s activos, es por esto que se atacan Lige­

ramente 11145 r4pido que el resto de la aleación en La matriz met4li­

ca. Las aleaciones son mezclas de dos o mAs elementos y existen dos 

clases: Homog•neas y Heterogéneas. En el primer caso La aleación es 

una solución sólida monof4sica ya que sus componentes son totalmen­

te solubles entre si. Las aleaciones heterog•neas son mezclas de 

o m4s fases separadas ya que sus componentes son inmiscibles a tem­

peratura ambiente y existen como fases independientes. La composi~ 

ción y estructura de estas aleaciones no es uniformei en esta cir -

cunstancia son menos resistentes a la corrosión debido a que siem -

pre estA presente el efecto de un acoplamiento galvAnico, lo cual -

constituye una forma de corrosión selectiva por diferencia en la -­

composición de los microconstituyentes. 

Se sabe que la solubilidad disminuye al abatirse la temperatu­

ra. Rsi, ta precipitación de una fase puede ocurrir desde una solu­

ción sólida sobresaturada, y e• precisamente en esta zona de alta -

energia llamada interf a•e de grano donde suele comenzar tal precipi 

tación1 lo cual oca•iona en algunos casos e carburos de cromo en -­

acero• inoxidables l una forma de ataque localizado llamado corro -

sión intergranular. En otras situaciones la precipitación de impu­

rezas como óxidos, inclusiones y otros aunque no precisamente al l! 

mito de grano, también causa problemas de ataque selectivo tal como 

picaduras en materiales como aluminio y aceros inoxidables. 

Los efectos de un limite de grano son pequenos o casi nulo• en 

la mayoria de Las aplicaciones y usos de los metales. Si un metal -

se corroe, podria pensarse en un ataque uniforme dado que Los Limi 
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tes de grano solo son Ligeramente""'• reactivos que La matriz, empi:. 

ro, bajo ciertas condiciones Las interfases de Los granos son muy -

activas, son sitios siempre favorables para La segregación de vari­

os elementos del soLuto o bien La precipitación de componente• del 

metal. El ataque Localizado en zonas inmediatas al Limite de grano, 

- mientras que el resto de la superficie permanece comparativamente 

inactiva - se conoce como corrosión intergranularr la cual puede 

ser causada por impurezas, enriquecimiento de nlounos materiales 

aleantes o empobrecimiento de alguno en Las Areas del Limite de gr~ 

no. EL empobrecimiento de cromo en La región del Limite de grano es 

La corrosión intergranular de acero5 inoxidables, aunque debe esta­

blecerse que este tipo de corrosión no solo es caracteristica de 

Los RI ya que puede presentarse también en aleaciones tales como RI 

endurecible por precipitación, duraluminios C en Los cuales suma -

yor resistencia se obtiene al precipitar al componente CuRL•' un iU 

termetAlico rico en cobre que al formarse deja •reas empobrecidas -

en cobre ), aleaciones base magnesio v aleaciones de zinc contenten 

do aluminio. 

El impacto tecnológico y económica de este modo particular de 

ataque localizado en los RI es inmenso por su costo, ya que junto -

con aleaciones base niquel son de los materiales mas frecuentemente 

usadas en aplicaciones especiales donde una excelente re5istencia a 

la corrosión es requerida. Es necesario hacer una interpretación -­

del fenómeno enfatizando dos aspectos: el metaLOrgico y el del me -

dio e electroquimico l. El enfoque de esta revisión ser• en espe -­

ciaL sobre aceros ino•idables austeniticos. 
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l.2.2. CORROSION INTERGRANlll..AR EN ACEROS INOXIDABLES. 

En Lo• acero• inoxidable•, La corrosión intergranular puede -­

ocurrir como un resultado de La segregación de ciertos solutos al -

Limite de orano, sin embargo, este mecanismo es considerado vAlido 

ónicamente en medios corrosivos altamente oxidantes. Se ha estable­

cido que La forma m~s camón que origina corrosión interoranular, es 

debida a La ••n•ibilización, La cual es entendida en t•rminos de La 

precipitación de carburos de cromo, lo cual causa un efecto de empQ. 

brecimiento de cromo en la vecindad de carburos precipitados. Debi­

do a que La capacidad de pasivación del acero es función del conte­

nido de cromo, al abatirse •ste en regiones adyacentes al limite de 

grano por efecto de La sensibilización, es posible que un electroll 

to pueda ser Lo suficientemente agresivo para activar las zonas ca­

rentes de cromo, pero na afectar le superficie de Los granos, los 

cuales permanecen pasivos. La celda galvánica tiene una pequena Area 

anódica y una gran Area cotódica. De esta manera se tiene una rApi­

da y selectiva disolución del metal al Limite de grano. E• importa~ 

te remarcar que si un acero inoxidable estA en La condición sensibl 

lizada, no nece~ariamente recibe ataque intergranular en todos los 

medios de servicia. Numerosas fallas en materiales ocurrieron a trA 

ves de muchos aftas antes de que el mecanismo de la corrosión inter­

oranular fuera entendido. Sin embargo, numerosas fallas ocurren aon 

cuando el mecanismo no es desconocido. 
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Efecto de la composicion y estryctura. 

Entre Los diferentes elementos aleantes de los RI, los que de­

terminan fundamentalmente el comportamiento general de estas alea -

ciones son los siguientes: 

~· Es un elemento BCC y es un alfAgeno, es decir un estab1 

lizador de ferrita, por lo que tiende a estabilizar la estructura -

BCC de materiales alotrópicos. Para tener una aleación austen1tica 

se deber4n adicionar otros elementos que tienden a estabilizar lo -

estructura FCC. Generalmente la cantidad de estabilizador de auste­

nita requerida se incrementará con el contenido de cromo. El cromo 

forme carburos y nitruros, si carbón y nitrógeno están presentes en 

suficiente concentración . 

.!:ilJl.!!J:.!.: El n1quel es un elemento FCC, el cual es adicionado 

los RI como un estabilizador de austenita, también incrementa la r~ 

sistencia de aleaciones austeniticas a elevadas temperaturas. 

~: El carbona esta siempre presente en RI como una impur~ 

za dejada de los procesos de operación. La solubilidad del carbón 

disminuye con el abatimiento de la temperatura y apro•imadamente -­

abajo de 900-1000 ºe el contenido de carbón, aon de grados bajo cae 

bón e conteniendo no m4s de 0.03~ wt de carbón > de aceros inoxida­

bles austen1ticos, e•cede el limite de solubilidad. Esto indica que 

aleaciones comerciales templadas desde un tratamiento t~rmico de s~ 

lubilización est4n sobresaturadas en carbón y por lo tanto no se en 

cuentran en un estado de equilibrio. Por otra parte, la solubilidad 

limite de carbón disminuye con el aumento del contenido de Ni C13l. 
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Los dos efectos mAs importantes del carbón en aceros inoxida -

bles austen1ticos son: 

1.- Es un fuerte estabilizador de austenita, mAs efectivo 

que el niquel. 

2.- Forma carburos al limite de Qrano, cuando La aleación 

sobresaturada es calentada entre 500 y 900 ·c. 

El cont~nido de carbón en aceros inoxidables comerciales inevi 

tablemente excede el limite de solubilidad y as1 la tendencia para 

formar carburos e5t4 siempre presente. Runque si bien, el que este 

óltimo ocurra ~5ta sujeto a tratamientos posteriores y en particu -

lar al grado en que el equilibrio termodinamico e5 alcanzado duran­

te el tratamiento. 

Tiempo y temperatura son variables criticas en el fenCimeno de 

sensibilización, Binder et Rl C13) fueron los primeros en utilizar 

los diagramas TTS C Tiempo-Temperatura-Sensibilización ) para demo~ 

trar Los efectos de tratamientos t~rmicas en el intervalo de sensi­

bilización para aceros inoxidables austeniticos de contenido de ca~ 

bón variante. 

En la fig. 1.2.2. se presenta el efecto del incremento en el 

contenido de carbón en una aleación RISI 304; en la grafica la ord~ 

nada es ln temperatura a La cual las aleaciones fuer6n recocidas -­

lsot•rmicamente y la abciso, el tiempo de recocido. Se puede obser­

var que o aoo ·e y por debajo de 500 ·e una aleación tipo 304 C1B.5~ 

wt. Cr, 11~ wt. Ni, o.os~ wt. N, con balance hierro l no se sensibi 

lizarA. En cambio presenta una rApido sensibilización cerca de los 

700 ºe y requiere solo de unos minutos a esta temperatura, en tanto 
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que a 550 ªe nece•ita de algunas hora•. 

Tal como se indicó anteriormente, el elemento principalmente -

responsable de que ocurra sensibilización e• el carbón, El ensayo -

HUEY e 3,1~ l mue•tra la razón por La cual se ha adoptado el limite 

de 0.03~ wt de carbón e grados L l para evitar sensibilización e fi 
gura 1.2.3. l. 

Manganeso: Es un elemento estabilizador de austenita en canti­

dades aproximadas de 2 a 10~ wt puede sustituir el n!quel en la se­

rie RISI 200. Aunque si bien el manoaneso no puede ser usado para -

reemplazar completamente al niquel ya que la solubilidad del cromo 

disminuye marcadamente con el incremento del contenido de manganeso 

Lo cual puede oriQinar La presencia de una sola fase a l. En rea­

lidad La cin&tica de precipitación de carburos puede ser modificada 

no solo por manganeso, sino por otras elementos austenizadores C gA 

m•genos l tal como cobalto y n1quel, los cuales incrementan La acti 

vidad y difusividad de carbón y de esta manera la tendencia a La -­

precipitaci6n, si su contenido en la aleación es alta. 

Molibdeno: Este elemento es agregado para mejorar la resi•ten­

cia al ataque por picadura. En el acero RISI 316 esta pre•ente de -

2-3~ wt, siendo un BCC actua como un estabilizador de ferrita por lo 

que en aceros inoxidables RISI 316 el contenido de cromo es reduci­

do en el intervalo de 16 a 16~ wt, el de n!quel incrementado de 10-

14~; asi, La aleación permanece austenitica; el molibdeno aumenta -

Los propiedades m•c•nicas a altas temperaturas v mejora La resi•te~ 

cia a lo corrosión en medios agresivo• tal como •cidos reductores. 

En relación al efecto del molibdeno sobre la tendencia a la 
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sensibilizoción de RI se encontrado que su presencia principalmente 

en RI au•tenitico• favorece el abatimiento de la 5U5ceptibilidad a 

corro•ión intergranular. La fig. 1.2.4. explica lo anterior en t•r­

mino• de TTS. 

Cuando La fase sigma e o > estA presente en estos materiales -

en el Limite de grano, puede originar altas velocidades de corro•i­

ón intergranular 1 por lo que estos materiales en esta condición no 

deber•n ser utilizados en aplicaciones de servicio con HN0
1

• 

Niobio. Titanio. y Tantalo: Estos elementos combinados con cae 

bón tienen una energia libre de formación m•s negativa que los car­

buros de cromo, y cuando La aleación es tratada t6rmicamente en foc 

ma adecuada se forman otros carburos preferentemente que los 

carburos de cromo, La aleación se dice entonces estabilizada y es -

m•s resitente a la corrosi6n intergranular despu•s de exponerse a 

tratamiento t•rmicos en el intervalo de sen•ibilización. 

Si carburo• de titanio estan presente• en un acero RISI 321 

Cgrado estabilizado> al limite de grano, puede conducir a un ataque 

intergranular en medios oxidantes C3l, por ello, la e•tabilizoción 

con niobio es preferida en los acerias porque ademA5, puede •er 

agregado durante La fusión al baNo met•lico, en tanto que titanio, 

por •u alta reoctividad debe ser adicionado en la olla durante la -

purificación. 

Nitrogeno: E•te elemento es un eotabilizador de auotenita y en 

la •erie RISI 200 •e adiciona en grandes cantidad•• para incremen­

tar la resistencia de la matriz tal como lo hace el carbón. El 
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efecto del nitrógeno sohre la sensibilización es también complejo y 

depende de la cantidad con la cual esta presente en la aleación, 

as! como del nlquel de la misma. Se ha reportado un mAximo en la 

velocidad de la corrosión en el ensayo de Strauss, cuando el nitro­

geno esta en el intervalo de 0.04-0.06' wt C3l. 

Tungsteno: Este elemento mejora la resistencia mecAnica de 

aleaciones austen1ticas . 

.51!..!J;iQ. : Se ha presentado como un elemento que disminuye la -

resistencia a la corrosión intergranular especialmente en RI conte­

niendo molibdeno. 

:!!QJ:..g_: De este elemento es bien conocido su efecto benéfico so­

bre la resistencia de RI austen1ticos a elvadas temperaturas . cu -

ando el boro esta presente en pequeNas cantidades, la supresion de 

carburo de cromo e M
83

C
0 

> al limite de grano ocurre comunmente. 

Sin embargo, el boro tine una baja solubilidad y tiende a localiza~ 

se al limite de grano y participar directamente en la formación del 

carburo C3l. La dualidad del boro en relación de la suseptibilidad 

a la corrosión intergranular aón no ha sido explicada con claridad. 

Es importante recalcar que La estructura de aleaciones inoxidA 

bles introduce ciertas complicaciones de naturaleza metalórgica, -

en cuanto a la sensibilización se refiere 1 es determinanmte que el 

comportamiento de un material difiera al de otros significativamen­

te debido a la presencia de fases distintas en un mismo material, o 

bien, simplemente por tratarse de una fase diferente . 

Aceros inoxidables ferrlticos, austenlticos y una clase impar-
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tante de aleaciones estructurales base niquel, conforman el cuadro 

de materiales susceptibles a sensibilizarse. 

Un efecto importante de considerar en la respuesta a la sensi­

bilización de estos materiales es el trbajo en fr1o el cual aparen­

temente disminuye la tendencia a sensibilizarse, lo cual en princi­

pio se atribuye a que se proveen otros sitios de nucleación dentro 

de los granos deformados bandas de deslizamiento l, que minimizan 

la precipitación al limite de grano durante los tratamientos térmi­

cos de sensibilización C3l. No obstante, el trabajo en frio puede 

traer consigo complicaciones metalOrgicas como pueden ser la 

formación de martensita, La cual podria ser atacada preferencialmen 

te, asi como la formación de la fase sigma Cal al limite de grano, 

sobre todo en acero~ conteniendo molibdeno. Tambi•n el tamatto de 

grano influye de alguna manera en este fen6meno, se han encontrado 

evidencias de que reduciendo éste se minimiza la susceptibilidad a 

corrosión intergranular¡ intuyéndose que un material de grano pequ~ 

No posee una mayor superficie de limite de grano lo cual no es pro­

picio para formar una red continua de consecuencia• catastróficas. 
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1.2.3. SENSIBILIZACION DE ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS 

Lo• aceros inoxidable• •u•tenlticos cl•sicamente han sido e•t~ 

diados ~· extensamente en relación a este fenómeno. Cuando AI au•­

tenl ticos son enfriados Lentamente en el intervalo de 550 • 850°C, 

son frecuentemente 5usceptibles a un severo ataque intergranular 

cuando son expuestos posteriormente a un medio corrosivo. Este fen~ 

meno ha •ido Llamado sensibilización. 

Las siguientes ob•ervaciones son tlpicas y caracter1•ticas de 

el ataque intergranular en aceros inoxidables sensibilizados : 

a>.- La sensibilización ocurre cuando las aleaciones son 

enfriada• Lentamente a través del intervalo de 550 a 

a5oºc. 

bl.- Un ripido enfriamiento a través de éste intervalo no 

resulta en sensibilización. Para una sección trans­

versal de una muestra lo suficientemente pequefta, la 

velocidad de temple ser• uniformemente ripida por -

toda La aleación y no exi•tir• precipitación de car­

buras 

c>.- Templando de•de temperatura• elevada•, seguido de un 

calentamiento dentro del intervalo de 550-850°C re­

•ul ta en sensibilización¡ el grado de •en•ibilizaci­

ón depende del tiempo y temperatura del recalentami­

ento a•! como de La compo•ici6n química de lo alea­

ción. 

28 



dl.- El grado de sensibilización de ~I austen1ticos se irr 

crementa con el contenido del carbón de la aleacion 

y en menor extensión con el abatimiento del conteni­

do de cromo. 

el.- Un rasgo caracteristico de RI austeniticos es la pr~ 

sencia de carburos de croma al limite de grano en la 

condición sensibilizada; Los carburos pueden presen­

tarse en morfolog1a continuas o discontinuas. 

Se ha aceptado ampliamente que este fenómeno esta relacionado 

con La precipitación de carburos al limite de grano austeniticos. 

Examinando La fig. 1.2.s se podrA ilustrar la relación entre Las f~ 

ses de equilibrio y La solubilidad de carbón en una aleación tipica 

18/6. Esta figura muestra que Las estructuras de equilibrio a temp~ 

ratura ambiente en una aleación con un contenido de carbón entre 

0,03-0.07~ wt de carbón deberán tener Las siguientes fases: 

r + o + H
28

C
6

• 

En aleaciones comerciales conteniendo estabilizadores de austenita 

la relación: r + M
28

C
6

+ y + a+ M
29

Cd es muy retardada para tomar 

lugar a velocidades prActicas de enfriamiento, esto mismo se aplica 

para la reacción y + a + M
28

Cd siempre que el contenido de carbón 

sea 0.03~ wt o menor. Para materiales de pureza comercial La trans­

formación de austenita a ferrita es ignorada en la práctica. 

Considerando el l1mite de carbón en austenita Crl, un diagram~ 

simplificado para situaciones mAs reales se presenta en la figura 

1.2.6. En términos de este diagrama la austenita crl conteniendo 
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cerca de 0.03~ wt de carbón dara lugar a La precipitación de Mzaco 

durante el enfriamiento, aunque si bien, enfriando bruscamente esta 

reacción es parcialmente suprimida. Esto ultimo.un caso práctico en 

aleaciones con contenido de carbón mayores de 0.03~ wt, los cuales 

se calientan a 1oso•c para eliminar efectos causados por trabajo m~ 

canica y entonces son enfriados r~pidamente a temperatura ambiente 

donde La austenita Cr> estarA sobresaturada can respecto al carbón. 

Si La austenita que esta sobresaturada de carbón, es recalentada 

altas temperaturas dentro del campo r + Mz
8
C

0 
tomará lugar una pre­

cipitación de carburos ricos en croma al limite de grano. 

Determinadas combinaciones tiempo-temperatura seran suficien­

tes para precipitar estos carburos ricos en cromo, pero in~decuados 

para que el croma se redifunda hacia el interior de la austenita 

cercana al carburo. EL resultado es La formación de zonas desproviá 

tas de cromo alrededor del carburo, Las cuales na serAn resistentes 

al ataque corrosivo de ciertos medios; puesto que los carburos pre­

cipitan al limite de grano, el ataque será precisamente al Limite -

de grano. Cuando este efecto es ocasionado por soldadura el fenóme­

no es conocido como "Weld-Decayq. 

De cualQuier manera, en la práctica, el término sensibilizaci­

ón se utiliza de manera indiferente tanta para el caso de que se 

produsca como resultado de un tratamiento térmico por elevadas tem­

peraturas de servicio como si es provocado durante la operación de 

soldadura. 
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La• •olucione• metalorgico• usado• para reducir la sensibiliz~ 

ción •e han establecido a partir del modelo de empobrecimiento de -

cromo. Rsi se ha propuesto: 

al.- El u•o de acero• inoxidable• grados bojo carbono, -
por ejemplo: 304 L, 316 L, 317 L, etc •• 

bl.- Tratamiento• térmico• depués de la operación de •ol­

dadura para redifundir el cromo hacia el interior de 

La austenita desproui•ta de él. 

el.- El uso de adiciones de Titanio, RISI 321 o Niobio ma• 

TAntalo e Nb•T• l RISI 347, para precipitar el carb~ 

ro a altas temperaturas de tal forma que muy poco 

carbono quede para precipitar como M
21

Cd cuando el -

enfriamiento.Restos aceros se les procura dar un T. 

térmico de estabilización, el cual con•iste en calen 

tar el material en el intervalo de 900 o szsºc para 

asegurar La mAximo precipitación de carbono en forma 

de carburos de titanio y niobio. 

Con todo dichas soluciones, tienen algunas de•uentaja•: lo• 

grado• bajo carbono disminuyen Ligeramente •u resistencia mecAnica, 

en tanto que Los tratamientos térmicos de •olubilizoción no e• posi 

ble Llevarlos a La prActica en grandes e•tructuras, por otro parte, 

lo• aceros estabilizados también pueden sufrir atoque intercristnli 

no el cual es denominado 'Rtaque por linea de cuchillo'. 
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1. 2. ¿ SENSIBILIZACION DE ACEROS INOXIDABLES FERRITICOS 

Y ALEACIONES BASE NIQUEL. 

Lo sensibilización de lo serie RISI 400 de aceros inoxidables 

ferr1ticos se ha atribuido al empobrecimiento de cromo en la vecin­

dad de carburos de cromo y nitruros precipitados al limite de grono. 

EL intervalo de temperatura en la cual ocurre sensibilización la 

fenomenoloo1a del proceso es esencialmente diferente al de aceros in~ 

xidables austeniticos. La sensibilización de Los aceros inoxidables 

ferriticos es inducida primero a altas temperaturas y es relevada a 

bajas temperaturas lo cual es opuesto a lo que ocurre en RI auste­

n1 ticos. De esta manera T. termicos en el intervalo de 1700-2100.F 

causar4n sensibilización, La cual puede ser reducida o eliminada 

por un recocido subsecuente entre 1300 y isoo·r. 

La presencia de carbono o nitrógeno es necesaria para causar -

ataque intergranular la adición de elementos estabilizadores como 

titanio, •olo minimiza parcialmente la •usceptibilidad a la sensibi 

lización. 

R pesar de que diferentes mecanismos han sido propuestos para 

explicar sistemáticamente el comportamiento del sistema, el mecani~ 

mo propuesto por Bond C13l, basado en la teoria de empobrecimiento 

de cromo es el 111.4.s aceptado. Bond establece que en el intervalo de 

temperatura en el cual ocurre sensibilización, exist~ un incremento 

en la solubilidad de carbono y nitrógeno en ferrita; en el enfriami 

ento, de lo ferrita sobresaturada precipitan carburas ricos en cro­

mo o nitruros Lo cual deja una matriz adyacente vaciada de cromo. 
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Sapartonda este modela, un impartonte resultodo es que las RI 

ferr1ticas pueden ser inmunes ol ataque intergranular si Las nive­

les de carbono y nitrógeno san muy bajas tal cama los encontrados en 

RI ferr1ticas can alto croma y baja contenido de elementos intersti 

ciales, ademAs, existe la posibilidad de aumentar la resistencia al 

ataque interoranular si carbono o nitr6oeno son aumentados a nive­

les lo suficientemente altos tal que el campa de La fase austen1tica 

es ampliado y durante el enfriomienta la martensita que se forma 

contendr• mucho carbono y nitrógeno en solución. como resultado se 

reduce la precipitación de carburas de croma y nitruros reduciéndo­

se asimismo la sensibilización. 

Hadges C13l experimentando con aleaciones de alta pureza 

fabricadas por el proceso de fusión can un haz de electrones e Ele~ 

tron Beam Melting l, reafirma el modela de Bond y aporta argumentos 

cinéticas que describen el problema. Hodges encontró que templando 

una aleación de alta pureza desde iooo·c, •sta no presenta sensibi­

lización. Muestras enfriados en aire si fueron susceptible• al ata­

que intergranular C ensayo Huey l, y muestras enfriadas en horno 

resistieron mAs a la sensibilización que Las anteriores, pero na 

fueron totalmente inmunes. El autor explica esto de La siguiente 

manera1 Si una aleación de alta pureza tiene poco carbono y nitróg~ 

no, es necesario difundir estas elementos sobre grandes distancias 

para formar los carburas y nitruras; asi que con un temple en agua 

no contarAn con el tiempo suficiente pora •sto. 

En aleaciones de pureza comercial con niveles de carbono y ni­

trógeno alto, la distancia de difusión es carta. 
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Enfriando en aire, La velocidad de enfriamiento es lo suficie~ 

tomento Lenta y ocurre sensibilización. Enfriando las muestras en -

horno existe el suficiente tiempo para redifundir Los carburos nl 

truros a las regiones donde se ligaron para precipitarse, por la 

que estas aleaciones no se sensibilizan totalmente. 

La cln•tica de sensibilización de los RI ferriticos es muy r4-

pida, tal que en grados comerciales los materiales se sensibilizan 

al enfriar tanto en aQua coma en aire, para la cual es necesario -­

primero calentar por encima de 7oo"c, En La fig. 1.2.7 se presenta 

en un diagrama TTS, La diferencia en la cinética de sensibilización 

entre grados comerciales de un RI ferritico y un austenitico. Para 

un acero ferritico de alta pureza e bajo carbono-bajo nitrógeno 1,­

la curva tiempo-temperatura-sensibilizaci6n, es movida a la derecha 

y se comporta como un acero RISI de La serie 300 en su respuesta a 

la precipitación de carburas, pero can un intervalo de temperatura 

de suceptibilidad m•s bajo. 

La susceptibilidad de sensibilización en RI duplex no se ha 

podido describir con claridad, tal como en el caso de Los RI auste­

niticos porque no se ha contado con La adecuada información y clarl 

dad sobre La influencia de los elementos aleante~ presentes sobre -

la estabilidad de las fases, especialmente de la participación del­

carbono entre las das fases, sin embargo, una estimación de la ten­

dencia a sensibilización se puede efectuar asumiendo por simplific~ 

ción que la aleación es una fase simple homog•nea. De esta estima -

ción cualitativa •e deberla esperar que La aleación sea Lo bastante 

re•i•tente a la sensibilización, Lo cual efectuvamente ocurre en La 
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pr•ctica. Por ejem. una aleación duplex rica en cromo CRISI 326> es 

muy resistente al ataque intergranular en soluciones oxidantes Csut 

fato de cobre Acido o bien ácido nitrico >. Rl respecto, algunos e~ 

tudios se han realizado, dentro de los cuales destaca el realizado 

por Columbier y Hochmann C13), quienes sugieren que La presencia de 

ferrita en la estructura tiene un papel benéfico, pues se cree que 

los granos de ferrita minimizan La formación de una red continua de 

carburos de cromo a lo Larga del limite de grano austenitico. 

Los carburos precipitados alrededor de granos de ferrita aisla 

da causarAn empobrecimiento en el grano pero el ataque serA limita­

do a esos granos aislados y no se propagar•. Rs1, si la resistencia 

a la corrosión de RI duplex depende de la morfologla del grano, mi­

croestructuras que presenten una red continua de ferrita delta C6l, 

exhibirAn una baja resistencia a la corrosión intergranular. 

Una clase importante de aleaciones estructurales son las ba5e 

nlquel anAlogas de los aceras inoxidables austenlticos. Estas alea­

ciones son de fase simple, multicomponentes, base oiquet aunque con 

tienen hierro y cromo. Otras aleaciones de este grupo contienen fr~ 

cuentemente tung5teno, cobre y molibdeno. 

El carbono tal como en los inoxidables también se encuentra e~ 

mo una impureza, en este caso, en el intervalo de 0.03 a 0.08~ wt.­

Tedmon y Vermilyea C13l establecen cualitativamente que debido a -­

que la solubilidod del carbono es menor en estas aleaciones que en 

aceros inoxidables, el contenido de carbona excede en buena propor 

ción el limite de solubilidad y aleaciones de este tipo e de acuer­

do a bases termodinámicas >, sensibilizarán con T. Térmicos en el -
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intervalo de soo a 700 ·c. Tambi~n aleaciones Ni-Ma y Ni-Cr-Ma pue­

den ser atacada• intergranularmente. Las precipitadas encontrada• -

segdn Grafen C13l san Moacd, HdC y a. En el ca•a de la• aleaciones 

Ni-Mo, un anAlisis de los precipitados revela MdC, Ma.c, Ni.Mo, -­

NiMa y otras intermet~lica•. Par la consiguiente, e• pasible cancl~ 

ir que la sensibilización en las aleaciones base niquel involucra -

al menas das mecanismos: C1l Modela de empobrecimiento de croma 

C2l Empobrecimiento de molibdeno que aplica en aleaciones base n1-

quel alta contenida de molibdeno-baja croma. 



1. 2. S. MORFOLOGIA DE LOS CARBUROS. 

En aplicaciones prácticas los RI ferriticos, austen1ticas y d~ 

plex son comunmente expuestos a temperaturas donde ta precipitación 

de carburas de cromo ocurre. El efecto práctico más frecuente es en 

la soldadura de aceros inoxidables. El carburo en aleaciones auste-

niticas base hierro, en ausencia de cualquier otro formador de car-

buros ha sido indicado como el compuesto M
23

C
6

, y la designación -­

Cr 29C6 es la usada mAs frecuentemente. Sin embargo, dado que otras 

elementos pueden sustituir parcialmente al cromo otras nomenclatu -

ras pueden aplicarse, tal coma : ccr,Fe>
20

C
6

, ccr,F"e,Mo>
28

C
6 

c11>. 

La principal consecuencia práctica de la precipitación de M
28

Cd es 

la degradación de La resistencia a la corrosión intergranular. La -

precipitación de M
21

C
0 

toma lugar en el intervalo de temperatura de 

500 a 900 ·e y la cinotica especifica de la precipitación depende -

de La composición qutmica de la aleación, la condición original o -

de llegada del material y de Los sitios de precipitación. La severi 

dad del ataque es determinada por La extensión y continuidad de los 

carburos precipitados. 

Los carburas de cromo precipitan al limite de grano y tienen -

complejas y variadas morfolog1as. Los carburos pueden estar presen­

tes en forma continua o discontinua, su composición puede ser vari~ 

da y hasta aprOKimadamente hasta una cuarta parte de cromo puede -­

ser reemplazada por hierro C13J. 

Es importante entender las caracter!sticas morfoligicas de los 

carburos porque la naturaleza y extensión del ataque intergranular 
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puedo depender de La marfoLaoia y oon ~ •• La• modelas del ataque -

interoronuLar b••icomente dependen de L• e•tructura de La• carburos 

en la fiouro 1.2.8. se pre•entan esto• morfolaoi••· 

Mohla y Nielsen C13l fueran Las primeros ~n separar y aislar -

Las carburas de cromo del limite de grano de los aceros inoxidables 

sensibilizados¡ ellas u•oron el micra•copia de transmisión electró­

nica para estudiar formas y tama~os de carburos y encontraron que 

las carburos nuclearon al Limite de grano pera crecieron dentro de 

las granas adyacentes. Las carbura• •an pequeftos y muy delo•das1 

inicialmente san dendritas u hojuelas bidimensionales, pera si per­

manecen mucho tiempo a la temperatura en que fueron propiciados, la 

hojuela tiende a transformarse a formas geométricas m&s regulares. 

•u tamofta no deja de ser pequefto, aproximadamente del orden do un -

micrómetro. Lo• carburos san muy delgados La cual es muy can•isten­

te can Las observaciones de que lo precipitación de carburas y su -

disolución e salubilización l puede ocurrir muy r•pida. 

En un estudio realizada C11l en relación al efecto de La temp~ 

ratura sobre el engrosamiento de Los carburos, se encontró que en -

muestras recocidos • bajos temperaturas durante seis dios en el in­

tervalo de sensibilización, los carburas aparecen con una morfolo -

gia como de laminillas delgadas. cuando Lo temperatura •• incremen­

tad• • través del intervalo de 600 a 700 "e, las porticul•• apare -

cen cama dendrita• de apariencia plumoso, Los cuale• •• forman ini­

cialmente en L• intersección dé La• Limite• de orana y crecen desde 

••to• puntos. Esta morfalog1a introduce uno gran sensibilidad • lo 

corrosión interoronular. 
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Fig. 1.2.a. Carburos de cromo extraidos de Los limites de grano de 

aceros inoxidables sen5ibilizados e 13 >. 
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Fig. 1.2.s. Crecimiento y engrosamiento de las dendritas M
21

Cd 

en un acero inoxidable RISI 304 calentado a 732 'e, C11l 
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Con el incremento del tiempo la estructura dendritica engrosa 

y se vuelve basta ( burda ) tal como se muestra en la fig. 1.2.9. -

En general la forma de estas particulas depende de la orientación dP 

el limite de grano , el tiempo y de la tenperatura en particular. e 

En La fig. 1.2.10 se sumariza esta información. 

Se ha confirmado que la respuesta a La corrosión intergranular 

de materiales sensibilizados a bajas temperaturas esta en relación 

con La morfologia del carburo y no a La cantidad presente, y que la 

morfologia de carburos obtenida a bajas temperaturas de sensibiliza 

ción no es muy peligrosa. De esta manera, algunas conclusiones pue­

den hacerse: 

a> Los carburos claramente no están presentes como una p~ 

Licula continua. Rsumen formas complejas de dendritas 

tipicamente muy delgadas. 

bl Los carburos no son estequiométricos, pero pueden defi 

nirse como Feo.z-o.a' Cr o.?-o.a > M29Cd. 

el No todo el carbón presente en la aleación precipita CR 

me carburo, usualmente menos de la mitad se combina Pa 

para formar M
29

Cd. 

cualquier analisis matematico y mecanistico de la corrosión iu 

tergranular de RI sensibilizados debera al menos contar, o ser con­

sistente con estos factores. 



1. 2. !l. MECANISMOS Y MODELOS. 

Existen tres principales modelos que se proponen para entender 

y explicar el fenómeno de La corrosión intergranular. 

1.- La teor1a de empobrecimiento de cromo que incluye: 

al Modelas cualitativas. 

bl Modelas cuantitativas. 

2.- La teor1a del carburo noble. 

3.- La tearia de segregación. 

La teor1a del empobrecimiento de cromo es La más antigua y 

m•s ampliamente aceptada. La• otras teor1as •ola son aplicables en 

cierto' casos, por ejemplo, cuando el material no est4 en la forma 

sensibilizada o cuando el medio corro5lvo es altamente oxidante. 

EL modelo que Bain C13l desarrolló, atribuye que La sensibiliZ.i!. 

ción es debida a La precipitación de carburos de cromo al Limite de 

grano, Lo cual disminuye el nivel de cromo a niveles inferiores a 

Los requeridos para La paslvaclón. Los argumento• de La teoria se -

resumen en cuatro postulados, los cuales son enumerados a continua 

ción: 

1.- Un nivel m1nimo de cromo se requiere para tener una pelic~ 

La pasiva y normalmente, es cerca del 12' wt. 

2.- Los carburos precipitados contienen cerca del 95' wt en Cr 

mientras que La matriz de La aleación contiene solo 18' wt. Rs1, La 

aleación alrededor de La matriz est• empobrecida en cromo. 
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3.- Durante el tratamiento térmico de sensibilización la difu­

sión de cromo de•de la matriz hacia la región empobrecida al limite 

de grano es demasiado lenta para permitir reenriquecimiento. 

~.- Si el contenido de cromo es menor que el 12~ wt no se for­

marA la capa pasiva y el material se corroerA preferencialmente. 

En la fig. 1.2.11. se muestra esquemáticamente un limite de -­

grano sensibilizado. 

El modelo predice que la susceptibilidad a la sensibilización 

puede disminuir: 

al Si el contenido de carbono se abate, o si el contenido de -

cromo se incrementa, o bien ambas cosas. 

bl Por la presencia de fuerte• estabilizadores de carbono. 

En reciente• aftas dos modelos cuantitativos de la teoria de em 

pobrecimiento de cromo han sido publicados. 

El primer modelo cuantitativo desarrollado por Strawstrom y -­

Hillert C13l enfatiza los rasgos cinéticos del fenómeno, en tanto -

que el segundo modelo desarrollado por Tedmon C12,13l explica Los 

aspectos termodinAmico• del proceso de precipitación y describe en 

detalle el equilibrio de cromo-carburo• de cromo-carbono al limite 

de grano. Rmbos modelos estAn fundamentados en La teoria de Bain. 

Los datos obtenidos por Tedmon derivan de un ensayo en una so­

lución de sulfato de cobre Acido en ebullición. Es probable que Las 

aleaciones que contienen menos del 12~ wt en cromo no sean totaLmeu 

te pasivas en e•ta solución. En realidad, el cambio en la velocidad 

de corrosión puede variar por algunos órdenes de magnitud con un 

cambio en La concentración de cromo de solo un poco por ciento. 

46 



Para conocer cuantitativamente la variación en el contenido de 

cromo al limite de grano es importante establecer su relación con -

la temperatura, tratamiento térmico y contenido químico de la alea­

ción. RdemAs, dado que Los carburos de cromo no estAn presentes ge­

neralmente coma una película continua, sino más bien como part1cu­

las discretas que pueden no estar completamente en el limite. Es im 

portante conocer el gradiente de cromo dentro del Limite de grano 

entre partículas de carburo. 

Si el contenido de cromo en un limite sensibilizado entre par­

ticulas es menor en todas sus partes que el nivel del 12.5 ~ wt, en 

tonces el limite entero estará sensibilizado. Runque si bien, el ca~ 

buro no sea un continuo a través del limite. Rlternativamente, si -

el nivel de cromo en el limite al mismo punto entre particulas de -

carburo excede positivamente La concentración critica, entonces pu~ 

de esperarse un inicio de corrosión intergranular. 

un mal entendido de La naturaleza de limites parcialmente sen­

sibilizados conduce a una confusión cuando se trata de hacer una irr 

terpretaci6n del fenómeno en términos de otras teor1as, tal como la 

teoría del carburo noble o el modelo de segregación¡ por lo cual Lo 

anterior sólo deberA ser relacionado para fundamentar mAs explicita 

mente la fenomenologia del proceso. De esta manera, las dos teorias 

cuantitativas de empobrecimiento de cromo buscan proveer métodos -­

analiticos para predecir el contenido de cromo al limite de grano -

en el cual, el carburo ha precipitado. La mayor suposición da ambas 

teorias es que el equilibrio local Cr-cr
21

C
4
-C es alcanzado en el 

limite de grano, ademAs, el contenido de cromo al limite de grano -
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es termodinomicamente determinada par este equilibrio. Esta suposi­

ción contrasta can la m.ls usual que establece que el contenida de -

cromo en el limite de grano es despreciable, y que Las variaciones 

en el grada de sensibilidad resultan de cambias en la marfalog1a de 

particulas y no de variaciones en la composición de cromo. 

strawstr~n y Hillert evaluaron el equilibrio mencionado ante-­

riormente usando algunas expresiones termodinAmicas desarrolladas -

por Nishizaya C13) para el sistema Fe-cr-c, mientras que Tedmon ca~ 

culó el equilibrio al limite de grano usando el an!Lisis de wagner 

C12,13l, la óltimo técnica es simple y adem!s explica el efecto de 

varios elementos aleantes. 

En la fig. 1.2.12. se grafica el contenida de croma en equili­

brio en el Limite de grana, es decir, la composición de croma al L! 

mite de grana contra el contenida de carbona total de la aleación.­

Teniendo el 12~ wt de cromo como el m!nimo necesario para formar 

una capa pasiva, se ob5erva, que si la aleación contiene m•~ de un 

0.15 wt de carbono, •sta se comenzara a sen5ibilizar durante un trA 

tamiento térmico a aoo·c. Para un recocido a 1oo•c el contenido 

de carbono máximo tolerable se predice que es de o.oa~ wt. En otras 

polabras 0.06~ wt de carbono es el contenida mAxima que debe conte­

ner la aleación si se desea que a esa temperatura no se sensibilice. 

A soo ºe el mAxima es 0.02~ wt1 si el contenido de carbón excede e~ 

tas niveles, se predice sensibilización. Sensibilizando muestras 

500 •e, los autores encontraron que los datos experimentales est4n 

de ocuerda con los datas calculados. 
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Ahora bien, si un acero sensibilizado es recocido nuevamente a 

temperaturas de sensibilización por cientos o miles de horas, fina~ 

mente no será susceptible al ataque intergranular. Esto es, sera 

desensibilizado. La teoria explica esto en términos de difusión. 

La susceptibilidad a corrosión intergranular no debe ser rela­

cionada exclusivamente con part1culas de cualquier forma particular 

dado que senderos o rutas continuas de empobrecimiento de cromo pu~ 

den ser creadas alrededor de las carburos. 

50 



Teoría del Carburo Noble 

Este modelo es descrito en detalle por Stickler y Vinckler C13l 

quienes argumentan que la corrosión intergranular de aceros inoxid~ 

bles austeniticos sensibilizados, puede ser explicada sin recurrir 

a la teoria de empobrecimiento de cromo al limite de grano. 

Los autores postulan que la corrosión es una reacción electro­

quimica entre las partículas de carburos y la matriz, y procede con 

tinuamente a lo largo del limite de grano, cuando hay una ruta pro­

vista por parttculas de carburos conectadas. 

La principal objeción hecha a este modelo es que cuando el ac~ 

ro inoxidable est4 en estado pasivo en la mayoria de las soluciones 

acuosas oxidantes, estará esencialmente al mismo potencial que el 

carburo. 

En este caso un acero inoxidable no sensibilizado en una solu­

ción de sulfato Acido de cobre se pasivar4 y ser4 tan noble' como el 

carburo en la misma solución. 

Se sabe por ejemplo, que aleaciones austen1ticas tratadas t•r­

micamente pueden tener carburos precipitados, pero es posible que -

el material permanezca inmune al ataque intergranular. Este compor­

tamiento es explicado en base a la teoria del empobrecimiento de -­

cromo pero, por el contrario, la teoría del carburo noble predice -

que la aleación ser4 atacada intergranularmente. Este y otros pro -

blemas con la teoria del carburo noble indican que este no es un m~ 

modelo de gran validez para explicar el ataque intergranular de RI 

sensibilizados. No obstante, si en una aleación sensibilizada donde 
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el empobrecimiento de cromo es suficiente para no permitir que se -

forme una capa protectora pasiva en La región vaciada, entonces aqu1 

eMistirA una diferencia de potencial entre el carburo y el metal. -

Este potencial puede acelerar el ataque y puede ser en efecto un 

factor importante en el ataque continuo y/a una formación de ataque 

localizado se de•arrollarA a lo largo del Limite de grano. 

Modelo de Segreqacion 

Esta teor1a es descrita por Runt C13> y asocia ataque intergra 

nular con La presencia de un continuo al limite de grano de una s~ 

ounda fase o un segregado soluble resultante de interacciones de v~ 

cencias del soluto. 

El mod~lo concierne primariamente a RI no sensibilizados1 se -

ha criticado principalmente este modelo por el hecho de que no con­

sidera adecuadamente La importancia del poder oxidante del medio CR 

rrosivo. Los autores usan una solución de •cido nitrico-dicromato -

para sus ensayos de corrosión. Esta solución es altamente oxidante 

en ta cual el i6n cr••, normalmente insoluble, puede ser oxidado al 

estado soluble Cr6t-. En este medio los RI no son pasivos, asi que 

un ataque localizado o total puede ocurrir. De cualquier manera, es 

un hecho que el ataque intergranular se presenta en esta solución -

pera materiales con segregación de impurezas al limite de grana. 

Uno se~unda critica consiste en que el modelo postula que la -

presencia de una seounda fase en el limite de grana conduce a un --
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ataque intergranular. Rl respecta, Warren C13) experimentando con 

acero inoxidable RISI 316, logró obtener una extensa precipitación 

de la fase sigma Cul al limite de grano y el material no presentó 

ataque excpto en materiales altamente oxidantes. 

En suma, eote m4otodo sólo se aplica en materiales no sensibili 

zadas y no puede ser extendida a materiales can sensibilización poc 

que el medio altamente oxidante puede conducir a un ataque total -­

tan bien como a un ataque localizado. 

La fig 1.2.13. recopila esquemAticamente la eotructura de cada 

uno de las modelos propuestos. 
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1.2. 7 SENS'IBILIZACION DE ACEROS INOXIDABLES SOMETIDOS A 

SOLDADURA C WELO-DECAY ). 

Puesto que La •oldadura es un método comOn de trabajo en Los -

procesos de manufactura y unión de aceros inoxidables tal como tu -

bos con costura conexiones en piezas varias, es importante 

conocer La e•tensi6n de •us efectos en La sen•ibilización y por Lo 

tanto en La corrosión interoranular. Este conocimiento puede ser 

Otil para comparar aleaciones y procesos de soldadura, asi como en 

el control de calidad y el de•arrollo de nuevas aleaciones. 

En estructuras soldada• el material suele •er atacado intergr~ 

nularmente. R cierta distancia de La zona fundida, el material pue­

de tener una temperatura en el intervalo de 550 a 900 ·e lo sufici­

ente para tener una región empobrecida de cromo en el Limite de gr~ 

no, lo Que causar• una banda de ataque intergranular paralelo a La 

soldadura. Este fenómeno es conocido como " Weld-Decay 11
• La zona -

Weld-Decay es entonces una banda sensibilizada que fallar• muy pro­

bablemente por corrosión intercristalina. 

En la fig. 1.2.14 •e hace una analogia del flujo de calor y -­

las temperaturas asociadas con La soldadura. Esto se representa co­

mo una montana moviéndose en una mesa bajo una cubierta el•stica. La 

altura de La mesa comienza proporcional a La temperatura del siste­

ma. Esta •ección moviéndose representa La soldadura siendo aplicada 

a Lo Largo de La placa. EL surgimiento y la caida de cada raya re-­

pre•enta el comportamiento de La temperatura en La placa soldada. -

La base del metal cercano a La soldadura tiene una historia térmica 

SS 



que es función de la dlstancla radlal de•de la soldadura. En esta 

fioura se observa una linea oscura central la cual es el centro t•~ 

mlco de la soldadura e cerca del punto de fusión l. Las Linea• de -

Les K'I representan temperaturas en La zona de sensibilización, es­

t•s l1neas corre•ponden a La zona Weld-Decay. En una situación real 

e•te gradiente es aon '""' complejo y es función del espesor de la 

pieza, de le conductividad t•rmica del material, de la velocidad de 

pasada de la soldadura y otras factores. 

Tal como ya fu6 establecida anteriormente, la formación de zo­

nas empobrecidas en el limlte de oreno requiere de cambinaclones --

muy especificas 

pe-temperatura, 

de par"'1etros tales como la temperatura, el tlem­

la composición qulmica. En el metal adyacente a -

la soldadura C dentro de la zona afectada t•rmlcamente l tales com­

binaciones pueden o no ocurrir dependiendo de numerosas factores. -

Tales factores san enumeradas en la tabla 1.1.1. 

Por ejemplo, una llunina delgada es r•pidamente saldada, mien -

tras una de oran espesor tamo algon tiempo soldarla. Para una lami­

na de 1132• o menos espesor, el tiempo en el intervalo t•rmico de -

sensibilización, es suficientemente corto y no causa corrosión in -

teroranular en medias que na sean especificamente selectivos o agr~ 

sivos a aceros inoxidables. uno soldadura transversal doblar• el 

tiempo en el intervalo t•rmico e de permanencia l y la precipita 

ción de carburos ocurrir•. 

Lo• efectos del tiempo y la temperatura proveen una razón par 

la que el arco el•ctrica en soldadura es m•s usado que lo soldadura 

par oas en aceros inoxidables. El primero produce altos y m•s inteu 
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TABLA tt•t FACTORES QUE PUtD[N IHFLUlll EN LA COfUtO'\•OJt uri1T[ R• 

GllAHULAR DEBIDC.. AL [FICTO DE LA SOLDADURA Cll 

l.• COMPOSICIDN V [STAUCfURA DEL METAL IU[ Y OH M[TAL 

DE A.PORTE 

z~cONOICIONU MtTALURGICAS DEL M[TAL b>.SE ANTES DE LA APLt· 

CACIOH CELA SOLDAOUAA CTRAIAJA.00 MECAWICD, T TERMICOI 

l· PROCESO DE SOLOAOUR~ 

4- PROCEOrMl(NlO OE APLICACION flolANIJAL O AUl OMATICOI NUWEA:C 

DE PASADA!.. VELO::IOAO DE PA~AOA.C.ORRIENTE Y VOL TAJE 

~ TAMA~O DEL MAHRIAL SOLDADO IESPESOR 0[ LA PLACAI TAMA.1'0 ~ 

GEOMETAIA DEL M[lA,L DEPOSITADO 

- ll"tl """"' .... M>W•h•• 

Fig t 2.14 Ano/oglo del flu¡o lt
1

rm1co y IUtptroluros duranle 

lo fl~•roc1Ón d, ~nltfduro r.-_,l'~I 
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sos calentamientos ~11 cortos tiempos, el segundo retendra el metal 

en el intervalo de sensibilización por gran tiempo Lo cual prop1ci~ 

ra la precipitación de carouro5, 

El control de calidad de RI austen1ticos usados en apLicacio -

nes que requieren soldadura se realiza de la siguiente manera: 

a> Empleando recocidos de ~olubilización después de la aplica­

ción de soldadura; este recocido comúnn1ente es designado cg 

mo ~auench-Rnnealing o Solution-Quenching." 

b> Bajando el contenido de carbón a niveles menores a 0.03~ wl. 

e> Adicionando elementos que son fuertes formadores de carbu -

ros comúnmente Llamados estdbilizadores. 

El primer método es un tratamiento térmica comercial que con -

si~te 1~n un calentamiento a 1100-12oo•c seguido por temple en agua. 

EL carburo de cromo es di~uelto a esas temperatura~ y se obtiene -­

una aleación mas homogene~. La mayoria de los aceros se proveen en 

estd cor1dici6n si~mp1·e !lUe 5ea usada ~aldadurd durante su fabr1c~ 

ción se debera aplicar dicho tr~tamiento. ~unQue si bien, esto sup2 

ne un problema costoso para grandes equipos, pues generalmente en -

ld industria no se dispone de grandes hornos para el tratamiento -­

termico. 

Es importante senatar Que el temple o enfriamiento rApido des­

de La temperatura de solución e~ indispensable ya que si el enfria­

miento es L~nto La estructurd entera ser~ susceptible a corrosión -

Lntergranular. 

EL acero inoxidable original 18-6 (16~ wt cromo-6~ wt n1quel), 

contenia alrededor· de 0.06~ wt de carbón, pero este fué r~pidamente 
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reducido a 0.02~ wt porque exiotion serias fallas por Weld-Decav. -

Bajar el contenido de carbón a menos de o.oe~ wt no fu• posible ha~ 

ta que la compaftia • Union Carbide desarrollo el proceso ROO en -

el que es posible quemar el carbón durante la fusión con un flujo -

de ox1oeno. Tambi•n fu• desarrollado el ferrocromo bajo carbono, de 

esta manera surgi6 el grado extra bajo carbón C C < 0.03~ wt l el -

cual a pesar de pres~ntar cierta desventaja en cuanto a su baja re­

sistencia mecAnica, es el material que mejor resiste La corrosión -

interoranular. 



1.a.e. ATAQUE DE UNEA DE CUCHILLO e ICNIFEI.INE ATACX ). 

una forma de reducir el riesgo de corrosión intercristalina es 

estabilizando el RI austen1tico con titanio o niobio1 como se men­

ciono anteriormente estos elementos tienen una mayor afinidad por -

el carbono que el cromo, de tal manera que cuando est•n presentes, 

se forman carburos de titanio o niobio preferencialmente y se supr1 

me la formación de carburos de cromo, ya que los primeros poseen 

una energia libre de formación mAs negativa. Sin embaroo, cuando 

aceros estabilizados C especialmenten estabilizados con titanio l -

son soldados, los carburos son disueltos en una zona cercana a la -

soldadura debido a altas temperaturas presentes ahi. Un subsecuente 

calentamiento a La temperatura de sensibilización en conexión con -

un tratamiento t•rmico de relevo de tensiones o una pasada adicio -

nol de soldadura permitir• La precipitación de carburo de cromo. Lo 

cin•tic• de precipitación de carburos de cromo a temperaturas por -

abajo de aoo "e es mucho m•s r•pida que la de carburos de titanio,­

de tal forma que Los carburos de cromo precipitados d•r•n lugar • un 

tipo de corrosión intercristalina conocida como "Knife line atock', 

Llamada as1 porque ésta aparece en una estrecha zona muy próxima a 

la soldadura. 

El ataque de Linea de cuchillo e RLC l es similar al Weld-De -

coy en que ambos son producidos por soldadura y afectados por corr~ 

sión intergranular. Sin embargo, Las mayores diferencias entre am -

bos son: al El RLC ocurre en una estrecha banda del metal base inm~ 

diatamente adyacente a la soldadura, mientras que La falla Weld-De-
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coy, se desarrollo a una distancia apreciable de la soldadura aun­

que también en una zona afectado térmicamente. bl El RLC ocurre en 

aceros estabilizados. el Lo historia t•rmica del metal es diferente 

El mecanismo propuesto por Holzworth C13l para explicar RLC e~ 

tablece que durante la operación de soldadura, el metal base en la 

interfase con el metal de la soldadura permanece a la temperatura de 

solubilización de carburos de titanio y niobio, es decir, por encima 

de 2250 ·F. Esto •rea es enfriada r•pidomente a trav•s del interva­

lode precipitación de dichos carburos y a temperatura ambiente, es­

ta pequefto zona tendr4 un alto contenido de carbono, y en solución 

sólida titanio y niobio. Si esta estrecha zona es recalentada entre 

950 y 1~50 •F la cinética de precipitación de carburos de cromo es 

mucho~s repida que lo precipitación de carburos de Titanio o Nio -

ble y tal zona quedar• sensibilizada. 

Paro entender mejor lo anterior es necesario observar l• tabla 

1.1.2. de temperaturas e intervalos en los cuales unos y otros car­

buros pueden existir. 

La sensibilización de la zona afectado puede ocurrir porque: 

al El material soldado es sometido a un recocido de alivio de 

tensiones en el Intervalo de sensibilización. 

bl Multiples pasadas de soldadura pueden crear una placa grue­

sa y la zona su•ceptlble potencialmente creada por una pass 

da puede ser sen•ibillzada por una posad• posterior. 

el Una aplicación e puede •er en una pasado l puede dejar uno 

placa gruesa, y la velocidad de enfriamiento a trav•s del -

intervalo de sensibilización puede •er lo suficientemente -
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PUNTO 
DE 

FUSIDN 

2250 

TEMPERATURA 1450 
ºF 

950 

70 

SE DISUELVEN LOS CARBUROS DE 

CROMO Y DE NIOBIO 

PRECIPITAN CARBUROS DE NIOBIO 

SE DISUELVEN LOS CARBUROS DE CROMO 

PRECIPITAN LOS CARBUROS DE CROMO 

NO HAY REACCION 

TABLA 1·1·2 REACCIONES DE SOLUBILIZACION Y PRECIPITACION DE 

CARBUROS EN ACEROS AISI 304 Y 347 <13.5) 



lenta para cau•ar su•ceptibilidad. 

La eliminación de e•te fenómeno en aceros RISI 321 y 347 ver -

siones del tipo 304 estabilizados con titanio y niobio respectiva -

mente, se realiza recalentando la parte soldada a una temperatura -

cercana a 1065 •e a la cual de acuerdo a la tabla , los carburos de 

cromo se disuelven y Los carburos de titanio y niobio son precipit& 

dos. La velocidad de enfriamiento después de este tratamiento ya no 

es importante. 

En este marco cabria esperar entonces el uso de aceros grado -

bajo carbono tal como el tipo 304 L cuyo comportamiento es superior 

en medios donde lo• aceros estabilizados exhiben RLC. Empero, ses& 

be que bajo prolongadas exposiciones a temperaturas entre 450-500 e 

los carburos de cromo precipitarAn en aceros con bajo carbono, al -

igual que en sus grados comerciales con alto carbono; por lo que en 

ciertas aplicaciones resulta siempre conveniente usar aceros esta -

bilizados, que ademAs de su mayor resistencia mec4nica, san prefe­

ribles a elevadas temperaturas que los grados bajo carbono. Sin em­

bargo, los aceros bajo carbono pueden obtenerse con una resistencia 

mec•nica comparable a La de aceros estabilizados por medio de una -

deformación moderada en fria o bien aleando el material con nitr6g~ 

no. 
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1. 2. Q. METODOS DE ENSAYO ASTM PARA MEDIR LA TENDENCIA A CORROSION 

IIITERGRANIJLAR EN ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS. 

Existen algunos ensayos di•enados especialmente para evaluar -

la susceptibilidad a corrosión intergranular en AI austen1ticos me­

diante la inmersión en •cides, 

Tales ensayos han sido estudiados y aplicados mucho antes que 

las técnicas electroqu1micas fueran desarrolladas. Estos ensayos --

han permanecido en uso a~n en la actualidad como determinantes en -

el control de calidad en la mayoria de las industrias que utilizan 

aceros inoxidables, porque se ha comprobado e~tensivamente la veraci 

dad de las pruebas con las experiencias del equipo de servicio, 

Los ensayos estandar son listados en la tabla 1.1.3, Estos en-

sayos son especifico• para AI austeniticos, aunque ensayos estanda­

rizados para Al ferr1ticos también son considerados por la RSTM. 

El Ensayo Del Sulfato dV Cobre-Acido Sulfurico 14 .3.5.13 l 

Es la pr•ctica ASTM R-262-E y es la técnica gravim6trica pion~ 

ra en detectar susceptibilidad a la corrosión interoranular eri AI -

austen1tico sensibilizados. En este ensayo la muestra es expuesta -

en una solución en ebullición de 17.5~ H.so •• 5.7~ cuso, durante 72 

hrs y el deterioro es evaluado doblando el material a 180° y exami­

nando en la superficie externa como la corrosión intergranular se -

manifiesta. Si se observa una acentuada penetración intergranular o 
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•i exi•ten cambios en la resistividad eléctrica o en las propieda -

de• ten•iles. 

Durante la expo•ición existe un contacto con el material con -

cobre met•lico para aumentar la severidad del ataque. Las muestras 

son clasificadas como • aceptable o no aceptables •. a> si se apre­

cian o no grieta• en el material doblado, bl si la resistividad 

eléctrica del material di•minuye mas de 1\ y el si la resistencia a 

lo tensión de lo muestra es reducida. Este ensayo solo es sensible 

a la susceptibilidad debido a •reas empobrecidas en cromo. 

El ensayo Huey RSTM R-262-C C13,14.3.5l 

Este ensayo es usado principalmente para checar si los materi­

les después de ciertos tratamientos térmicos, son susceptibles a c~ 

rrosión intergranular. El ensayo consiste en la exposición de una -

muestra de acero de 20 a 30 cm• de •rea de •cido nitrico al 65\ en 

ebullición e 600 ml de solución l, durante cinco periodos de 48 hrs 

Un material sensibilizado exhibe altas velocidades de corrosión, 

en tanto que materiales con velocidades de corrosión tolerables ti~ 

nen aproximadamente 18 mpy C por ejemplo un acero RISI 304 con rec~ 

cido de solución l, y de 24 mpy para el tipo 304 L después de un c~ 

lentamiento por una hora a 1250°F. 

Streicher C13l propone un criterio para discernir si existe o 

no ataque intergranular: establece que si la velocidad de corrosión 

se incrementa en relación a la del periodo previo, el material es -

entonces suceptible. 

Existen tres principales desventajas que han sido apuntadas 

por Henthorne C13l en relación a esta técnica. al toma demasido ---
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tiempo efectuar el ensayo. bl el ataque intergranular es acelerado 

par presencia del ión cromo cuya concentración se refuerza durante 

cada periodo. el el ensayo es sensible a la preparación de la supe~ 

ficie, la estructura de grano y el ataque de otras fases diferente 

a Los carburas de croma tal cama sigma Cal y carburas de titanio. 

En resumen el ensaya del ácida n!trica es muy severo y revela 

susceptibilidad al ataque intergranular par tres cauas: empobrecimi 

enta croma, carburas y la presencia de fase sigma Cal. 
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TRBLR 1.1.3 

ENSRYOS ESTRNDRR PRRR DETECTRR CORROSION INTERGRRNULRR EN RCEROS 

INOXIDRBLES RUSTENITICOS C3l 

NORMR 

RSTM 

MEDIO EXPOSICION EVRLURCION ESPECIES 

RTRCRDRS 

R262-R 10~ Acido oxAll 1.5 min Tipo de ataque Carburos vario5 

ca, á.nodico, 

1 Rtcm2
, tempe-

tura ambiente. 

R262-B 50~ H2S04•2.5~ 

Fe
2

CS0
4

l
9 

en 

ebullición 

R262-C 65~ HNO, en 

ebul l ici6n 

1 periodo Pérdida de pe- areas empabreci 

de 120 hs so por unidad das en cromo. 

de A.rea 

5 perio- Promedio de Rreas empobreci 

dos de 48 perdida de pe- das en cromo, 

hs. !tal, so por unidad sigma y carbu--

fresca de Area ros 

e/periodo 

R262-D 10~ HN01+3~ HF 2 perio-- Pérdida de p~ Rreao empobrecl 

7o•c dos de 2 so par unidad da~ en cromo en 

R262-E 15. 7~ H.so,. 

5.7~ cuso .. 
contacto con cu 

en ebullición 

hs. de. ti.rea aceros con Ha. 

1 periodo Rpariencia Rreas empobrec1 

de 24 hs. después del - das en cromo 

doblado. 
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Ensayg BSTM A-262-B C13,14,3,5l 

Consiste en la exposición de la muestra durante un periodo de 

120 hrs. en una solución de Acido sulfOrico-sulfato r•rrico C50\ wt 

H
0
S0,+2.5\ wt Fe

0
CSO,l

3
l v es comparable en severidad al ensayo Huey 

sobre el cual tiene unas desventajas, por ejemplo: el tiempo de ex­

posición es mAs corto: el ensayo es selectivo para el tipo de rase 

sigmo Calque atacar•1 no ataca a la rase formada en Los tipo AISI -

316 L v 317 L por tratamientos de sensibilización e concida como 

sigma submicroscópical. La acumulación de los productos de corrosi­

ón no acelera la velocidad de corrosión. Sin embargo el ataque atri 

buido a La fase sigma submicroscópica si puede ocurrir en los ora­

dos estabilizados tipo 321 v 347 lo cual representa una desventaja. 

Del m*todo cabe mencionar que la técnica determina La velocidad de 

corrosión por p•rdidas de peso. 

Ensayo del Rcido Oxalicg C13,14,3,5l 

Fué desarrollado por Streicher v es La prActica RSTM R-262-R. 

Es un procedimiento rApido, usado para evaluar cualitativamente el 

grado de sensibilización. Consiste en un ataque electrolitico de -

una muestra pulida a espejo en una solución a temperatura ambiente 

de 100 gr de H•C
8
0,·2H

8
0 disueltos en 900 ml de agua destilada usan 

do 1B/cmª durante 1.5 min, en un sistema en el cual la muestra es -

el •nodo v como cAtodo puede utilizarse un electrodo de platino o -

de acero inoxidable. Las muestras son examinadas a 250X o soox v --
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Las estructuras •on clasificadas cama STEP e Libre de carburas de -

cramol, DITCH totalmente sensibilizad•> y DURL e medianamente seu 

•ibilizoda l. Si La estructura es DURL a STEP el material es acepta 

table¡ si una estructura DITCH se obtiene deberAn efectuarse otros 

ensayas estAndar para detectar susceptibilidad a La corrosión inte~ 

granular debida a que na es pasible cuantificar La magnitud del ata 

que. 

Cawan y Tedman C13l establecen que en La estructura DITCH lo• 

carburos de cromo deben disolverse durante el ensaya, al menos en -

órdenes de magnitud similares a la matriz al potencial de la salu -

ción. 

La estructura STEP es debida a las diferentes velocidades de -

disolución de la matriz por orientaciane• cristalogrAficas también 

diferentes. 

La estructura DURL se observa cuando los carburas de cromo es­

t•n presentes pero no de manera continua. Es decir, no forman un -­

continua alrededor del grana. 

La técnica sólo es vALida para materiales que sensibilizan co­

mo resultada de La precipitación de carburas de croma. La gran ven­

taja de este ensaya es que es muy rApido y se puede dicernir fAcil­

mente sobre l• calidad del material. Rlguna• desventaja• que pre•eu 

ta este ensaya •on: al na muestra susceptibilidad al ataque inter­

granular debida a La presencia de fa•e •igma Cul. bl las RI ferr1ti 

cas no pueden ser ensayadas por este método porque la presencia de 

carburas de cromo na implica necesariamente que existan limites de~ 

pravi•tas de croma. 
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Ensayo ASTM R-262-D (13.3,5.1~) 

Fu6 desarrollado por Warren <13> para diferenciar los efectos 

de un empobrecimiento de croma fase sigma Calen RI AISI 316 y 317 

y su• grados bajo carbón sobre la 5usceptibilidad a corrosión inte~ 

granular. La solución de ensayo e 10~ wt HN0
8 

y 3~ wt HF a 7o•c du­

rante 2 periodos de 2 hs.> no ataca la fase sigmaCa), Sin embargo, 

como la velocidad de corrosión en esta solución es muy grande es n~ 

cesario hacer comparaciones cuidadosas entre Las p•rctidas de peso -

del material sensibilizado y el material no sensibilizado. Si la ri:_ 

lación de velocidade• de corro•ión en un material sensibilizado y -

otro que fu6 tratado para producir una estructura STEP es menor que 

1.5, entonces el acero es aceptable. Si bien es cierto que la rase 

sigma Ca> no es considerada peligrosa para suponer corrosión en la 

mayoria de los medios, en el caso de AI conteniendo molibdeno este 

en•ayo es necesario para evaluar la susceptibilidad. 
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La evaluación de La magnitud de susceptibilidad a corrosión in 

tergranular por medio de Las técnicas estandarizadas por La ~STM im 

plican necesariamente de un tiempo relativamente prolongado y a ex­

cepción de RSTM R-262-R de una muestra destructiva. 

En todo~ los casos no se cuentan con datos totalmente cuantitA 

tivos que nos permitan discernir con cierta facilidad el grado de -

sensibilización del material y por lo tanto no es posible dar un -­

diagn6•tico definitivo acerca de La magnitud del ataque. Es por esa 

que se plantea La necesidad de contar con un método que nas permita 

obtener dato• verdaderamente confiables. 

En recientes anos se han publicada dos técnicas potenciodinAmi 

cas para cuantificar el problema desde el punta de vista electroqu~ 

mico1 ambas métodos son cuantitativos, no destructivas y es facti­

ble aplicarlas en la industria, es decir, en el mismo equipo de pr~ 

ce•o. Tales técnicas •e describir•n en detalle en el •iguiente capi 

tul a. 
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CAPITULO 11. 



2. ll€SARROLLO EXPERIMAKl'AL. 

2.1. METODOLOGIA. 

Para cuantificar La magnitud de la tendencia a la corrosión inter­

granular de La• probetas en e•tudio e• necesario llevar a cabo una 

secuencia ordenada desde la preparación de Las probetas hasta el -­

montaje del si•tema de medición. 

En La fig. 2.1.1 se presenta el diagrama de flujo de la meted~ 

logia. 

R continuación se describe ésta, etapa por etapa, y adem.ls se. 

incluyen los par.imetros de trabajo. 

MUESTRA METRLICRS: •• cortan probetas de acero inoxidabl• RISI 

304, de aproximadamente 112• espesor x 112• diAmetro. El corte de -

las muestras •e realizó en una maquina cortadora CM-10 marca LECO 

utilizando un di•co abrasivo. La• mue•tras son marcada• con name 

ro• de identificación. 

METRLOGRRFIR: Para conocer La microestructura de cada material 

en la5 diferentes etapas es necesario efectuar en cada una de Las -

mue•tras la siguiente preparación: 

al.- Lijado: Se realiza en La desba•tadora marca BUEHLER LTD. 

con una •erie de Lijas de papel de carburo de •ilicio no­

mero• 240, 320, 400 y 600 sucesivamente y empleando agua 

como lubricante. 

bl.- Pulido: Se lleva a cabo en la pulidora VRRI/POL VP-50 a -

una velocidad de 250 rpm., utilizando abrasivo de óxido -
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FIG. 2.t.t DIAGRAMA DE FLUJO DE: LA METODOLOGIA 

JlI 

DEF. SUP. GRADO 1 

MUESTRAS METALICAS 

PREPARACION 

METALOGRAFICA 

OBSERVACION 

METALOGRAFICA 

I 
----11-----------

II 
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GENERADOR DE 
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x-v 
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EPR SL 

7·1 

PRORAMA 
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EPR DL 

PURGA DEL 
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CDLOCACION DE 
ELECTRODOS 



de aluminio de 0,05 y 0,5 micrómetros de tamano de part1-

cula1 las probetas son pulidas a espejo. 

el.- Lavado: Las probetas se lavan con jabón neutro, después -

con alcohol y por ultimo se desengrasan con acetona. 

RTRQUE: Para revelar La microestructura se utiliza un ataque -

electrol1tico1 se usa con solución de Acido oxAlico al 10~ como re­

activo de ataque y un circuito DC C corriente directa l de un aparA 

to MICROMET-ETCHER MRRCR BUEHLER, en el cual el inodo es la probeta 

met•Lica y como cAtodo se utiliza en este caso una placa de acero 

inoxidable Celectrodol. Entre ambos electrodos existe una distancia 

aproximada de 1~ 1 Los carburas son revelados con tiempo5 cortos de 

exposición Csegundos>, y la estructura general se observa después -

de un minuto. Se usan aproximadamente de 3 a 3.5 volts. 

OBSERVRCION METRLOGRRFICR: La Ob5ervaci6n metalogrifica se reA 

liza en un microscopio óptico marca OLYMPUS. Dicha ob•ervaci6n es -

de gran importancia pues nos permite obtener una caracterización --

completa del material de5pués de cuantificar el tamano de Qrano, orA 

do de deformación mecinica Csi es que la hayl y otras característi­

cas microestructurales, con lo cual adem6s de disenar los tratamien 

tos térmicos adecuados para provocar intencionalmente el f en6meno -

de sensibilización, se tiene un registro de microQr•f1•• acerca del 

comportamiento del material de•pués de cada etapa. R5imi•mo, nos -­

provee datos cualitativo• acerca de la susceptibilidad a la corrosi 

6n intergranular al clasificnr las estructuras de acuerdo la 

pr•ctica RSTM R 262-R. 
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TRATAMIENTOS TERMICOS1 Se utilizó un horno peque~o de resisten 

cie tipo 1500 morco THERMOLYNE equipado con termopar de cromel alu­

mel. En todos Los tratamientos térmicos de sensibilización se eli-

g1o una misma temperatura intermedia en el intervalo de sensibiliZA 

ción C760°Cl y un mismo medio de enfriamiento Chornol para condici­

nar la cinética de precipitación de carburos unicamente a La compo­

sición qu1mica del material y al tiempo de permanencia a esa tempe­

ratura. En cuanto al medio de enfriamiento, se comprobó mediante -­

ensayos adicionales que el enfriamiento mAs adecuado para obtener 

precipitación de carburos es un enfriamiento en el horno, en el e~ 

al el abatimiento de La temperatura ocurre aproximadamente a 65°C/h. 

Esta velocidad de enfriamiento se mantiene hasta Los soo·c, tempers 

tura a la cual dejan de ser insolubles Los carburos de cromo. 

Poro materiales solubilizados se aplica el tratamiento térmico 

designado comercialmente como usoLution-Quenchin~", el cual consis­

te en un recocido de solución o solubilización a una temperatura m! 

nima de 1100°c por una hora seguido de temple en agua. 

PROCEDIMIENTOS DE ENSAYO: En la secuencia No.l Cver diagrama -

de flujol depués de corroborar con metalogrof1o Las microestructu­

ras resultantes de los tratamientos térmicos aplicados a Las mues­

tras, •stas son pulidos a espejo, empleando La misma metodolog1a -­

que Lo utilizada en La preparación metalogrAfica; despu•s de Lo cu­

el son montadas y perforadas para La siguiente etapa. 

Le secuencia No.II sólo difiere de La secuencio No.! en que 

Las probetas no se utilizan durante Los ensayos de corrosión con La 

superficie pulida a espejo, por Lo contrario, son deformadas mecAnl 
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ca y superficialmente. La deformación mec•nica superficial se abti~ 

ne aplicando sabre una superficie determinada y a presión constante, 

un flujo de micraesferas de vidria de tamana promedia de 300 micró­

metros en un equipa VRCU BLRST modela 6050.E para limpieza de pie­

zas. 

Distintas combinaciones de tiempo de aplicación y presión de -

flujo de micraesferas de vidria nas permiten obtener el grada de d~ 

formación deseada. En nuestro caso, se empleó una presión constante 

de 65 paunds/inª y un tiempo de aplicación de 30 segundas y un min~ 

ta respectivamente para conseguir das gradas de deformación clasifl 

cadas en este estudia cama Grada 1 y Grada 2. 

En la secuencia Na.III las probetas metAlicas al iguol que la secu­

encia Na.II san deformadas superficialmente antes de las evaluacia­

n~s electroquimicas, las cuales en éste procedimiento se Llevan a -

cabo después de someter las materiales a tratamientos térmicas de -

sensibilización,en otras palabras, las probetas metAlicas san defac 

madas superficialmente y sensibilizadas, posteriormente san monta­

das y perforadas para hacer el contacta eléctrica can la cual se -­

procede a la siguiente etapa. 

MONTRJE: Las probetas metAlicas se acoplan can baquelita en -­

una prensa para montar can el objeta de manejar can mayar facilidad 

las probetas as1 como para proporcionar una sola área de contacto -

para las determinaciones de las ensayas electraquimicas de corrosi­

ón. 
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PERFORADO: Para Las determinaciones de Las técnicas empleadas 

en este estudio se necesita tener un contacto el•ctrico con el ele~ 

trodo de trabajo, por Lo cual se taladra en cada una de Las probe -

tas va montadas un orificio de 3/32'. Esta perforación después es -

machueleede a 1te• para permitir La entrada de una varilla roscada 

al mismo diAmetro. 

SISTEMA DE MEOICION: EL equipo que se describe en La metodolo­

gia de Las 5Ubsecuentes etapas constituye en conjunto el sistema de 

medición. 

al Purga del eletrólito de trabajo: La solución de trabajo es 

deaereada con un flujo constante de gas nitrógeno, burbu 

jeando La solución durante 30 minutos antes del en•ayo. 

bl Colocación del electródo de trabajo: La probeta montada se­

•Ujeta con La varilla roscada, se introduce en La •olución 

de trabajo e La cual ha sido previamente deareada y preparA 

da justo antes del ensayo l con La 5uperficie Libre orientA 

da frente a el electródo auxiliar y con el electrodo de re­

ferencia muy cercano, tal como se presenta en la fio 2.1.2. 

Todos lo• electródos son fijado• con tapones de goma y un -

burbujeo tenue de nitrógeno es mantenido durante el trans -

curso del ensayo. 

el Colocación de Las terminales en el circuito: después de man 

tar todos los electródos •e procede a conectar Las termina­

les X-Y desde el potenciostato a un or•ficador tipo 3036 -­

marca YEW. Una linea reproduce la senaL de potencial direc-
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tamente en el graf icador y la •eftal de corriente se graf ica 

con una equivalencia de potencial que después es convertida 

a fracciones de Ampere dependiendo de Las escalas usadas en 

cada ensayo particular. 

dl Programa de tiempo: En un generador Lineal de barrido de -

voltaje marca Chemical Electronics tipo Linear sweep unit, 

se e•tablece La velocidad de barrido, seleccionando en La -

perilla de reloj el tiempo en el cual •e han de generar Los 

milivolt• indicados en La técnica de estudio. Una terminal 

de salida de voltaje es conectada en el potenciostato para 

tal fin. Una vez efectuado todo lo anterior se ensayan las 

técnicas potenciodinAmicas de estudio en cada una de La• -

probetas previamente preparadas de acuerdo a Las secuencias 

de ensayo y espec1ficamente en su condición •uperficial pac 

ticular. 

Los estudios de corrosión son realizados en un Potenciostatot 

Galvanostato marca PRINCENTON RPPLIEO RESERRCH modelo 173. EL mate­

rial de estudio •e somete a un proceso electrolitico controlado 

voluntad, b•sicamente aplicando un potencial que se hace variar con 

el tiempo de acuerdo con un programa prefijado e técnica potenciodl 

n4mica l. La variable que se mide como reacción del sistema es la -

intensidad de corriente, a partir de esta magnitud eléctrica es po­

sible sacar conclusiones sobre el comportamiento del material fren­

te a determinado electrol1to agresivo. 

En esta técnica se trabaja con tres electr6dos: electr6do de -

trabajo CTl, electr6do auxiliar CR> electr6do de referencia CRli el 
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electródo sujeto a estudio eo el electródo de trabajo CTl y el pro­

ceso electrolitico tiene Lugar entre T y R e ver fig 2.1.a. l no iU 

terviniendo el electródo de referencia CRl. Se controlan las dife -

renciao de potencial entre T y R mediante el potenciostato el cual 

es un aparato electrónico que mantiene el potencial constante y ad~ 

mAs tiene una velocidad de respuesta suficientemente rApida gracias 

a un servomecani5mo C Sm l que actua sobre la unidad de control de 

potencial e Uc > para provocar una correcci6n en las condiciones de 

electrólisis y obtener la misma diferencia de potencial. En La fig. 

2.1.3. se presenta en forma esquemática La forma de operar de un -­

potenciostato. 

El potencial deseado se fija mediante el circuito potenciom& -

trico e l. El potencial impuesto varia linealmente con el tiempo 

dentro de un intervalo prefijado y a una velocidad asi mismo selec­

cionada, Esto es logrado al acoplar el potenciostato a un aparato -

programador de potenciales Cgenerador lineal de barrido de voltaje!. 

El potenciostato tiene una entrada E, de alta impedancia, que 

al detectar una diferencia entre el potencial 1 y 2 y el fijado en 

el circuito 4, envio una corriente entre 1 y J tal que compenoe di­

cha diferencia. 

La corriente medida en el instrumento 6 es igual a la que cir­

cula por la probeta y se usa en este caso particular para calcular 

los parametros de ousceptibilidad a La corrosión intergranular. 

La• caracterioticas técnicas de un potenciostato fundamental -

mente son; 
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F.A. = Fuente de alimentación. G = Amperlmetro. 

F.V.E = Fuenle de volioje esloblllzado T = Eleclrodo de JraboJo 
V Potenclomelro R Electrodo de referencia 
Sm Se"'omecanlsmo A = Electrodo auxiliar 
u.e Unldod de Confrol del polenclol 

Fig. 2.1.3. Esquemo de un polenclostoto. 
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a> Seftal de compensación: Un valor minimo AE necesario para hA 

cer actuar el servomecanismo y la unidad de control. Este -

valor normalmente es inferior a 1 mv. 

bl Tiempo de respuesta: Es el tiempo necesario para que se reá 

tablezcan Las condiciones de equilibrio e AV• O l, en Los 

potenciostatos de Laboratorio este tiempo es del orden de -

unos microsegundos. 

cJ Potencia: Cada aparato tiene especificados Los valores máxi 

mas de La intensidad utilizables para diferentes tensiones 

de salida. Por encima de dichos valores el aparato va sobr~ 

cargado v deja de controlar el potencial, los potenciosta -

tos de laboratorio pueden soportar cargas del orden de 25 a 

100 w. 
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2. 2. TECNICAS DE ESTUDIO. 

INTRODUCCION. 

Ninguna técnica electróquimica para cuantificar el ataque in­

tergranular ha sido e•tandarizada aon por la RSTM. No obstante re­

cientemente se han publicado en la literatura t•cnica algunas ensa­

yos electroquimicos para estudiar la susceptibilidad al ataque in­

tergranular. 

En principio, el argumento mAs convincente en utilizar tales -

t•cnicas, es que la corrosión intergranular ocurre bajo un control 

anódico pue• el ataque está determinado por la disponibilidad de Si 

tics anódicos a el limite de grana. Rdemas, se ha observado en esty 

dios de polarización anódica que algunos pará.metras son afectados -

particularmente por la sen•ibilización. Entre ellos la corriente de 

pasivación y principalmente la zona de transición Rctivo-Pasivo.(31 

Lo anterior ha sido objeto de estudio de muchos investigadores 

de entre los cuales destacan Clark, Romero y Danko e 3 ). Las prin­

cipales aportaciones de estas autores se enfocan principalmente a -

la po•ibilidad de usar el Area de la curva de transición Rctivo-Pa­

sivo para conocer el orado de sensibilización de aceros inoxidables. 

Mas tarde, Laconve e 13 l estudiando el fen6meno potenciostAti 

camente encentro que no obstante que el potencial de ataque se en -

cuentra en la región activa e determinada por polarización anódica 

en La dirección activo a pasivo ), una histéresis se presenta en la 

curva de polarización anódica cuando •sta es determinada en la di -



recci6n noble a activo, tal que los interiores de los granos con -­

contenido alto de cromo permanecen pasivas, mientra5 que Los l1mi -

tes de grano bajos en contenido de cromo se corroen activamente. BA 

jo este principio se fundamentan las técnicas electroquímicas mas -

recientes para medir La susceptibilidad a La corrosión intergranu -

Lar1 tales técnicas seran descritas a continuación: 

I. ELECTROQUIMICR DE RERCTIVRCION POTENCIOCINETICR, METODO SL. 

Este método fué desarrollado originalmente por Novak, Prazak y 

otros autores. EL método consiste en desarrollar curvas potenciodi­

nlomicas obtenidas de una muestra polarizada, por control del barri­

do de potencial desde La región pasiva a La activa e reactivación l 

en un electrólito especifico. Rs1, La superficie ensayada es sumer­

gida en una solución deaereada e con un flujo de gas inerte l de --

0 .5 M H
1
S0

4 
+ 0.01 M KSCN a 25 ·e, sin agitación y utilizando una -

solución fresca para cada ensayo. La muestra, 2 contra electrodos y 

un electrodo de calomel son conectados a un potenciostato. Se dete~ 

mina el potencial de corrosión, después La muestra es pasivada me­

diante una polarización en La dirección anódica. Luego de permane -

cer 2 minutos en +200 mv vs electrodo estandar de Calomel, el poten 

cial es regresado a una velocidad constante de 6V/hr e 100 mv/min l. 

Durante la reactivación, el flujo de corriente es medido y debido a 

que el potencial es abatido a una velocidad constante, el •rea bajo 

La curva E vs Lag i es proporcional a la cantidad de carga eléctri­

ca Q e ampere • seg l que pa•a a través de la superficie expuesta a 
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la solución. 

En la figura 2.1.4. se presenta esquemAticamente una curva tl­

pica de este ensayo. 

Durante el proceso de reactivación la capa pasiva sabre las 

•reas empobrecidas en cromo se disuelven mAs rApidamente que las no 

sensibilizadas. Como resultado, una oran corriente de corrosión es 

generada en el acero inoxidable sensibilizado y entonces un gran b~ 

ele o ~ Loop w es observada en La curva E vs lag i. 

En materiales no sensibilizodos la capa pasiva permanece into~ 

ta y el tamano del • Loop " y ademAs Q son pequenos. Pa, e• el parA 

metro que nos permite evaluar la magnitud de sensibilización y se 

obtiene de la siguiente ecuación, La cual aju•ta lo• valores al ta­

mano de grano del material e materiales de grano pequeno poseerAn -

mayor superficie de llmite de grano l. 

Pa • Q / GBR 

donde Q • Carga el•ctrica generada durante Lo corriente de reacti 

vación. 

Pa • Indice de susceptibilidad a La corrosión intergranular 

GBR • Rrea del borde de grano. 

GBR. Rs [5.09544 E-03 exp e 0.34696 X ll. 

Rs • Rrea de la muestra expuesta al electrollto. 

X• Es el tamano de grano RSTM visto a 100 x .. 

En la derivación de la ecuación acerca del Area del Llmite de 

grano se asume que el ancho del ataque sobre materiales sensibiliZA 
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dos es siempre 2 e s E-06 > cm e 17 > y que el ataque es distribui­

do uniformemente sobre el irea entera del limite de grano. 

El valor de 2 e s E-06 > cm est4 basado en medidas del ancho 

del ataque intergranular en aleaciones base niquel. 

Este tratamiento de los datos nos permite comparaciones direc­

tas normalizadas de diferentes materiales tratados térmicamente, 

los cuales exhiben diferentes valores de Q e carga el6ctrica >. 

El limite superior del ensayo EPR SL es la corriente asociada 

con la activación completa del limite de grano. Cuando esta candi -

ción es alcanzada el ensayo no ser• sensible a altos grados de emp~ 

brecimiento de cromo. El limite inferior es establecido por la sen­

sibilidad del circuito electrónico para detectar el flujo de co-­

rriente a trav6s de la muestra. 

El m6todo EPR SL provee una medida adecuada de sensibilización 

en el intervalo en el cual los ensayos con Acidos hirviendo e RSTM 

R-262-B y RSTM R-262-C > no tienen capacidad de detección. Este es 

el intervalo de estructuras STEP y DURL de acuerdo al ataque del 

icido ox4lico lo cual es de verdadero interés primario para la in-­

dustria. Sin embargo, el ensayo se ve afectado considerablemente por 

la presencia de inclusiones no metAlicas en los materiales lo que -

incrementa el valor de Pa y obliga necesariamente a corroborar con 

metalogrAfia e RSTM R-262-R si un valor alto de Pa es debido a -­

una estructura DURL o bien es causado por la presencia de precipit~ 

dos e inclusiones no metAl!cas. 
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II. ELECTROQUIMICR DE RERCTIVRCION POTENCIOCINETICR, METODO DL. 

Rka•hi e 18 > de•arrolló una nueva forma de evaluar la magnitud 

de sensibilización con el mismo procedimiento utilizado para el ..-­

todo de reactivación SL. El barrido de reactivación desde un poten­

cial en el intervalo pasivo es precedido por una polarización an6d1 

ca de•de el potencial de corrosión hasta un valor prefijado dentro 

del intervalo pa•ivo. Como resultado, 2 • loops son generados, un 

• loop • anódico y un • loop • de reactivación. La magnitud de sen­

•ibilización se cuantifica a trav6s de una relación de la mtxima c~ 

rriente generada en Los dos • Loops • y es expresada de La siguien­

te forma: Ir:Ia. La principal ventaja de EPR DL es que no necesari~ 

mente hay que pulir la superficie que va a ser ensayada a un acaba­

do con abra•ivo de micra•, tal como en EPR SL1 pulir con Lija del -

No. 100 e• todo Lo que se necesita para obtener bueno• resultados. 

Otra ventaja sobre EPR SL e• que Las inclusione• no metALicas 

no afectan •ignificativamente Los valores de Ir:Ia, y es menos sen­

•ible a variaciones en La velocidad de barrido y a La concentración 

del activador KSCN. 

El electrodo de trabajo e• •umergido en el mismo electrólito -

utilizado en EPR SL e 0.01 M KSCN + 0.5 M H
0
S0

4 
> por dos minutos -

para determinar el potencial de corrosión. La muestra es entonces -

polarizada anódicamente a +300 mv v• SCE a una velocidad de 6v/hr. 

Tan pronto como ••te potencial es alcanzado La dirección de barrido 

e• invertida y el potencial es abatido a la misma velocidad hasta -
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el potencial de corrosión. L• m•xima corriente de cada • loop • es 

medid•• Ia para el gran • loop • e Ir para el pequeno • loop • gen.e_ 

radas durante la reactivación. Rl parecer la magnitud de la corrien 

te anódica e• independiente del grado de sensibilización. El tama"o 

del pico de corriente de reactivación varia significativamente con 

el grado de sensibilización y usualmente es muy pequeno. 

Cabe esperar que los valores de Ir obtenidos en EPR DL y EPR -

SL sean similares porque el tiempo de pasivación de dos minutos a -

el potencial inicial de +200mv vs SCE en el EPR SL es equivalente a 

el tiempo durante el barrido a la velocidad de 6v/hr desde +200 mv 

hasta +300 mv vs SCE. 

El diagrama esquemAtico de EPR DL e fig. 2.1.s. l muestra que 

Ia e Ir ocurren al mismo potencial. Esto es solo verdadera en la -­

pr4ctica cuando el potencial es ajustado para la caida de voltaje -

causado por la resistencia ohmica de la celda 18 l. Sin la campen 

sación de calda ohmica las curvas mostr•r•n una diferencia aproximA 

da de 100 mv entre los potenciales de los tipos de corriente. No -­

obstante, dicha caida ohmica solo afecta el potencial mAs no la re­

lación de corrientes. 

Como la corriente de limites de grano sensibilizado es genera­

da solamente durante la reactivación, la normalización para el tamA 

no de grano para EPR DL se realiza al dividir Ir por GBR. 

La ecuación general es la siguiente: 

Ir Ir 

GBR Rs [ 5.09544 E-03 exp e 0.34696 X ll 
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Donde Rs es el Are• de la superficie de la muestra expuesta 

la solución y X es el tamatto de grano RSTM visto a magnificación de 

100 aumentos. 

La normalización completa de la relación de corrientes es: 

Ir X Rs 

Ia x GBR 

Ir 

Ia e 5.09544 E-03 exp e o.34696 X ll 

Sin embargo, la relación de corrientes debe ser ajustada para 

el tamatto de grano solamente para comparaciones precisas de materiA 

les los cuales tienen medios o severos grados de sensibilización. -

Para mediciones de relativamente pequettos grados de sensibilización 

tal como es requerido en el campo, La normalización de corrientes -

no es escencial. La reproducibilidad de EPR DL es exelente cuando -

las condiciones son mantenidas a una velocidad de barrido de 100 mv 

por minuto, si el control de la temperatura es constante en !1 •e 

en el intervalo de 25 a 40 ·e, y la composición de la solución no -

cambia de o.5 M H
8
so, + 0.01 M KSCN. 



CAPITULO 111 



RESULTRDOS EXPER!MENTRLES 

En este capitulo se presentan los re>ultados experimentales o~ 

tenidos y se ilu>tra ademA> el efecto de cada una de las variables­

involucradas. Dentro de este marco se discutirAn los mecanismos y 

efecto5 de cada una de ellas en la cin•tica de corrosión de Los ma­

teriale• ensayados. 

CRRRCTER!ZRC!ON DE LR RLERC!ON 

se utiliza un acero inoxidable austen1tico RIS! tipo 304, el -

cual fué analizado cuantitativamente e anAlisis qu1mico > por medio 

de la t•cnica de espectrometria de emisión óptica, con la colabora­

ción del equipo móvil de la división de sustitución de importacio -

ne• de 1.M.P. 

En la tabla 3.1.1 se presenta el an•lisis quimico obtenido asi 

como el valor de dureza del material. 

La metalografia de este material revela oranos equiaxiales de 

austenita y el tamano de grano fue visto a magnif icación de 1oox de 

acuerdo a la prActica RSTM E-112. 

TRBLR 3.1.1. 

CRRRCTERIZRCION DE RI RISI 304. 

MRTERIRL RISI DUREZR Rb TRMRRO DE GRRNO RSTM 

304 84 
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TRBLR 3 .1.1. 

RNRLIS QUIMICO 

ELEMENTO PORCENTRJE EN PESO 

RISI 304 

e 0,04 

Mn 1.44 

Si 0.64 

s 0,006 

Cr 19.00 

Ni 6,64 

Mo 0.11 

V 0.02 

EL azufre ru• analizado al infrarojo, usando un analizador L~ 

CD modelo C5144. 

La composición qu1mica del material se encuentra dentro del in­

tervalo establecido por Las normas SRE-RISI, aunque cabe mencionar­

que el contenido de carbón es muy bajo. La dureza se midió con un -

probador de campo dur1metro l marca Equotip v el resultado prome-

dio es presentado en La misma tabla. Este nllmero de dureza es comp~ 

tible con el reportado en La literatura 

acero en la condición de recocido. 

normas RSME l para este -

EL tamafto de grano austen1tico se evoluó comparatiuomente en -

un microscopio óptico utilizando un ocular graduado con Los tamaftos 

de grano RSTM. 95 



Con todo Lo anterior se certificó que el material utilizado es 

el adecuado y adem.As se cuenta con una caracterización completa de 

el mismo. 

TRRTRHIENTOS TERHICDS 

En La secuencia No.I después de caracterizar el acero se apli­

can Los tratamientos t~rmicos de sensibilización. Estos se resumen 

en la tabla 3.1.2., se incluyen los tamanos de grano RSTH determin~ 

dos antes y después de los tratamientos térmicos y ademAs se presen 

ta La clasificación RSTH R262-R de las microestructuras resultantes 

De estos resultados pueden hacerse algunas observaciones, por 

ejemplo: el material con microestructura DURL presenta cadenas int~ 

rrumpidas de carburos al limite de grano y aunque no se hizo un es­

tudio preciso sobre la morfología de los carburos puede establecer­

se que estos presentan una morfologia irregular, lo cual fUé obser­

vado cualitativamente con el microscopio óptico. 

R medida que se incrementa el tiempo de permenencia a la temp~ 

rotura de sensibilización, el resultado del tratamiento térmico es 

una precipitación mAs intensa, lo que origina a su vez un engrosami 

ento en el ancho del ataque. En esta tabla se muestra el efecto del 

crecimiento de grano para el material RISI 304 que permanece a la -

temperatura de sensibilización por un tiempo de 5 horas o m~s, as1 

como para el material tratado a altas temperaturas e tratamiento de 

solución l. 
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TABLA 3.1.2 RESULTADOS DE LOS T. TERMICOS APLICADOS 

"* EN LA SECUENCIA JI' 
EN LAS SECUENCIAS DE ENSAYO I y II 

LA METALOGRAFIA SE REALIZO RETIRANDO LA SUPERFICIE DEFORMADA DESPUES DE EFECTUAR LOS ENSAYOS aECTROQUIMICOS DE CORROSION, 

MATERIAL TRATAMIENTO 
TERMICO 

ATAQUE 
E LE CTROLITICO 

CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES 
DEL MATERIAL SENSIBILIZADO'* 

ACl:RO TAMMlO DE TEHPERATURA TIEMPO MlUIU º' TltMPU Ut VULIAJE IAMPERAJE CLASIFICAOONTAMMIO 01: ZONAS DONDE 
GRANO EXPOSJCION DE DE ASTM GRANO PRECIPITAN 

AISI ASTM ( ºC ) ( HR.) EHfRIANIEHTC (MJN.) (V J (AJ A262 ·A ASTM IDSCARal!IOS 

304 7 LLEGADA - 1.5 3.0 0.32 STEP 7 

TEMPLE 

304 7 11~~--1_.o _ _,__A~_cr_A-+_1._5, _ _:~o 0.32 STEP 4 

OBSERVACIONES 

NO HAY CARBUROS 
PRECIPITADOS. ( SOO XJ 

CRECIMIENTO 
DE 

GRAPlO 

'\0
4 

1 LIMITE 
~ _ 7. ___ ~~-º-·-5-t-H_o_R_N_o-j-_1_._5_t-_3_._º_.¡-º-·_3_2_t_D_u_A_L_+-_1_-t-:G~R,.,.~E:'::NO":--t-C-AD_E•_•_s_1._1<_·•_Ru_•P_ID-IAS 

1 

LIMITE 
304 7 760 1.0 HORNO 1.5 3.0 0.32 DUAL 7 GR~~o CADENAS /Nl(RRUMPIJAS 

7 en ¡----+---t-----1---~ - ----+----t-L-1/d-dE=TE~+-U-NA_R_[D-CA-Sl-C-DN_T_IN--iUA 

,__3_0_4_,___7_. __ ~, __ l_._5-1-H_O_R_N_O~-'-· -5--t _ _:~ : .. _ _:. · 3 2 DUAL-DITCfl 7 GRANO DE CARBUROS 

304 7 76 o 2. o HORNO l. 5 3. o ,. o. 3?. DtW.-DITOI 7 Ll~~TE UNA RED CASI CONTINUA 
GRANO DE CARBUROS 

--+----t-------i----+--·-+---~~L=l~M~IT~E-+-r-HG-RO-SA_N_(N_ro_D_EL_A_IAO__,UE 

IH?~~o -~~~ ._3·? ! o._32 --º~~H_J __ 6 --~- rc•:_c1~1!•1c~•!!!_O_ 304 7 760 5.0 



EL material de partida con estructura STEP presenta pequeMas -

impurezas y algunas partículas insolubles en la matriz. Sin embar -

go, aunque la cantidad presente no es significativamente apreciable, 

es muy probable que tales partículas si tengan algún efecto en los 

ensayos de corrosión puesto que san sitias activos dentro de Lama­

triz metAlica. En todos las probetas sensibilizadas, los carburas -

precipitan al limite de grana. Esta es corroborado unicamente con -

ayuda del microscopio óptico. 

En las siguientes fotomicrografias se presentan las microes-­

tructuras tipicas de un material RISI 304 STEP, DURL DITCH. 

Fig. 3.1.1. Microestructura STEP del acero RI RISI 304 de ll~ 

gada. Ataque electrolltico con H
2
C

2
D,. C 100X >. 



Fig. 3.1.2. Microestructura DURL del Rl R!Sl 304 calentado a 760 ºe 

durante o.s hr5. ~taque electrolitico con Hzc
2
0,. e 200X l. 

F1g. 3.1.3. Microestructura D!TCH del Rl RISI 304 calentado a 760 ºe 

durante s hrs. Rtaque electrolltico con H
2
C

2
0

4
• e 2oox l. 
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Puesta que la metodalagia de la secuencia Na.II es la misma 

que la secuencia Na.I a excepción de la conditi6n superficial, el -

cuadro de re-:.uLtadas de 1.1 tabla 3.1.2. puede ser .:impleado para c:u­

alquier anALisi5 en ambos casos. 

Por otra parte Los resultados de los tratamientos térmicos a-­

plicados a el material en el procedimiento de ensayo establecido en 

la secuencia No.II se presenta en la tabla 3.1.3. 

TABLA 3.1.3 RESULTADOS DE LOS T. TERMICOS APLICADOS 
EN LA SECUENCIA DE ENSAYO m ..... lTALOGllMIA ti: JllAUm M.fllllJllOO L& IU"f:l'1CIE OIPOlllU.04 DU~ DI lrl<;TUNI LOI 1 Ul'Clt IUCTAOO<JIWICOI OC COMllOl-"I 

MATERIAL TRATAMIENTO ATAQUE CARACTER1STICAS MCROESTRUCTUW.ES 
TERMICO ELECTROLITICO DEL MATERIAL SENSIBILIZADO• 

ACERO T•MOt: fllllUll& TIUIPO IUIO U fl(MPO O< VOLT.t.J[ AMPUIAJE CUJlflC.ltCll U~OE lOllUto.I 
GUttO ll'OSICIOtt " " ASUI GllJ."0 PUCIMlll 08SlR'IAC/OllU 

AJSI ASflf l'CJ IH•.) ro'"'" (MI ... ) IVI (A 1 .un·" ASTM ... ,_. 
304 7 760 0.5 HORNO 1.5 3.3 0.31 OITCH 7 

LIMllt 
~MUS 1111 llllUIA"" .... ~ .. 

LlllUU: 
304 7 760 2 .o HORNO 1.5 3.3 C.31 OITCH 7 11~~,, &Gel .. 11111111-.-• 

LllllTl IUll•U liUV.cllUHU• 

304 7 760 0.5 HORNO 1.5 3.3 0.31 DITCH 7 .. a,,_ICl'fl&llOI UUI 

1-- GllUO i.-••Df:OOO .. llCIOI 

304 7 760 2.0 HOANO 1.5 3.3 0.31 DITCH 7 ~~~.'~ U:OUlll•ll6Vtltll 

100 



DEFORMACION MECANICA SUPERFICIAL. 

Con el tratamiento de deformación mecAnica superficial, el ma­

terial ha fluido plásticamente en algunas fraaciones de mil1metro, 

esto es, solo capas atómicas superficiales han sida penetradas. La 

estructura microscópica de este modo particular de deformac16n mee~ 

nica superficial se presenta en la fig. 3.1.4. 

Se debe aclarar que en Las probetas con deformac16n mecAn1ca 

tas microestructuras fueron reveladas una vez realizadas los ensa -

yos eLectroqu1m1cos de corrosión y después de retirar la superf 1c1e 

deformada, esto es, realizando la preparacion metalograf1ca conven­

cional. No obstante haber desbdstado las probetas para eliminar la 

capa de material fluido, La presencia de Lineas de desl1zam1ento 

en algunos ca505 de banda5 deformac1ón hace evidente la magnitud 

del tratamiento de deformación mecánica. En la siguiente 5Pr1e de -

fotomicroqraflas se muestra la apariencia de la matrtz metAlica de 

Fig. 3.1.4. Rspecto de la de formación mec~nica superficial con mi­

croesfera de vidrio en RISI 304. R La izquierda [ grado 2 l SX 
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la aleación. Salo se presentan en aquellas microestructurds en las 

que es posible observar las características y diferencias más impo~ 

tantes. 

Todas las microestructuras que se presentan, corresponden a -

aleaciones ensayadas mediante La secuencia No II. e sensibilización 

previa al tratamiento de deformación >. 

Rsi de acuerdo a La fig. 3.1.~. la deformación m~s severa cgr~ 

do No. 2) crea una superficie m~s burda. de tal manera que pequenas 

cavidades son formadas en el material. Por el contrario. con La de­

formación correspondiente al grado 1 La superficie presenta una •Ps 
riencia azucarada " similar a La de papel abrasivo de carburo de 

silicio del No. 600. Rqui muy poca material ha fluido debido al ca~ 

to tiempo de exposición al flujo de micraesfera de vidrio. 

Conforme aumenta La severidad de La detormación superficial. -

las fronteras de grano de las capas mas externas son interrumpidas 

y aparecen bandas de material fluido Lo que podrLa significar tener 

una mayor superficie activa. 
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Fig. 3.1.5. Aspecto de La microestructura del Al A!Sl 304 sensibili 
zada 0.5 hrs a 760 ·e y deformado superficialmente 

Ataque electrolitico con H
2

c
2
0, soox. C•l 

grado 1 l 

Fig. 3.1,6. Aspecto de La m1croes.tructura del Al AISI 304 sensibili 
zado 5 hrs. a 760 •e y deformado superficialmente e grado 1 ), 

Ataque electrol1tico con H
2

C
2
o,. soox C•) 

C•) Las microestructuras se observaron una vez realizados Los 
ensayos electroqu1micos de corrosión 

superficie deformada. 
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Lai microest~ucturas resultantes de Los .tratamientos térmicos 

utilizados en la secuencia de ensayo No. 111 son estructuras que -­

prese~tan una incrementada ~rea deformada debida principalmente a -

L1neas de deslizamiento. 

R continuación se presentan algunas fotomicrografias de estas 

estructuras. 

rig 3.1.7 Microestructura DITCH del Rl RISI 304 •ens1bil1zado 0.5 -

hrs. a 760 ·e después de defurmar mr.c.anic.arnente y ~uperf1cialmen 

te al material t grado 2 >. 

Rtaque electrol1.tico con H,
2
C

2
0,. soox C•l 

(•) Las microestructuras se observaron una vez realizados Las 

ensayos electroquimicos de corrosión después de retirar la 

superficie deformada. 
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Se puede apreciar en esta última serie de fotagrafias que la -

precipitación de carburos acurre ademas del limite de grana en las 

lineas de maclado C fig. 3.1.6 .· y deslizamiento e incluso en las 

bandas de deformación e fig. 3.1.7 >que permanecen en el materi-

al aún después de la preparación metalogr~fica. 
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EVALUACIONES ELECTROQUIMIC>.S, 

Se efectuarón corridas potenciodinámicas EPR SL y EPR DL para 

cada una de las probetas en Los siguientes tres acabados superf ici~ 

Les: 

1.- Condición superficial pulido a espejo, para 

cotejar La reproducibllidad de Las t•cnlcas. 

2.- Condición superficial Ligeramente deformada 

grado 1 (espesor de La capa deformada • 3.0 E-OJ in>. 

3.- Condición superficial con deformación mAs -

severa grado 2 (espesor de la capa def.a a.o E-03 in>. 

Para cuantificar La susceptibilidad al ataque intergranular, -

esto es, evaluar Las parametros Pa e Ir: Ia, es necesario en primer 

t•rmino graficar en papel semllogar1tmico las curvas potenclodinAm1 

cas de activación y reactivación obtenidas primeramente en escala -

arit~tica en el graficador X-Y en cada ensayo particular. Una vez 

obtenidas Las curvas en papel semilogar1tmico se evaLaa el Area ba­

jo la curva de reactivación utilizando una relación Area/peso en -­

oramos de papel. Este es un factor que se utiliza para conocer La -

carga Q asociada con la activación del limite de grano sensibiliza­

do. Se debe mencionar que estos calculas no se realizar1an si se h~ 

biese contado en el laboratorio con un instrumento integrador de e~ 

rriente e coulumbimetro l, el cual nos cuantificaria instantaneamen 

te la corriente que pasa a trav•s del electrodo de trabajo. 

R continuación se ejemplificarA el procedimiento empleado en -
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la evaluación de Los parémetros indicadores de susceptibilidad a La 

corrosion intergranular. 

Para evaluar u Pa " en primer termino se calcula el Area bajo 

La curva recortando cuidadosamente el " loop u de reactivación pre­

viamente trazado en papel albanene compacto. Este recorte es pesado 

en una balanza analitica de alta resolución can capacidad para de -

tectar diezmilésimas de gramo. El valor en gramas es traducida a 

cm2 utilizando como factor de conversión el peso en gramos de 1 cmª. 

Este nómero es directamente proporcional a La carga Q que pasa 

a traves de la superficie de La probeta en turno. El valor es ajust.a 

do de acuerdo can la escala empleada en La senal de corriente del -

potenciostato. Este dato no puede ser empleado directamente pues de 

acuerdo a la técnica se propone normalizar al tamaKo de grano del -

material¡ par lo que adicionalmente se evatua el factor " GBR M, el 

cual es función del área del electrodo además del tamano de grano. 

GBR • Rs [ 5.09544 E-03 e•p < 0.34696 X ll 

Una vez conocidos tanto • Q u como u GBR " se calcula • Pa • -

de la siguiente ecuación: 

Pa Q 1 GBR 

Por ejemplo para el caso de RI RISI 304 sensibilizado 0.5 hrs. 

a 760 'e fig 3.1.10 l ensayado para investigar la reproducibili -

dad de Las técnicas y para conocer el valor de referencia de Pa e -

Ir: la, antes de cuantificar el efecto de La deformación mec•nica -

superficial se tienen lo• siguientes resultados: 
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Pesa en gramas del Area baja La curva de 

reactivación • 0.07 gr. 

Factor de conversión = 1 cmª I 0.006 gr. 

Rrea en cmª~ 8.750 cmª 

Factor de ajuste de la escala de corriente= 7.5 mCtcm1
• 

Carga Q en Coulombs = 65.625 mC 

Por otra parte 

Tama~a de grano RSTM • 7 

Rrea del electrodo de trabajo 

Rs1 se tiene 

0.897 cmª. 

GBR • 0.897 cm• ¡ 5.0954 E-03 exp e 0.34696 • 7 l l 

GBR • 0.05165 cmª. 

Lo que finalmente nos permite conocer el valor de • Pa • 

Pa • Q I GBR. 0.065625 e I 0.05185 cm•. 

Pa • 1.265 e cm1 . 

El segundo porametro de evaluación es el de la relación de co­

rrientes y consiste en realizar un cociente: el valor de La corrieu 

te mAxima de reactivación entre el valor de la corriente maxlma de 

activación. Rlgunas veces es conveniente normalizar también esta r~ 

lación al tamana de grana, pero realmente no es indispensable a me­

nos que se realizen estudios comparativos demasiados precisos entre 

una misma aleación. 

En la siguiente tabla se presentan los valores estandar para -

lo• parametros de susceptibilidad al ataque intergranular en aceros 
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ina•idable• au•ten1tica• ca e•tructura• STEP, DUAL, y DITCH. Estas 

valores camunmente tienen Ligeras variaciones de un autor a otro p~ 

ro Los presentados aqu1 son Los m~s aceptados. e 18 

ESTRUCTURA 

STEP 

DUAL 

DITCH 

DITCH 

SATURADO 

TRBLR 3.1.~ 

INTERVALO 

C Pa l 

( 0.1 

0.1 • 5.0 

s.o • 20 

) 20.0 

INTERVALO 

C Ir I Ia l 

0.0001 a 0.001 

0.001 • o.os 

o.os • 0.3 

) 0.3 

Para el misma acera can el que •e ejemplificó La obtención de 

Pa, se tiene que La relación de corrientes es: 

Rct. • 34 mR 

React. a 1.15 mR 

por Lo tanto Ir/la es a D.0338, este valor, de acuerdo a la tabla -

corresponde a una estructura DURL Lo mismo que su equivalente en Pa. 

Efectivamente este material presenta una microestructura DURL la 

cual fué corroborada por examinación al microscopio. 

Empleando el mismo seguimiento para todos Los c•lculos, final­

mente en La tabla 3.1.S. y 3.1.6. se presentan Los valores obteni -

dos únicamente del par~metro Ir/Ia, para Las secuencias de ensayo -
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I, II y III en los acabados superficiales ya mencionados. 

Los valores de La condición superficial pulido a espejo corre~ 

panden a La secuencia No. I, mientras que los valores de Los grados 

1 y 2 de deformación mecAnica pertenecen a su vez a Las secuencias 

No. II y III. 

~ntes de realizar Los comentarios sobre Los resultados presen­

tados en Las tablas 3.1.5 y 3.1.6. es conveniente identificar Las -

grAficas de Las corridas potenciodinámicas mAs representativas para 

referir las variaciones en el indice de susceptiailidad a la corro­

sión intergranular Ir/Ia. Dentro de estas grAficas se incluye la -­

utilizada para ejemplificar la secuencia de La obtención de ambos -

par~metros. 
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Las siguientes observaciones son tlpicas de las grAf icas obte­

nidas en este estudio. 

Tal como lo menciona la técnica, se observa una diferencia de 

aproximadamente 100 mV entre los potenciales para los valores mAxi-

mas de corriente e Ir vs. Ia l sin compensación de caida ohmica. 

Para la aleación con diferente acabado superficial los picos -

de activación tiene casi La misma densidad de corriente, no as1 el 

pico de reactivación pues tal como se esperaba, el tama~o de este -

depende del grado de empobrecimiento de cromo en las 4reas vecinas 

al carburo precipitado. 

En La mayor1a de Los casos el potencial de Flade• est4 clara -

mente definido. 

otro rasgo importante es que el potencial de corrosión es mAs 

o menos constante independientemente del acabado superficial y aun­

que no se indica en Las gr4ficas se puede Leer facilmente. 

En relación a Las curvas de polarización anódica, cabe mencio­

nar que se utilizan dos escalas diferentes: la escala superior para 

la curva de reactivación y la escala inferior para la curva de acti 

vación. 

• bl• poLenclo.L •• detLne coll'IO el poLencla.L . en el cua.l la. 
loci.dod de cli.eoluolÓn ML MOleri.cd •• a.bo.Le n.a..La. nLvelee 

o•N, debi.clo a. la. fornrw:acll.n cM UNI. pel(oula. de ,&,c\,do prolealora. y 
poai.va.. po• lo que e•L• pol•ncl4l LClJll'lbi.•n conocldo pot.enci.-
o.l. ~ po.lVGClbn 
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Tabla 3 .1.s. Resulta dos de EPR OL de las secuencias de 
ensayo 1 y II 

Figura Material T, rermico Cond. E~tructura Ir/la Ir la 
R!SI Superficial mR mR 

Espejo 3 .26 E ·04 1·1.2 E-03 34. 5 
304 Llegada Der. grado STEP 4,44 E-04 16. 1 E-03 36.0 

Der. grado 3.28 E-O~ ·115 E-03 35.0 

3.1. ª· Espejo 2 .91 E-03 92.1 E-03 31. 2 
3.1.9 304 Solub. Del. grado STrP 2. 43 E-03 67.5 E-03 3G.O 

hr 1100 •e Def. grado 2.13 (-O!J o. 77 E-03 35,5 

1.1.10 Espejo 3.38 E-02 1.15 34.0 
3,1.11 304 Sensib. Def. grado 1 DURL 2.33 E-02 o. 76 33.0 

0.5 hr 760'C Def, grado 2.62 E-02 o. íl 17 30.75 

3, 1.13 Espejo 7.9 E-02 3. 33 41. 5 
3,1.14 304 Sensib. Del, grado DURL r.a1 [-02 1.15 41. o 

hr 760 •e Def. grado 3.0 E-02 1.05 35.0 

3,1.15 Espejo 1.29 E-01 3.65 30.25 
3,1.16 304 Sensib. Def. grado DURL-DITC 7.42 E-02 2,60 35.0 

1.5 hr 760'C Del. grado 8.79 E-02 2. 50 30.5 

3, l. 17 Espejo 1. 32 E-01 •i .17 31.25 
3.1.16 304 Sensib. Der. grado DURL-DITCH fl. 44 E-02 3. 40 36.00 

hr 760 •e Der. grado 9.53 [-0'.? 3.10 32.75 

3.1.20 Espejo 1. 37 E-01 4. 95 35.75 
1.i.21 304 Sensib. Def. grada 1 DITCH 1. 47 E-O 1 4,90 32.50 

hr 760 'C Def. grado 2 1. 12 E-01 3.65 32.5 



Tabla 3. 1.6. Resultados de EPR DL de las !':iecuenc 1 as de 
ensayo III 

Figura Material T.rermico Cand. E.~tructura Ir JI a ¡r la 
R!SI Superficial míl míl 

3. J. 12 304 sensib. Def. grado 1 DlTCH o. 18 26.0 53,5 

o .5 hr 750 •e DP.f. grado O. lG 0.35 50,0 

3.1.19 304 5ensib. Def. grado Dl TCH 0.27 14.5 51. 7 

2 hr 1so •e Def. grado 0.3 lb.O 52,0 



Tabla 3.1.7. Efecto de una defarmaciOn mec&nica ouperficial 
oabre !rila en RISI 30• 

CandiciOn del 
material Eopejo Cll Grada 1 Cl!l Grada 2 Clll Grada 1 Cllll Grado 2 Cllll 

!rila Ir/ la !rila Ir/IR Ir/ la 

Tratamiento 
térmico 

SnlubilizaciOn 
1 hr a 1100 'C 2.91 E-03 2.•3 E-03 ~. 13 E~u5 

Sensibilización 
o.s hr a 760 'C 3.36 E-02 2.33 E-02 2.6Z E· o~ 0.46 o .16 

seno!bi L izac!On 
1 hr a 760 ·e 7.9 E-02 2.61 E-02 3.0 E-02 

Senoibll izaciOn 
1. 5 hr a 760 'C 1. 29 E-01 7.•2 E-02 o.·¡~ E-02 

!jensib1L1zaciOn 
2 hr a 760 ·e 1.32 E .. 01 9.44 E-02 'J • ~;.J E-02 0.27 O.JO 

Sensibilización 
5 hr a no 'C 1. 37 E-01 1.•7 E-01 1. 12 F.-0' 

l ) = REPRODUCID! Ll DíllJ 
¡¡ ) = SENSIBIL!UICION . DEFORNflC l ON 

e !Il ) . DEFORNRC ION . SENSIBIL! ZRCION 
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3.1. AHALISIS DE RESULTADOS. 

De acuerdo a la presentado en Las figura 3.1.22 se pueden hacer 

algunas observaciones: 

En RISI 30~, a ••cepci6n de La curva • Def. orado 1 '• todas -

las curvas Ir/Ia vs. tratamiento t•rmico, tienen una tendencia as -

cendente, pues a medida que se incrementa el grado de sensibiliza -

ción se incrementa el valor de la relación de picos mAximos de co -

rr!ente, presentando cierta saturación a partir del tratamiento téC 

mico de 2.0 hrs. a 760 ·c. 

En este material se observa que las curvas de la secuencia II 

Def. grado 1 y Def. grado 2 '•se encuentran por abajo de La cur­

va de referencia e• Reproducibilidad M) a traves de todo el interVA 

Lo de tratamientos térmicos y principalmente en Las zonas donde es­

tos son cortos en tiempos de permanencia y en donde el material pre 

senta estructuras RSTM R262-R Dual. Rhora bien con el tratamiento -

t•rmico de s.o hrs. a 760 'e se obtienen valores Ir/Ia saturados, -

siendo estos casi del mismo orden de magnitud en todos los casos. 

El abatimiento observado se relaciona con la deformación par -

cial o total del limite de grano sensibilizado, resultante del tra­

tamiento de deformación mecAnica superficial. Esto es, en el mate -

rial bajo estudio, zonas vecinas al limite de grano sensibilizado -

fluyen pl4sticamente borrando prActicamente cualquier secuencia de 

•rees sensibilizadas. Este proceso, hace que estas Areas se fracci~ 

nen y que simultaneamente exista un arreglo cristalino debido a la 
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doformación, que restituya parcialmente sectores empobrecidos de -­

cromo. Hace falta un estudio mAs profundo y enfocado exclusivamente 

a relacionar la disminución de actividad electroqu!mica de •reas -­

sensibilizadas con el grado de deformación. 

No queda muy claro si el 4rea de las zonas empobrecidas en croma 

permanece constante, fragmentadas aquellas o no y el por qu• su con 

ducta electroqu!mica disminuida a través de las relaciones Ir/Ia. 

De lo anterior, también puede decirse que a pesar de que la a~ 

tividad electroqu1mica es disminuida con una deformación superfici­

al posterior al sensibilizado, es evidente que el problema de un -­

agrietamiento intergranular causado por el fenómeno de sensibiliza­

ción queda inhibido, ya que la propia deformación pl•stica sufrida 

borra los caminos intergranulares susceptibles haciendo dificil la 

propagación sostenida de cualquier grieta. 

se puede indicar también que no hay una diferencia •ignificati 

va entre los grados 1 y 2 de deformación superficial de la socuen -

cia II e sensibilización + defromación l, en cuanto al efecto prodQ 

cido sobre Ir/la, es decir, ambas curvas son muy similares y produ­

cen un abatimiento en Ir/Ia casi de la misma magnitud. 

Por otra parte, cuando el tratamiento térmico de sensibiliza -

ción se aplica después de la deformación mecánica superficial e se­

cuencia III >. se producen valares Ir/Ia en las curvas • Def. grada 

1 y Oef. orada 2 • por encima de la curva de referencia e• Reprodu­

cibilidad •). Lo anterior nos muestra que una deformación previa al 

tratamiento de sensibilización induce una mayor su•ceptibilidad a -
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la corrosión aparentemente general, parque se proveen sitios propi­

cios para la nucleación y crecimiento de los carburos ricos en cro­

mo, estos sitios son las lineas de deslizamiento presentes en el m~ 

terial trabajado superficialmente en fr1o. 
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CAP 1 TUL O IV 



,.t. CONCLIJSIONES Y RECOMENDACIONES P.UU.. TRABAJOS POSTERIORES, 

Una vez analizados con detalle los resultados obtenidos, se -­

cuenta con un panorama claro del efecto de la deformación mecanica 

•uperficial sobre la sensibilización del acero RISI 304, de esta ma 

nern se pueden hacer conclusiones de los mecanismos y tendencias 

que se presentan en este tipo de corrosión localizada. 

En las conclusiones se presentan de manera global Los aspectos 

m•s importantes, asimismo se citan alounas recomendaciones. 

1.- La• técnicas electroqu1micas tanto EPR SL como EPR DL han 

•ido aplicadas al e5tudio de sensibilización de acero• inoxidable> 

del tipo RISI 30~. Los resultados muestran que dichas técnicas son 

excelentes en este estudio, sobre toda para grados bajos de sensibi­

l izoción. 

2.- La técnica electroqu1mica EPR DL es la m.t.s adecuada para -

evaluar Los efecto• de un trabajado mec,nico sobre La susceptibili­

dad a La corrosión intergranular, ya que nos permite una evaluación 

11\6.s precisa y sencilla sin verse afectada par otras variables tales 

como temperetura, presencia de inclusiones, concentración del elec­

trol1to etc. como sucede con el EPR SL. 

3.- De Lo• resultados obtenidos en el acero inoxidable 304, se 

concluye que poro tratamiento• térmicos de sensibilización equiva -

Lentes o mayores de dos hora• a 760 "e la técnico electroqu1mica 

muestra una soturación en •u sen•ibilidad e fig. 3.1.22. 

134 



4.- Existe una disminución en La susceptibilidad de Las •reas 

empobrecidas en croma a atacarse en presencia de medios agresivos,­

cuando La superficie previamente sensibilizada ha sido deformada m~ 

c•nicamente. 

5.- un efecto contrario ocurre cuando La superficie met•Lica -

es deformada antes de someter La pieza a un proceso de sensibiliza­

ción. En este casa, La susceptibilidad electroquimica de la• •reas 

sensibilizadas a oer atacadas se incrementa. 

6.- Se propone que para sistemas •enoibilizados, el peligro de 

una falla sóbita por corrosión intergranuLar, puede inhibirse si •e 

someten dichos •istemas a deformaciones •uperf iciale• como Las e•t~ 

diadas aqu1, ya que ade~s de fragmentar Las •reas sensibilizada• y 

di•minuir su susceptibilidad al ataque, Los camino• activos que con 

ducen a la propagación de una orieta quedan aniquilados al • borra~ 

los •por una deformación superficial. 

Los efectos estudiados en el pre•ente trabajo sólo •on el pun­

to de partida para estudios subsecuentes, pero queda aón mucho por 

investigar acerca de éste fenómeno que afecta La industria de Los -

aceros inoxidable• austeniticos, lo cual implica enormes gastos en 

sustituir equipos o reparar Lineas de proceso. E•to generalmente r~ 

presenta grandes pérdidas económicas. En relación a Lo anterior v -
teniendo como base el objetivo principal de la ingenieria de corro­

sión en cuanto a preservar Los recursos naturales, se suQieren las 

siguiente• recomendaciones que en trabajos posteriores de investig~ 

ción y mediante el uso de técnicas electroquimicao EPR SL v EPR DL, 
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redunden en abatir y combatir La corrosión intergranular. 

1.- s~ recomienda corroborar los reultados obtenidos Nin situ• 

con potenciostato portatil, sobre Linea de tuberia y equipo• de pr~ 

ceso que tengan superficie• deformadas y sin deformar. 

2.- En•ayar distintos tama~os de granalla, fabricada ésta Olti 

ma en materiales diferentes tales como acero, cementita, arena, etc 

para estudiar como influye la rugosidad de la superficie en La sen­

sibilización. 

3.- Experimentar con varios espesores de capa deformada. 

~.- Emplear un equipo integrador de corriente e Coulumbimetro 

para facilitar Las evaluaciones electroqu1micas en EPR SL. 

Se espera que Las investigaciones posteriores corroboren Los -

mecani•mos propuestos o den origen al planteamiento de nuevas variA 

bles que influyan favorablemente en el comportamiento de Los aceros 

inoxidables austeniticos frente al fenómeno de La sensibilización, 

136 



CAPITULO V. 



BIBLIOGRAFIA 

1.- INCHRURZR ZRVRLR, Rdri•n. Rceros ino•idables y aceros resisten­

tes al calor. 1a. ed. M•xico: Limusa, 1981. 

2.- RMERICRN SOCIETY FOR METRLS. 'Material• & processing data book' 

METRL PROGRESS. U.S.R.1 RSM Metals Park Chia. Vol 124 Cll, 1983 

3.- SEDRIKS R. John. Corrasion of stalnless •teels. Wiley & Sons. 

Cap. 1, 2 y 3. 

4.- JOSE R. GRLVELE. CORROSION. Wa•~ington D.C. 1 Sria. general de 

la OER, monografía No. 21, e 1979 l. caps. 3, 4 y 8. 

5,- MRRS. G. FONTRNR, D. GREENE Norbert. Cgrro5ion Engineering. 

2da. ed. Singapore: Me Graw Hil l, 1978. caps. 1, 2, 3, 4, 9 y 10 

6.- ULIGH H. Herbert. Corrosion and corrosion control. New York: 

Jhon Wiley, 1963. caps. 1, 2, 3, 4, s. 

7.- KRRUSS George. Princlples of heat tretment of steel. Metals Park 

Ohla: American Society for Metals, 1980. pp 176 a 183. 

8.- BROOKS R. Charlie. Heat treatment gf ferrous alloys. U.S.R. 

Me Graw Hill Baak ca. 1979. pp. 67 a 71. 

138 



s.- KHEL , George L. The principles of metallograohic laboratory­

gractice. 3th ed. New York: Me Graw Hill Book Co. 1949. 

10.- RHERICRN SOCIETY FOR HETRLS. ' Rtlas of microestructure Qf 

industrial allovs 

of Metals, 1972. 

Hetals Handbook. 8th ed. Rmerican society 

11.- NOVRK J. Charles. • Structure and constitution of wrougt aust~ 

nitic stainless steel '.En: Handbook of Stainless Steel. 

U.S.R. Me Graw Hill, 1977, cap. 4. 

12.- c. S. TEDHON Jr., D. R. Vermilyea, J. H. Rosolowski. • Inter -

oranular corrosion of austenitic stainless steel M, En: ~ 

trochemical Science. Vol. 118 C 2 l, 1971, pp. 192-202. 

13.- COWRN II, R. L., c. S. TEDMON Jr. • Intergranular corrosion -

of iron-nickel-chromium alloys M, En; Rdvances in corrgsion 

science and technology. Vol. 3, cap. 3, New York: Plenum Press 

1973. 

14.- RNURL BOOK OF RSTH STRNDRRS, Part 5. Standar oractice• for 

detecting susceptibilitv to interqranular attack in austenitic 

stainless steel. C R262 l. Easton Md, U.S.R.: Staff, 1983. 

139 



15.- L. R!GGS OLEN Jr., E LOCKE CarL. Rnod!c orotection. Theory and 

practlce In the preventlon of corroslon. New York: Plenum 

Pre••· 1981. Caps. 6, 7 y 6. 

16.- CLRRK W, L., COWRN R. L., W, L. WRLKER. ' Comparative methods 

for measurin9 degree of sen•itization In stainless steel •. 

Enz lntergranular corro5ion of stainless alloys. RSTM STP 656, 

1976. pp 99-132. 

17.- P. MRJ!DI RZRR, R. STREICHER M!chael. 'Potentidynamic reacti­

vation method for detectin9 •ensitization in RISI 304 stainless 

•teel •. En: corrosion NRCE. Vol. 40 C6l, 1964, pp. 394-406. 

16.- P. MRJIDI RZRR, R. STREICHER Michael •• The double Loop reacti 

vation method for detectin9 sensltlzation in RISI 304 stainles• 

steel •. En: Corrosion NRCE. Vol. 40 C11l, 19644 pp. 565-593, 

19.- POTENC!OSTRTO-GRLVRNOSTRTO PG-2EV. Manual de ooeración, Elec­

trónica Vimar. México. 

20.- L. VITORI. Tecnicas ootenciostaticas¡ su aplicacion en el labo 

~Barcelona: Depto. de qu1mlca anal1t!ca del in•tltuto 

qu1mico de Sarrl•. 

21.- GONZRLEZ J. R., c. CRBRRRS •• Solubilizaci6n de Los carburo• 

de croma en los aceros inoxidables en tiempos inferiores a 5 

minutos •. En: Rev. Metal Cen!m. Vol. 19 C6l, 1963. 

140 


	Portada
	Resumen
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Fundamentos Teóricos
	Capítulo II. Desarrollo Experimental
	Capítulo III. Resultados Experimentales
	Capítulo IV. Conclusiones y Recomendaciones para Trabajos Posteriores
	Capítulo V. Bibliografía



