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RESUNMEN

EL objetivo de este trabajo fué estudiar el efecto de una de -
formacién plastica superficial causada por Granallado de microesfe-
ras de vidrio sobre La sensibilizacién o precipitacién de carburos y
por consiguiente sobre La susceptibitidad a La corrosién intergrany
tar en el acero inoxidablte austenitico RISI 304.

Se realizaron estudios en dos secuencias de ensayo:

a) Sensibilizacisn + deformaciédn.

b) Deformacién + sensibilizacién,

La evaluacién de dicho efecto se realizé mediante dos técnicas
electroquimicas relativamente nuevas conocidas como EPR SL ¢ elec~
troquimica de reactivacion potenciocinética * simple Loop * ) y EPR
DL ¢ electroquimica de reactivacién potenciocinética " doble Loop *)
Ambos métodos son de alta resolucidn, rapidos, sencillos y realmen-
te cuantitativos e incluso factibie de aplicartos en La industria en

el mismo equipe de proceso,

Las probetas a estudiar se someten a chorreadoc a presién de mi
croesferas de vidrio de 300 pam de tamafio aproximado, La magnitud de
L3 penetracion en el material depende de La intensidad y del tiempo
de exposicién del chorreado.

tos materiales se ensayaron con ambas técnicas en daos espesores
de capa penetrada o deformada designadas como:

a) Deformacidén grado 1 = 3.0 x 107 in.

b) Deformacién grado 2 = 6.0 x 10~ in.



Se determinaron Los f{ndices de susceptibilidad a La corrasién
intergranular * Pa * con La técnica EPR SL e Ir:Ia con La técnica -
EPR DL, obteniendose que una deformacién plastica en una pequefa ca
pa de material sensibilizado inhibe La tendencia de susceptibilidad
a La corrosién intergranutar de grados de susceptibilidad media a -
grados de baja susceptibilidad en RISI 304 y que cuando dicha &erog
macion existe en el material antes de La sensibilizacién se Laogra -
una intensa precipitacién de carburos, sobre todo en Las lineas de
deslizamiento, causando egto gran susceptibilidad a La corrosién in

tergranular.
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INTRODUCCION.

A pesar de que La produccisn de aceros inoxidables no represen
ta un gran porcentaje en el total de aceras que se fabrican, estos-
materiales son necesarios para fabricar equipos resistentes a La cg
rrosién para La mayoria de Las industrias, principalmente en La qui
mica, en La del petréleo, en La de procesas y en industrias genera-
doras de potencia, debide a Lo cual tienen una gran importancia teg
noldgica y econémica,

Se sabe que Los costos de corrosién y de proteccién contra La-
corrosién en todos Los Estados Unidos estan estimados en el orden -
del 4.2% del producto interno bruto ¢ PIB ) (3). R pesar de gque no-
se ha hecho un analisis detallado sobre La fraccién de este costo -
con que contribuye ta corrosién de equipo de aceros inoxidables, se
estima,sin embargo que en La industria quimica de procesos, del to-
tal de fallas en el equipa, el S0% aproximadamente es por deficien-
cia en La resistencia a La corrosién ¢ el otro 50% es debido a fa -
tlas mecanicas ), sobre todo por atague Localizado tat como: corro-
sién bajo tensieén ¢ SCC ), picaduras, corrosién intergranular, co -
rrosién por fatiga, corraosioén por hendiduras ademas de carﬁosién ge
neral y atague por gases a altas temperaturas.

A través de Los afios, se han detectado en La industria de pro-
cesos de manufactura y especificamente de soldadura en aceros inoxj
dables austentiticos serios problemas de fragilidad acasionados por-

el fenémeno de corrosién intergranular. EL problema se ha extrapoly



do a magnitudes catastraficas en La industria de tubos con costura,
placas y conexiones, todos ellos utilizados para ensamblar, condu-
cir o contener ftuidos corrosivos o bien soportar cargas en el si-
tio de trabajo. Ante tal situacién, se plantea La necesidad de dis-
minuir este problema que en La industria de procesos quimicas ya se
encuentra ampliamente extendido.

EL presente proyecto consiste en detectar con técnicas electrg
quimicas relativamente nuevas, La magnitud de sensibitizacién y por
to tanto de susceptibilidad a La corrosién intergranular de aceros-
inoxidables austeniticos, evatuando especifica y cuantitativamente
con un ensayo no destructivo, rapido y de alto grado de exactitud -
el efecto que tiene una deformacién superficial del acero AISI 304
en La sensibilizacién del mismo. EL método resulta novedoso en este
campo que se ha regido por técnicas gravimétricas ( estandarizadas
por La ARSTM ) que comanmente requieren de demasiado tiempo y de cu-
yos experimentos no se obtienen datos cuantitativos, ademas, estas
técnicas tienen La desventaja de no poder detectar bajos grados de
susceptibilidad a La corrosién intergranular los cuales son de intg
rés primaric para poder combatir el problema a tiempa.

La importancia de estudiar La reproducibilidad de estas técni-
cas en el laboratorio estriba finalmente en poder extrapolartas "in
situ” en La misma industria con equipos de medicién sencillos y en
corto tiempo de resolucisén; asi, de esta manera, serd posible esta-
bLecer Las medidas correctivas necesarias para minimizar y en el mg
jor de Los casos eliminar el problema.

Dicho control preventive implicaria por ejemplo, establecer un



control de calidad mas estricto en ta industria de manufactura de -~
acero inoxidable para proveer Los 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 es
tructurales de acero inoxidable ( cuya factibitidad a fallar por co
rresién intercristalina es Latente ), adoptar este método para de -

tectar con rapidez el fenémeno y asimismo combatirio rapidamente.



CAPITULO 1



1. FUNDAMENTOS TEORICOS.
1.1. GENERALIDADES DE ACEROS INOXIDABLES,

Existen diferentes tipos de aceros inoxidables, Los cuales se
han desarrollado a través de Los affos ensayando experimentalmente -
modificaciones e innovaciones tanto en Los elementos aleantes como
en Los procesos de fabricacién. De tal manera que paulatipnsmente se
han ido mejorando propiedades especificas en estos materiales. Para
estudiar en forma practica a Los aceros inoxidables ¢ RI ), es necg

sario hacer uso de lLos diagramas de constitucién.

tema Hierro-Cromg

Este sistema se presenta en La figura 1.1.1 en &L, Las zonas de
alta temperatura han sido estudiadas y aceptadas universalmente, en
tanto que tas fronteras de Las regiones sigma ( ¢ ) y de ferrits --
mas martensita ( &« + &’ ) no han sido fijadas adan debido a La Lentji
tud de Las reacciones que involucran condiciones al equilibrio.

Observando ta fig. 1.1.1. se puede establecer Lo siguiente:

La Linea de transfarmacién nc= baja cuando se aumenta el contg
nido de cromo hasta 8% y aumenta al Llevarlo hasta 12-13% .

Con un contenido de cromo de 0.0 hasta 13% La Linea de trans -
formacién AC, baja.

La ferrita ( o 3 de todas Las aleaciones Fe-Cr con contenidos
de 0 a 12% de cromo se transforma en austenita ¢ y ) por calenta --

miento y en martensita ( o' ) por enfriamiento rapido.
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Las aleaciones con contenido de cromo superiores al 13% poseen
una estructura ferritica ya que no presentan transformacién de fe ®
rrita a austenita ( a » y ).

Alteaciones con contenido del 12 al 13% de cromo a temperaturas

elevadas son estructuras bifadsicas de ferrita mas austenita (a + »).

La Linea de transformacién AC, aumenta con el contenido de crp
mo hasta el 3% y disminuye paulatinamente para contenidos de cromo-
superiores. Por arriba de esta linea La estructura es amagnética y
por debajo de etla magneética.

En relacien a2 La influencia del contenido de carbono en el sis
tems Hierro-Cromo ( Fe-Cr ) se puede establecer Lo siguiente:

At incrementarse el contenido de carbono Ls zona de estabili -
dad de La fase austenita aumenta. Para contenidos superiores a 0.6%
de carbano, La zona de estabitidad ya no aumenta por Lo gue el rema
nente queda como carburc de Hierro-Cromo con dependencia de lLa tem-
peratura.

Si el contenido de carbén es mayor de 0.1% La fase ferrita (a)
desaparece Las aleaciones Fe-Cr, aunque si el contenido de cromo es
superior al 27%, lLas aleaciones Fe-Cr-C son ferriticas.

En las aleaciones Fe-Cr-C con 25% de cromo La disolucién totat
de carburos ser& posible dnicamente para contenidos de carbono ba -
jos.

Sistema Hierro-Cromo-Niguel

La influencia del niquel en #ste sistema, consiste en ampliar
La zona de estabitidad de La zona austenita ( y ), debido a que pep

tenece al grupo de Los elementos LlLamados gamagenos. Disminuye La
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temperatura a ta cual ocurre La transformacién de ferrita a austeni
ta ¢ a » y ), de tal manera que La aleacién Fe-Ni con 25% de niquel
presenta uyna estructura austenitica a temperatura ambiente (1),
EL ntfquel aumenta La templabilidad de Los aceros al carbono, -
debido a una reduccién en la velocidad critica de enfriamiento.
Para caonseguir estructuras austentticas, en el caso de que el

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

Fase S a ( o )

La fase sigma ( o )} es un constituyente que aparece atgunas ve
ces en Los R, ademis de Las otras estructuras mas comunes ferrita
{ « ), sustenita ¢ » ) y carburos.

La formacisn de La fase sigma ( ¢ ) en Los AL, 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 ~
a30 “C. La fase sigma se desarrotla generalmente en Los Limites de
grano; reduciendo Las propiedades mecanicas en la mayoria de Los ca
sos. La fase sigma se caracteriza por tener una dureza superior a -
800 unidades Vickers y gran fragitidad debida a La transformacidn -
de ferrita a sigma ( a » o ) que se efectua con contraccién ocasio-
nando grietas muy finas. Es fuertemente paramagnética e influye en
ta resistencia a La corrosidn y en tas propledades de Las soldadu -~
ras. L3 presencla de esta fase es favorecida si se encuentran pre -
sentes elementos alfagenos tal como silicio, molibdeno y titanio.

Se precipita con mayor facilidad en lLas estructuras bifasicas,

o bien cuando el acero se ha sometido a una transformacién en frio.



1.2.1. INFLUENCIA DE LOS ELEMENTOS ALEANTES.

La presencia de Los elementos aleantes influye de alguna mane-
ra en Las propiedades de Los RI. Los principales efectos de cada --
elemento se presentan a continuacidn.

Molibdeno: EL molibdenc es un elemento alfageno. Favorece La -
pasividad y resistencia quimica en presencia de 4cidos reductores y
de cloruros. En aleaciones Cr-Ni con contenido de 3% de molibdeno,
favorece La farmacidén de fase sigma ( ¢ 3}, y el envejecimiento de ~
Los RI endurecibles por precipitacién, dando compuestos de Fe-Cr-Mo
y Fe-Mo. Para mantener una estructura completamente austenitica, --
cuando el contenido de molibdeno aumenta el det niquel debe incre -
mentarse también.

Manganeso: Este elemento aumenta La estabilidad de La austeni-
ta ¢ ¥y ). Puede considerarse un elemento gamageno, teniendo un efeg
to determinante en Los aceros de La serie RISI 200. Favorece Lla -
formacién de la fase sigma ( ¢ ) de Los aceros ferriticos con 25 a-
30% de cromo.EL manganeso presente en cantidades superiores al 10%
asegura un acero austenitico y también inhibe La fragilidad en calj
ente al formar sulfuro de manganeso.

Siticio: Promueve La formacién de ferrita por ser un  elemento
alfTagéna., Favorece La formacién de estructuras bifasicas ( a + o),
aumenta ta resistencia en caliente, incrementa considerablemente La
temperatura de transformacion nc‘ y reduce L3 capacidad de temple -
al aire, as{ como ta temperatura del punto critico nc’. Amplia Los

intervatos de composicisén y temperatura en que resulta estable La -



fase sigma ( o ).

Jungsteng: Es un elemento atfageno, Mejora Las caracteristicas
mecanicas en frio y en caliente, astf como La resistencia a La fluep
cia,

Nitrogeno: Tiene efectos analogos al carbano por ser un elemen
to gamageno cuyo efecto austenizante es 30 veces mayor al del n{ --
quel. Debido a su baja solubilidad en Los aceros no es posible aka-
dirlo en porcentajes superiores al 0.25% . Facilita La deformacien
en frio y en caliente de Los AI tanto ferriticos como austentticos.

Aluminjo: Pertenece al grupo de Los alfagenos. Su principal --
efecto es que favorece La formacién de estructuras bifasicas

RAzufre, Selenio v Fgsforo: A pesar de que estos elementos son
nocivos en el acero, se emplean en cantidades superiores al 0.1%-
para proveer una gran maquinabilidad.

cobre: Su principal influencia es en el envejecimiento de Los~
AI endurecibtes por precipitacién. Es un elemento gamagena,

Titanio v Niobio: Estos elementos presentan una gran avidez --
por el carbén formando preferencialmente carburos mas estables que-
evitan La formacién de carburaos de cromo. Se utitizan para contro -
Lar el tamatto de grano de Los RI.

Borg: Disminuye sensiblemente La resiliencia. Se Le considera
un elemento alfageno; si forma boruros de hierrp y cromo se pierde
La inoxidabilidad.

Cobatto: Favorece el envejecimiento de algunos tipos de AI en-
durecibles por precipitacién, teniendo poca influencia sobre La es-

tructuras.
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1.1.3. CLASIFICACION DE ACERGS INOXIDABLES.

De acuerdo a su estructura metaldrgica, Los aceros inoxidables
se dividen en tres grupos: Aceros inoxidables ferrtitices ¢ bcc ), -
Aceros inoxidables austensticos ¢ fec ) y aceros inoxidables martepn
siticos ¢ tetragonal centrado en el cuerpo }.

EL Instituto RAmericano det Hierro y el Rcero ( AISI ), designa
Los grados estAndar de aceros inoxidables por tres nameros digitos.
EL grado austenitico es designado por Las series 200 y 300 mientras
que Los grados ferriticos y martensiticos son designados en La se -
rie 400.

Rgeros Ipoxidables Martensjiticos: tos AI martensiticos tienen
una estructura austenitica a elevadas temperaturas que es transfor-
mada a martensita ( a’) por enfriamento hasta temperatura ambiente,
ya sea por temple o por enfriamiento en el aire.

fAcer Inoxidables F c€os: Este grupo de aceros contiene -
cromo aproximadamente de 14% a3 un 27% wt. EL diagrama de Shaefler -
fig. 1.1.2, indica que se obtendrs& una estructura predominante fe -
rritica si el contenido de cromo en el material al menos excede el
12% , particutarmente en la presencia de otros estabilizadores de -
ferrita.

Aceros Inoxjdabtes Austeniticos: Estos son Los RAI al Cr-Ni y ~
al Cr-Ni-Mn. Poseen una estructura austenitica a temperatura ambiep
te y su resistencis a La corrosidn suele ser mejor que La de aceros

martensiticos o ferrf{ticos.

"



Rceros Inoxidables Duplex: Los RI duplex (austenoferriticos) -

resultan cuando el contenido de nfquel en Lla aleacisn no es adecua-
do para estabilizar yna estructura completamente austenitica. Estos
materiales contienen ambas fases a temperatura ambiente ( austenita
y ferrita ).

fAceros_ Ingxidables Endurecibles por Precipitacion: Los RI endy
recibles por precipitacién se subdividen en tres tipos: a) martensg
ticos, b) semiaustentticos, c) austeniticos. Algunos de estos ace-
ros son Listados en L& clasificacién RISI dentro de La serie 600, -
pero no se ha hecho un eénfasis en La Literatura técnica en descri -
birlos como RI endurecibles por precipitacién, generalmente en tLa -
practica son descritos por designaciones comerciales.

Para retacionar La esstructura metalurgica con ta composicien -
quimica de Los aceros inoxidables, Shaefler diselNo experimentalmen=-
te un diagrama que muestra Las fases esperadas a temperatura ambien
te después de un rapido enfriamiento desde 1050°C. Este diagrama -
no es un diagrama de equilibric y fué establecido originalmente pa-
ra estimar el contenido de ferrita delta ( & ) en aceros austeniti-
cos soldados.

EL efecto de Los elementos aleantes es cuantificado en dos gry
pos:

Estabilizadores de asustenita ¢ gamagenos ) y estabilizadores -
de ferrita ¢ alfagenos ), y son expresados en términos de niquel --
equivalente en el primer caso y cromo equivalente para elementos al
f&genos. En el diagrama se grafica Cromo Equivalente vs. Niquel --

equivalente.
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1.2. ATAQUE INTERGRANULAR EN ACEROS INOXIDABLES.
1.2.1. LA ESTRUCTURA CRISTALINA DE LOS METALES Y LA CORROSION
SELECTIVA.

Para poder entender el aspecto metalurgico de Los diferentes -
tipos de corrosién selectiva es necesario referirse a una propiedad
importante de Los metales: su estructura.

Los metales y aleaciones son sélidos cristalinos, esto es, Los
4tomos de un metal estdan acomodados en un arreglo repetitivo y re-
gular. Los tres arreglaos mas comanes de Los metales son BCC, estrug
tura cabica centrada en el cuerpo ¢ hierro y acero La poseen ); FCC
estructura cdbica centradsa en Las caras ¢ Los aceros inoxidables --
austeniticos presentan esta estructura ) y hexagonal campacta ¢ mag
nesio posee esta red cristalina ).

De La estructura dependen algunas propiedades intrinsecas de -
cada material. Cuando un metal solidifica, lLos 4tomos que se encuen
tran distribuidos en forma desordenada en estado Liquido, se acomo-
dan en un arreglo cristalino cuando La transformacién de fase liguj
do-sslido ocurre. un bloque de atomos agrupados teniendo en su ve-
cindad a otro similar no es mas que La visualizacidn microscépica -
de dos granos encontradaos en una zona denominada Limite de grano. -
EL Limite de grano, resulta entonces de La unién de dos granos cu -
yos Atomos estan orientados en distintas direcciones. Rsf Lo ilus -
tra La figura 1.2.1.

Puesto que La configuracién mas estable del metal es su red --

cristatina particular, Los Limites de grano son &reas de alts ener-
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gia y san quimicamente m&s activos, es por esto que se atacan Lige-
ramente mas rapido que el resto de La aleacian en La matriz metali-
ca. Las aleaciones son mezclas de dos o mas elementos y existen dos
clases: Homogéneas y Heterogéneas. €n el primer caso La ateacién es
una solucién sélida monofasica ya que sus componentes son totalmen-
te solubles entre sf{. Las aleaciones heterogéneas son mezclas de 2
0 mis fases separadas ya que sus componentes son inmiscibles a tem-
peratura ambiente y existen como fases independientes. La composi-
cién y estructura de estas aleaciones no es uniforme; en esta cir -
cunstancia son menos resistentes a La corrosisn debido a que siem -
pre estd presente el efecto de un acoplamiento galvanico, Lo cual -
constituye una forma de corrosisén selectiva por diferencia en La ~~
composicién de Los microconstituyentes.

Se sabe que La solubilidad disminuye al abatirse La temperatu-
ra. Asy{, ta precipitacién de una fase puede ocurrir desde una solu-
cién sélida sobresaturada, y es precisamente en esta zona de alta -
energla LLamada interfase de grano donde suele comenzar tal precipj
tacién; Lo cual ocasiona en algunos casos ( carburas de cromo en --
aceros inoxidables ) una forma de ataque localizado Llamado carro -
sién intergranular. En otras situaciones La precipitacién de impu-
rezas como 4xides, inclusiones y otros aunque no precisamente al i
mite de grano, también causa problemas de ataque selectiva tal como
picaduras en materiales como aluminio y aceros inoxidables,

Los efectos de un Limite de grano son pequetos o casi nulaos en
La mayoria de Las aplicaciones y usos de los metales. Si un metatl -

se corroe, podria pensarse eh un ataque uniforme dado que Los Limj
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tes de grano solo son Ligeramente més reactivos que La matriz, empg
ro, bajo ciertas condiciones Las interfases de Los granos son muy -
activas, son sitios siempre favorables para La segregacién de vari-
os elementos del soluto o bien La precipitacién de componentes del
metal, EL ataque Localizado en zonas inmediatas alL Limite de grano,
- mientras que el resto de La superficie permanece comparativamente
inactiva - se conoce como corrosién intergranular; La cual puede
ser causada por impurezas, enriquecimiento de algunos materiales -~
aleantes o empobrecimiento de alguno en lLas areas del Limite de gra
no, EL empobrecimiento de cromo en L3 regidn del Limite de grano es
La corrosién intergranular de aceros inoxidables, aunque debe esta-
blecerse que este tipo de corrosién no solo es caracteristica de --
Los RI ya que puede presentarse también en aleaciones tales como Al
endurecible por precipitacién, duraluminios ¢ en Los cusles su ma -
yor resistencia se obtiene al precipitar al componente EuRL.‘ un in
termetatico rico en cobre que al formarse deja areas empobrecidas -
en cobre ), aleaciones base magnesio y aleaciones de zinc conteniep
do aluminio.

EL impacto tecnolégico y econémico de este modo particular de
ataque tocalizado en Los BRI es inmenso por su costo, ya que junto -
con aleaciones base niguel son de Los materiales mas frecuentemente
usados en aplicaciones especiates donde una excelente resistencia a
La corrosién es requerida., Es necesario hacer una interpretacién --
del fenémeno enfatizando dos aspectos: el metalargico y el del me -
die ¢ eltectroquimico ). EL enfogue de esta revisién sers en espe ~-

cial sobre aceros inoxidables austeniticos.
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1.2.2. CORROSION INTERGRANULAR EN ACEROS INOXIDABLES.

En Los aceros inoxidables, La corrosisén intergranular puede --
ocurrir como un resultado de la segregacién de ciertos solutos at -
Limite de grano, sin embargo, este mecanismo es considerado va&lido
anicamente en medios corrosivos altamente oxidantes. Se ha estable-
cido que La forma mas coman que origina corrosién intergranular, es
debida a La sensibilizacién, ia cual es entendida en términos de La
precipitacisan de carburos de cromo, Lo cual causa un efecto de empo
brecimiento de cromoc en La vecindad de carburos precipitados. Debi-
do a que La capacidad de pasivacién del acero es funcién del conte-
nido de cromo, al abatirse éste en regiones adyacentes al Limite de
grano por efecto de La sensibilizacién, es posible que un electroli
to pueda ser Lo suficientemente agresivo para activar Las zonas ca-
rentes de cromo, pero no afectar La superficie de tos granos, Los
cuales permanecen pasivos. La celda galvanica tiene una pequeNa area
anédica y una gran érea catédica. De esta manera se tiene una rapi-
da y selectiva disolucién del metal al Limite de grano. Es importap
te remarcar que si un acero inoxidable esta en La condicién sensibj
Lizada, no necesariamente recibe ataque intergranular en todos Los
medios de servicia. Numerosas fallas en materiales ocurrieron a tra
ves de muchos afios antes de que el mecanismo de lLa corrasién inter-
granular fuera entendido. Sin embargo, numerosas fattas ocurren aan

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

Entre Los diferentes elementos aleantes de Las RI, los que de~
terminan fundamentalmente el comportamiento general de estas alea -
ciones son los siguientes:

gromo: Es un etemento BCC y es un alfageno, es decir un estabj
tizador de ferrita, por Lo que tiende a estabilizar La estructura -
BCC de materiales alotrépicos. Para tener una aleacidn austenitica
se deberan adicionar atros elementos que tienden a estabilizar La -
estructura FCC. Generalmente La cantidad de estabilizador de auste-
nita requerida se incrementara con el contenida de cromo. EL  cromo
farma carburos y nitruros, si carbén y nitrégeno estan presentes en
suficiente concentracidn.

Niguel: Et niquel es un elemento FCC, el cual es adicionada a
Los AI como un estabitizador de austenita, también incrementa ta rg
sistencia de ateaciones austentticas a elevadas temperaturas.

Carbon: EL carbono estd siempre presente en AI como una impurg
za dejada de Los procesos de aperacison., La solubilidad del carbén
disminuye con el abatimiento de La temperatura y sproximadamente --
abajo de 800-1000 °C el contenido de carbsn, aun de grados bajo car
bén ¢ conteniendo no mas de 0.03% wt de carbdn ) de aceros inoxida-
bles austenfticos, excede el Limite de solubilidad. Esto indica que
aleaciones comerciales templadas desde un tratamiento térmico de sg
Lubilizacién est&n sobresaturadas en carbén y por Lo tanto no se ep
cuentran ean un estado de equilibrio. Por otra parte, La solubilidad

Limite de carbdn disminuye con el aumento del contenido de Ni (13).
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Los dos efectos mads importantes del carbén en aceros inoxida -
bles austeniticos san:

1.- €3 un fuerte estabitizador de austenita, mas efectivo
que et niquel.

2.- Forma carburos al Limite de grano, cuando La aleacién
sobresaturada es calentada entre 500 y 900 °C.

EL contenido de carbén en aceros inoxidables comerciates inevi
tablemente excede et Limite de solubitidad y ast Ls tendencia para
formar carburos est& siempre presente. Aunque si bien, el que este
altimo ocurra esta sujeto & tratamientos pasteriores y en particu -
Lar al grado en que el equilibrio termodinamico es alcanzado duran-
te el tratamiento.

Tiempo y temperatursa son variables criticas en el fenémeno de
sensibilizacisn. Binder et AL (13) fueron Los primeros en utilizar
Los diagramas TT75 ( Tiempo-Temperatura-Sensibitizacién ) para demos
trar Los efectos de tratamientos térmicos en el intervalc de sensi-
bilizacién para aceros inoxidables austeniticos de contenido de car
bén variante.

En la fig. 1.2.2. se presenta el efecto del incremento en el
contenido de carbén en una aleacién RISI 304; en La grafica La orde
nada es La temperatura a La cual Las ateaciones fuerdn recocidas --
isotérmicamente y La abcisa, el tiempo de recocido. Se puede abser-~
var que a 800 °‘C y por debajo de 500 "C una aleacidn tipo 304 (168.5%
wt, Cr, 11% wt. Ni, 0.05% wt. N, con balance hierro ) no se sensibj
Lizara. €En cambic presenta una rapida sensibilizacidén cerca de Las

700 °C y requiere sole de unos minutos a esta temperatura, en tanto
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que a 5§50 ‘C necesita de algunas horas,

Tal como se indicé anteriormente, el elemento principalmente -
responsable de que ocurra sensibilizacién es el carbén, EL ensayo -
HUEY ( 3,14 ) muestra La razén por La cusl se ha adoptsdo el Limite
de 0.03% wt de carbon ( grados L ) para evitar sensibilizacien ¢ i
gura 1,2.3. 3.

Manganeso: Es un elemento estabilizador de austenita en canti-
dades aproximadas de 2 a 10% wt puede sustituir el niguel en La se-
rie AISI 200. Runque si bien el manganesoc no puede ser usado para -
reemplazar completamente al niguel ya que La sclubilidad del ‘cromo
disminuye marcadamente con el incremento det contenido de manganesa
Lo cual puede originar La presencia de una sola fase ( &« ). En rea-
Lidad La cinética de precipitacién de carburos puede ser modificada
no solo por manganeso, sino por otros elementos austenizadores ¢ ga
mégenos ) tal como cobalto y niquel, Los cuales incrementan la acti
vidad y difusividad de carbén y de esta maners La tendencia a La --
precipitacién, si su contenido en ia aleacién es atta.

Mglibdeno: Este elemento es agregado para mejorar La resisten-
cia atl ataque por picadura. €n el acero RISI 316 esta presente 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 et intervalo de 16 a 18% wt, el de nfquel incrementadeo de 10-
14%; asi, lLa aleacién permanece austenitica; el motibdeno aumenta -
Las propiedades mecanicas a altas temperaturas y mejora La resistep
cia a La corrosién en medios agresivos tal como Acidos reductaores.

€n relacisén al efecto del molibdeno sobre La tendencia a La
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sensibilizacién de AI se encontrado que su presencia principalmente
en RI austentticos favorece el abatimiento de la susceptibilidad a
carrosién intergranular. La fig. 1.2.4. explica Lo anterior en tér-
minos de TTS.

Cuando La fase sigma ( o ) estd presente en estos materiales -
en el timite de grano, puede originar altas velocidades de corrosi-
én intergranular, por Lo que estos materiales en esta condicién no

deberdan ser utilizados en aplicaciones de servicio con HNO,.

Nigbiog, Titanjo, vy Yantalo: Estos elementos combinados con cap
bén tienen una energia Libre de fermaclén mas negativa que Los car-
buros de cromo, y cuando La ateacién es tratada térmicamente en fop
ma adecuada se forman otros carburos preferentemente que Llos
carburos de cromo. La aleacién se dice entonces estabilizada y es -
mas resitente a La corrosién intergranutar después de expanerse a
tratamiento tdrmicos en el intervalo de sensibilizacien.

Si carburas de titanio estan presentes en un acero AISI 321 -~
(grado estabilizada) al Limite de granc, puede conducir a un ataque
intergranular en medios oxidantes €3), por ello, La estabilizacién
con nighio es preferida en Las acerias porque ademis, puede ser
agregado durante La fusién al baNo metalico, en tanto que titanio,
por su alta reactividad debe ser adicionado en La olla durante La -
purificacién.

Nitrogeno: Este elemento es un estabilizador de austenita y en
La serie RISI 200 se adiciona en grandes cantidades para incremen-

tar La resistencia de La matriz tal como to hace el carbdn. EL
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éfecta del nitrageno sohre La sensibilizacisan es también complejo y
depende de La cantidad con la cual esta presente en la aleacién,
as{ como del niquel de La misma. Se ha repartado un maximo en Lsa
velocidad de La corrosisn en el ensayo de Strauss, cuando el nitro-
geno esta en el intervalo de 0.04-0.06% wt (3).

Tungsteno: Este elemento mejora ta resistencia mecanica de

ateaciones austentticas.

tigio : Se ha presentado como un elemento que disminuye la -
resistencia a la corrosién intergranular especialmente en RI conte-
niendo molibdena.

Boro: De este elemento es bien conocido su efecto benéfico so-
bre La resistencia de AI austeniticos a elvadas temperaturas . Cu -
ando el boro esta presente en pequeNas cantidades, La supresion de
carburo de cromo € rksc‘ ) al timite de grano ocurre comunmente.
Sin embargo, el boro tine una baja solubilidad y tiende a Localizar
se al timite de grano y participar directamente en La formacisén del
carburo (3). La dualidad del boro en relacisn de ta suseptibilidad
a8 La carrosion intergranular adn no ha sido explicada con claridad.

Es importante recalcar que La estructura de aleaciones inoxida
bles introduce cliertas complicaciones de naturaleza metaldrgica, -
en cuanto a La sensibilizacién se refiere ; 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

Rceros inoxidables ferri{ticos, austeniticos y una clase impor-
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tante de ateaciones estructurales base niquel, conforman el cuadro
de materiales susceptibles a sensibilizarse,

Un efecto importante de considerar en la respuesta a la sensi-
bitizacién de estos materiales es el trbajo en fric el cual aparen-~
temente disminuye La tendencia a sensibilizarse, Lo cual en princi-
pio se atribuye a que se proveen otros sitios de nucleacidn dentro
de Los granos deformados ( bandas de deslizamiento ), que minimizan
La precipitacién al timite de grano durante Los tratamientos térmi-
cos de sensibilizacién (3). No obstante, el trabajo en frio puede
traer consigo complicaciones metatargicas como pueden ser La
formacién de martensita, La cual podria ser atacada preferencialmen
te, asi como La formacidn de La fase sigma (o) al Limite de grano,
sobre todo en aceros conteniendo molibdeno. También el tamaftia de
grano influye de alguna manera en este fendmeno, se han encontrade
evidencias de que reduciendo éste se minimiza La susceptibilidad a
corrosisén intergranular; intuyéndose gque un material de grano peque
No posee una mayar superficie de (imite de grano Lo cual no es pro-

picio para formar una red continua de consecuencias catastréficas.
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1.2.3, SENSIBILIZACION DE RCEROS INOXIDABLES RUSTENITICOS

Los aceros inoxidables austeniticos clasicamente han sido esty

diados mas extensamente en relacisén a este fendmeno. Cuando RI aus-

tentticos son enfriados lentamente en el intervalo de 550 a BSD'C,

son frecuentemente susceptibles a un severo ataque intergranular

cuando son expuestos posteriormente a un medic corrosivo. Este feng

meno ha sido Ltamado sensibilizacidn.

Las siguientes observaciones son tipicas y caracteristicas de

el ataque intergranular en aceros inoxidables sensibilizados :

a).~ La sensibilizacién ocurre cuando Las aleaciones son

b).~

).

enfriadas Lentamente 3 través del intervalo de 550 a
850°C.

Un rapido enfriamiento a través de éste intervalo no
resulta en sensibilizacién. Para una seccion  trans-
versal de una myestra Lo suficientemente pequefta, La
velocidad de temple serd uniformemente rapida por -
toda La aleacisén y no existira precipitacien de car-
buros

Templando desde temperaturas elevadas, seguido de un
calentamiento dentro del intervalo de 550-850°C re-
sulta en sensibilizacidn; el grado de sensibitizaci-
én depende del tiempo y temperatura del recatentami-
ento ast{ como de La composicién quimica de La alea-

cien,
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d).- El grado de sensibilizacion de AI austeniticos se in
crementa con el contenido del carbédn de La aleacien
y en menor extensién caon et abatimiento del conteni-
do de cromo.

e).- Un rasgo caracteristico de RI austeniticos es La pre
sencia de carburos de cromo at limite de granc en La
condicién sensibitizada; Los carburos pueden presen-
tarse en morfologia continuas o discontinuas.

Se ha aceptado ampliamente que este fendmeno esta relacionade

con Lla precipitacién de carburos al Limite de grano austenf{ticos.
Examinando la fig. 1.2.5 se podrd ilustrar ta relacidn entre Las fga
ses de equilibrio y La solubitidad de carbén en una aleacidn tipica
18/8. Esta figura muestra que Llas estructuras de equilibrio a tempg
ratura ambiente en una aleacidn con un contenido de carbén entre -
0,03-0.07% wt de carbdn deberan tener Las siguientes fases:
¥+t a+ stto.
En aleaciones comerciales conteniendo estabilizadores de austenita
La relacién: y + Mzucd» Y vt o+ Mznco es muy retardada para tomar -~
Lugar a velocidades practicas de enfriamiento, esto mismo se aplica
para la reaccién y » a + M,aCs siempre que el contenido de carbén -
sea 0.03% wt o menor. Para materiales de pureza comercial La trans-
formacién de austenita a ferrita es ignorada en La practica.

Considerando et Limite de carbén en austenita (y), un diagrama

simplificado para situaciones mas reales se presenta en ta figura

1.2.6. En términos de este diagrama ta austenita (y) conteniendo -
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cerca de 0.03% wt de carbén dara Lugar a la precipitacién de M“Ee
durante el enfriamiento, aunque si bien, enfriando bruscamente esta
reaccién es parcialmente suprimida. Esto ultimo,un caso practico en
aleaciones con contenido de carb&n mayores de 0.03% wt, Los cuales
se calientan a 1050°C para eliminar efectos causados por trabajo me
canico y entonces saon enfriados rapidamente a temperatura ambiente
donde La austenita () estara sobresaturada coen respecto al carbon.
Si La austenita que esta sobresaturada de carbén, es recalentada a
altas temperaturas dentra del campo y + M“Co tomara Lugar una pre-
cipitacion de carburos ricos en cromo al Limite de grano.

Determinadas combinaciones tiempo-temperatura seran suficien-
tes para precipitar estos carburos ricos en cromo, pero inadecuados
para que el cromo se redifunda hacia el interior de la austenita -
cercana al carburo. EL resultado es la formacien de zonas desprovis
tas de cromo alrededor del carburo, las cuates no seran resistentes
al ataque corrosivo de ciertos medios; puesto que Los carburos pre-
cipitan al Limite de granoc, el ataque serd& precisamente al Limite -
de grano. Cuando este efecto es ccasionado por soldadura el fendme-
no es conocido como "Weld-Decay".

De cuatquier manera, en la practica, el teérmino sensibitizaci-
én se uytiliza de manera indiferente tanto para el caso de que se
produsca como resuttado de un tratemiento térmico por elevadas tem-
peraturas de servicio como si es provocado durante La operacién de

soldadura.

31



Las soluciones metaldrgicas usadas para reducir La sensibiliza

cion se han establecido a partir del modelo de empaobrecimiento de -

cromo, Asi se ha propuesto:

a).- EL uso de aceros inoxidables grados bajo carbono, -

by.

c).

por ejemplo: 304 L, 316 L, 317 L, etc..

Tratamientos térmicos depués de La operacisn de sot-
dadura para redifundir el cromo hacia el interior de
La austenita desprovista de él.

EL uso de adiciones de Titanio, RISI 321 o Niobio mas
Tantalo ( Nb+Ta ) AISI 347, para precipitar el carby
ro a altas temperaturas de tal forma que muy poca -
carbono quede para precipitar como M.Co cuando et -
enfriamiento.R estos aceros se Les procura dar un T,
térmico de estabilizacidn, el cuval consiste en calen
tar el material en el intervalo de 800 a 925°C para
asegurar La maxima precipitacién de carbono en forma

de carburas de titanio y niaobio.

Con todo dichas soluciones, tienen algunas desventajas: Llos

grados bajo carbono disminuyen Ligeramente su resistencia mecanica,

en tanto que Los tratamientos térmicos de solubilizacién no es posjf

ble Lievarios a La practica en grandes estructuras, por otra parte,

Los aceros estabilizados también pueden sufrir ataque intercristalj

no el cual es denominado "Ataque por Linea de cuchillo”.
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1.2.4 SENSIBILIZACION DE ACEROS INOXIDABLES FERRITICOS
¥ ALEACIONES BASE NIQUEL.

La sensibilizacién de La serie RISI 400 de aceros inoxidables
ferrtticos se ha atribuido al empobrecimiento de cromo en La vecin-
dad de carburos de cromo y nitruros precipitados al Limite de grano,
EL intervalo de temperatura en la cual ocurre sensibilizacien y Lla

fenomenologfa del procesc es esencialmente diferente al de aceros ing
xidables austeniticos. La sensibilizacién de Los aceros inoxidables
ferrtticos es inducida primerc a attas temperaturas y es relevada a
bajas temperaturas lo cual es opuesto a Lo que ocurre en RI auste-
niticos. De esta manera T. termicos en el intervato de 1700-2100°F
causaran sensibilizacisn, Lo cual puede ser reducida o eliminada -
por un recocido subsecuente entre 1300 y 1500°F.

ta presencia de carbono o nitrégeno es necesaria para causar -
ataque intergranutar y La adicién de etementos estabitizadores como
titanio, salo minimiza parcialmente La susceptibilidad a La sensibi
Lizacion.,

A pesar de que diferentes mecanismos han sido propuestos para
explicar sistemdticamente el comportamiento del sistema, el mecanis,
mo propuesto paor Bond (13}, basado en la teorta de empobrecimiento
de crame es el maAs aceptado. Bond establece que en el intervalo de
temperatura en el cual acurre sensibilizacien, existe un incremento
en La solubitidad de carbono y nitrégeno en ferrita; en el enfriami
ento, de la ferrita sobresaturada precipitan carburos ricos en cro-

mo o nitruros Lo cual deja una matriz adyacente vaciada de cromo.
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Soportando este modelo, un importante resultado es que Los RI
ferriticos pueden ser inmunes al ataque intergranular si tos nive-
tes de carbono y nitrégenc son muy bajos tal como Los encontrados en
AI ferrfticas con alto cromo y bajo contenido de elementos interstji
ciales, ademas, existe La posibilidad de aumentar La resistencia al
ataque intergranular si carbono o nitrégeno son aumentados a nive-
Les Lo suficientemente altos tal que el campo de La fase austentiticas
es ampliado y durante el enfriamiento La martensita que se forma -
contendra mucho carbono y nitrégeno en solucién, como resultado se
reduce La precipitacién de carburos de cromo y nitruros reduciéndo-
se asimismo La sensibilizacién.

Hodges (13) experimentando con aleaciones de alta pureza
fabricadas por et proceso de fusién con un haz de electrones { Eleg
tron Beam Melting )}, reafirma el modelo de Bond y aporta argumentos
cinéticos que describen et problema. Hodges encontrd que templande
una aleacién de alta pureza desde 1000°C, ésta no presenta sensibi-
tizacién., Muestras enfriadas en aire si fueron susceptibles al ata-
que intergranular ( ensayo Huey ), y muestras enfriadas en horne --
resistieron mas a La sensibilizacién que Las anteriores, pero no -
fueron totatmente inmunes. EL autor exptica esto de La siguiente -
manera: Si una aleacién de alta pureza tiene poco carbono y nitrége
no, es necesario difundir estos elementos sobre grandes distancias
para formar Los carburos y nitruros; asi que con un temple en agua
no cantaran con el tiempo suficiente para ésto.

En aleaciones de pureza comerciat con niveles de carbono y ni-

trégeno alto, La distancia de difusién es corta.
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Enfriando en aire, La velocidad de enfriamiento es Lo suficien
temente Lenta y ocurre sensibilizacién. Enfriando Las muestras en -
horno existe el suficiente tiempo para redifundir Los carburos y ni
truros a las regiones donde se Ligaron para precipitarse, por Lo -~
que estas aleaciones no se sensibitizan totalmente.

La cinética de sensibilizacisn de Los Al ferriticos es muy ra-
pida, tal que en grados comerciates Los materiales se sensibilizan
al enfriar tanto en agua como en aire, para Lo cual es necesarig --
primerao calentar por encima de 700°C. En La fig. 1.2.7 se presenta
en un diagrama TTS, La diferencia en La cinética de sensibilizacién
entre grados comerciates de un RI ferrftico y un austenitico. Para
un acero ferritico de alta pureza ( bajo carbono-bajo nitrdgeno 3,-
La curva tiempo-temperatura-sensibilizacisén, es movida a La derecha
y se comporta como un acero AISI de La serie 300 en su respuesta a
La precipitacién de carburos, pero con un intervalo de temperatura
de suceptibilidad mas bajo.

La susceptibilidad de sensibilizacién en AI duplex no se ha
podide describir con claridad, tal como en el casa de Laos AI auste-~
niticos porque no se ha contado con la adecuada informacién y clari
dad sobre La influencia de Los elementos aleantes presentes sobre -
La estabilidad de Las fases, especialmente de tLa participacién del-
carbono entre Las dos fases, sin embargo, una estimacién de La ten-
dencia a sensibilizacien se puede efectuar asumiendo por simplifica
cién que la aleacidn es una fase simple homogénea, De esta estima ~
cion cuatitativa se deberia esperar que La aleacién sea Lo bastante

resistente a La sensibitizacién, Lo cual efectuvamente ocurre en La
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practica. Por ejem. una ateacion duplex rica en cromo (RISI 2326) es
muy resistente al ataque intergranular en soluciones oxidantes (sul
fato de cobre &cido o bien 4cido nitrico ). AL respecto, algunos es
tudios se han realizado, dentro de Los cuales destaca el reatizado
por Columbier y Hochmann (13), quienes sugieren que la presencia de
ferrita en ta estructura tiene un papel benéfico, pues se cree gque
Los granos de ferrita minimlzan La formacisén de una red continua de
carburaos de cromo a Lo Largo del lLimite de grano austenitico.

l.os carburaos precipitados alrededor de granos de ferrita aista
da causaran empobrecimiento en el grano pero el ataque sera limita-
do a esos granos aislados y no se propagara. Asi{, si La resistencia
a La carrosién de RI duplex depende de La morfologifa del grano, mi-
craestructuras que presenten una red continua de ferrita delta (6),
exhibir&n una baja resistencia a la corrosién intergranutar.

Una clase importante de aleaciones estructurales son Las base
niquel analogas de Los aceros inoxidables austenfticos. Estas alea-
ciones son de fase simple, multicomponentes, tase niquel aungue cap
tienen hierro y cromo. Otras ateaciones de este grupo contienen frg
cuentemente tungsteno, cobre y molibdena.

EL carbono tal como en Los inoxidables también se encuentra cg
mo una impureza, en este caso, en el intervalo de 0.03 a 0.08% wt.-
Tedmon y vVermilyea (13) establecen cualitativamente que debido a -~
que La solubilidad del carbono es menor en estas aleaciones que en
aceros lnoxidables, el contenido de carbono excede en buena propor
cién el Limite de solubitidad y aleaciones de este tipo ( de acuer-

do a bases termodinamicas ), sensibitizaran con T, Térmicos en el -
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intervalo de 500 a 700 “C. También aleacicnes Ni-Mo y Ni-Cr-Mo pue-
den ser atacadas intergranularmente. Los precipitados encontrados -
seqQun Grafen (13) son M.’cﬁ, Mﬂc y o. En el caso de Las aleaciones
Ni-Ma, un analisis de Los precipitados revela Mdc, Mu.C, Ni‘Mo, -

NiMo y otros intermetalicas. Por Lo consiguiente, es posible concly
ir que La sensibilizacien en Las aleaciones base nfiquel involucra -
al menos das mecanismos: (1) Modelo de empobrecimiento de cromo vy
(2) Empabrecimiento de molibdenc que aplica en aleaciones base ni-

quel atto contenido de molLibdeno-bajo cromo.
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1.2.9. MORFOLOGIA DE LOS CARBUROS.

En aplicaciones practicas Los AL ferriticos, austensticas y duy
plex son comunmente expuestos a temperaturas donde ta precipitacioen
de carburos de cromo ocurre. EL efecto practico mas frecuente es en
ta saldadura de aceros inoxidables. EL carburc en aleaciones auste-
niticas base hierro, en ausencia de cuatquier otro formador de car-
buros ha side indicado como el compuesto Mzaco, y La designacion --
Cr,.Cs €5 La usada mas frecuentemente. Sin embargo, dado que otros

elementos pueden sustituir parcialmente al cromo otras nomenctatu -

ras pueden aplicarse, tal como : (Cr,Fe) C

, (Cr,Fe,Mo)_C_(11).
20 s 29

<
L.a principal consecuencia practica de La precipitacién de M,Cs B3
La degradacion de La resistencia a La corrosion intergranular. La -~
precipitacion de H"Cd toma Lugar en el intervalo de temperatura de
500 a 900 ‘C y la cinética espectfica de La precipitacien depende -
de La composicién quimica de La aleacién, La condicion original o -
de Llegada del material y de los sitios de precipitacién. ta severi
dad del ataque es determinada por La extension y continuidad de Los
carburos precipitados.

Los carburos de cromo precipitan al Limite de grano y tienen -
comple jas y variadas morfologias. Los carburos pueden estar presen-

tes en forma continua o discontinua, su composicisn puede ser varia

da y hasta aproximadamente hasta una cuarta parte de cromo puede ~-
ser reemplazada por hierra (13).
Es importante entender las caracteristicas morfoligicas de Los

carburos porque ta naturaleza y extensién del ataque intergranular
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puede depender de La morfologia y adn mas, Los modelos del ataque -
intergranular basicamente dependen de La estructura de Los carburos
en La figura 1.2.8. se presentan estas morfologtias.

MahLa y Nielsen (13) fueron Los primeros en sepasrar y aislar -
Los carburos de cramo del Limite de grano de Los aceros inoxidables
sensibilizados; ellos usaron el microscopio de transmisién electré-
nica para estudiar formas y tamafios de carburos y encontraron que
Ltos carburos nuclearon al Limite de grano pero crecieron dentro de
Los granos adyacentes. Los carburos son pequeffos y muy delgados; --
inicialmente son dendritas u hojuelas bidimensionates, pero si per-
manecen mucho tiempo a La temperatura en que fueron propiciados, la
hojueta tiende a transformarse a formas geométricas mas regulares.
su tamafio no deja de ser pequeNo, aproximadamente del orden de un -
micréemetro. Los carburaos son muy delgados Lo cual es muy consisten-
te con Las observaciones de que La precipitacién de carburos y su -
disolucisén ( solubitizaciéen ) puede ocurrir muy répido.

En un estudio reatizado (11) en relacién al efecto de La tempe
ratura sobre el engrosamientoc de Los carburos, se encontré que en -
muestras recocidas a bajes temperaturas durante seis dias en el in-
tervato de sensibitizacién, los carburos aparecen con una morfolo -
gia como de Laminiltas delgadas. Cuando La temperatura es incremen-
tada a través del intervalo de 600 a 700 “C, Las particulas apare -
cen como dendritas de apariencia plumosa, Las cuales se forman ini-
cialmente en La interseccion dé Los Limites de grang y crecen desde
estos puntos. Esta morfologfa introduce una gran sensibilidad a La

corrosisn intergranutar,

40



1

.2.

8.

Carburos de cromo extraidos de los Limites de grano de

aceros inaoxidables sensibilizades ( 13 3.
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4an

Fig. 1.2.9. Crecimiento y engrosamiento de las dendritas [

en un acero inoxidable ARISI 304 calentado a 732 ‘C. (11
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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 particutas depende de ta orientacién de
el Limite de grano , el tiempo y de Lla tenperatura en particular. e
En La fig. 1.2.10 se sumariza esta informacién.

Se ha confirmado que ta respuesta a La corrosién intergranular
de materiales sensibilizados a bajas temperaturas esta en relacidén
con La morfologfa del carburo v no a La cantidad presente, y que La
morfologia de carburos obtenida a bajas temperaturas de sensibiliza
cién no es muy peligrosa. De esta manera, algunas conclusiones pue-~
den hacerse:

a) Los carburaos claramente no estan presentes como una pe
Licula continua. Asumen formas complejas de dendritas
tipicamente muy delgadas.

b

-

Los carburas no son estequiométricas, pera pueqen defi

a,2-0.8' cro.v-o.e ) Mzsca‘

c¢) No todo el carbén presente en la aleacion precipita cg

nirse como ¢ Fe

mo carburo, usualmente menos de La mitad se combina pa

para formar Mzncd.
Cualquier analisis matematico y mecanistico de La corrosién in

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

sistente con estos factores.
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1.2.6. MECANISMOS Y MODELOS.

Existen tres principales modelos que se proponen para entender
y explicar el fendmeno de La corrosidén intergranular.
1.- La teoria de empobrecimiento de cromo que inctuye:
a) Modelos cualitativos.
b) Modelos cuantitativos.
2.- La teorfa del carburo noble.

3.~ La teorfa de segregacién.

La teoria det empobrecimiento de cromo es La mas antigua y --
mas ampliamente aceptada. Las otras teorias solo son aplicables en
ciertos casas, por ejemplo, cuando el material no esta en La forma
sensibilizada o cuando el medio corraosivo es altamente oxidante.

EL modelo que Bain (13) desarrollé, atribuye que La sensibiliza
cidén es debida a La precipitacién de carburos de cromo al limite de
grano, Lo cual disminuye el nivel de cromo a niveLes inferiores a
los requeridos para La pasivacién. Los argumentos de La tearfa se -
resumen en cuatro postulados, Los cuales son enumerados a tontinua
cién:

1.~ Un nivet minime de cromo se requiere para tener una pelicy
ta pasiva y normaimente, es cerca del 12% wt.

2.- Los carburos precipitados contienen cerca del 85% wt en Cr
mientras que La matriz de La aleacidn contiene salo 18% wt. Ast, la

aleacisn alrededor de La matriz est4 empobrecida en cromo.
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3.- Durante et tratamiento térmico de sensibilizacién La difu-
sién de cromo desde La matriz hacia La regisn empobrecida al Limite
de grano es demasiado lenta para permitir reenriquecimiento.

4.- Si el contenido de cromo es menar que el 12% wt po se for-
mara La capa pasiva y el material se corroera preferencialmente.

En La fig. 1.2.11. se muestra esquemiticamente un Limite de -~
grano sensibilizada.

€t modelo predice que La susceptibitidad a La sensibilizacien
puede disminuir:

a) 5i el contenido de carbono se abate, o si el contenido de -
cromg se incrementa, o bien ambas cosas.

b) Por La presencia de fuertes estabilizadores de carbono.

En recientes aNos dos modelos cuantitativos de la tearia de em
pobrecimiento de cromo han sido publicados.

EL primer modelo cuantitativo desarrollado por Strawstrom y --
Hillert (13) enfatiza Los rasgos cinéticos del fendnena, en tanto -
que el segundo modelo desarrollado por Tedmon €12,13) explica les
aspectos termodinamicos del proceso de precipitacién y describe en
detalle el equilibrioc de cromo-carburos de cromo-carbono at Limite
de grano. Ambos modelos estAn fundamentados en La teorfa de Bain.

Los datos obtenidos por Tedmon derivan de un ensayc en upa so-
Lucién de sulfato de cobre &cido en ebullicién. Es probable que Las
aleaciones que contienen mencs del 12% wt en cromo no sean totalmep
te pasivas en esta solucién. En realidad, el cambic en La velocidad
de corrosisén puede variar por algunos érdenes de magnitud con un --

cambio en La concentracisn de cromo de solo un poco por ciento.
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Para conocer cuantitativamente La variacidén en el contenido de
cromo al Ltimite de grano es importante establecer su retacién con -
ta temperatura, tratamientc térmico y contenido quimico de La atea~
cién. Ademas, dado que Los carburos de cromo no estan presentes ge-
neralmente como una pelfcula continua, sino mas bien como particu-
tas discretas que pueden no estar completamente en el Limite. Es im
portante canocer et gradiente de cromo dentro del Limite de grano
entre part{culas 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 estara sensibilizado. Runque si bien, el car

buro noc sea un continuo a través del Limite. Riternativamente, si -
el nivel de cromo en el (imite al mismo punto entre particulas de -
carburo excede positivamente La concentracién critica, entonces pug
de esperarse un inicioc de corrosion intergranular.

Un mal entendido de La naturaleza de limites parcialmente sen-
sibitizados conduce a una confusién cuando se trata de hacer una in
terpretacion del fendmeno en términos de otras teorias, tal como la
teorfa del carburo noble o el modeto de segregacién; por Lo cual Lo
anterior sélo debera ser relacionado para fundamentar mas explicita
mente la fenomenologla del procesc. De esta manera, Las dos teortfas
cuantitativas de empobrecimiento de cromo buscan proveer métodos --
anatiticos para predecir el contenido de crome al Limite de grano -
en el cual, el carburo ha precipitado. La mayor suposicién da ambas
teorias es que el equilibrio Llocal Cr-crz'cé-c es atcanzado en el -

Limite de grano, ademads, el contenido de cromo al Limite de grano -
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es termodinamicamente determinado por este equilibrio. Esta suposi-
cion contrasta con la mis uysual que establece que et contenido de -
cramo en el Limite de grano es despreciable, y que Las variaciones
en el grado de sensibilidad resultan de cambios en ta morfologta de
particulas y no de variaciones en la composicién de cromo.

Strawstrén y Hitlert evaluaron el equilibrioc mencionado ante--
riormente usando algunas expresiones termodinamicas desarrolladas -
por Nishizaya (13) para el sistema Fe-Cr-C, mientras que Tedmon cal,
culs el equilibrio al Limite de grano usando el anadlisis de Wagner
(12,13), La ultima técnica es simple y ademids explica el efecto de
varios elementos aleantes.

En ta fig. 1.2.172. se grafica el contenido de cromo en equili-
brio en el Limite de grano, es decir, La composicién de cromo al Ui
mite de grano contra el contenido de carbono total de La aleacién.-
Teniendo el 12% wt de cromo como el minimo necesaric para formar -
una capa pasiva, se observa, que si La aleacidn contiene mas de un
0.15 wt de carbono, ésta se comenzara a sensibilizar durante un tra
tamiento térmico 8 800°C. Para un recocide a 700°C el contenido -
de carbono maximo tolerabte se predice que es de 0.08% wt. En otras
palabras 0.08% wt de carbono es5 el contenidec maximo que debe conte-
ner La aleacisn si se desea que a esa temperatura no se sensibilice.
A 600 °C el mAximo es 0.02% wt; si el contenido de carbén excede es
tas niveles, se predice sensibitizacien. Sensibilizando muestras a
500 °C, Los autores encontraron que Laos datos experimentales estan

de acuerdo con Los datos calculados.
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Ahora bien, si un acero sensibilizado es recocido nuevamente a3
temperaturas de sensibilizacién por cientos o miles de horas, final
mente no sera susceptible at ataque intergranular. Esto es, sera --
desensibilizado. La teoria explica esto en términaos de difusién.

La susceptibitidad a corrosién intergranular no debe ser rela-
cionada exclusivamente con particulas de cualquier forma particular
dsdo que senderos o rutas continuas de empobrecimiento de cromo pug

den ser creadas alrededor de Los carburos.

S0



Teoria del Garburo Noble

Este modelo es descrito en detalle por Stickler y Vinckier (13}
quienes argumentan que la corrosién intergranutar de aceros inoxida
bles austenfticos sensibilizados, puede ser explicada sin recurrir
a La teorta de empobrecimiento de cromo al Limite de grano.

tos autores postulan que la corrosién es una reaccisdn etectro-
quimica entre Las partticulas de carburos y La matriz, y procede con
tinuamente a Lo Largo del ltmite de grano, cuando hay una ruta pro-
vista por particulas de carburos canectadas.

La principal objecién hecha a este modelo es que cuando el ace
ra inoxidable esta en estado pasivo en la mayorfa de Las soluciones
acuosas aoxidantes, estara esencialmente al mismo potencial que el
carburo.

En este caso un acero inoxidahbte no sensibilizado en una solu-
cion de sulfato &cido de cobre se pasivara y sera tan noble' como et
carburo en La misma solucidén,

Se sabe por ejemplo, que aleaciones austeniticas tratadas tér-
micamente pueden tener carburos precipitados, pero es posible que -
et material permanezca inmune al ataque intergranular. Este compor-
tamiento es explicado en base a La teorfa del empobrecimiento de --
cromo pera, por el contrario, La teorfa del carburo noble predice -
que (a3 aleacion serd atacade intergranularmente. Este y otros pro -
blemas con la teorta del carburo noble indican que este no es un mg
modelo de gran validez para explicar el ataque intergranular de RI

sensibitizados. No obstante, si en una aleacién sensibilizada donde
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el empobrecimiento de cromo es suficiente para no permitir que se -
forme una capa protectora pasiva en la regién vaciada, entonces agul
existira 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/o una formacién de atague

localizado se desarrallara a Lo Largo del Limite de grana.

Modelo de Segqregacion

Esta teoria es descrita por Ruat (13) y asocia ataque intergra
nutar con la presencia de un contipuo al Limite de grano de una sg
gunda fase o un segregado soluble resultante de interacciones de va
cancias del soluto.

EL modelo concierne primariamente a RI no sepsibilizados; se -
ha criticado principatmente este modelo por el hecho de que no con-
siders adecuadamente La importancia del poder oxidante det medio co
rrosivo. Les autores usan una solucion de acido nitrico-dicromato -
para sus ensayos de corrosién. Esta solucién es altamente oxidante
en ta cual el ién Cr". normalmente insotuble, puede ser oxidado al
estado soluble Cr®. En este medio Los AL no san pasivos, as{ que
un ataque Localizado o total puede ocurrir. De cuatquier manera, es
un hecho que el ataque intergranular se presenta en esta solucién -
pera materiales con segregacién de impurezas al Limite de grano.

Una segunda critica consiste en que el modelo postuta que La -

presencia de una segunda fase en el Limite de grano conduce a un --
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ataque intergranular. Al respecto, Warren (13) experimentando con
acero inoxidable AISI 316, lLogrd obtener una extensa precipitacién
de La fase sigma (o) al Limite de grano y et material no presentd
ataque excpto en materiates altamente oxidantes.

En suma, este métode s4lo se aplica en materiales no sensibilf
zados y no puede ser extendido a materiales con sensibitizacién por
que el medio altamente oxidante puede conducir a un ataque total --
tan bien como a un ataque Locatizado.

ta fig 1.2.13. recopila esquemAticamente La estructura de cada

uno de Los modelos propuestos.

53



Cras Cg

Zona empobrecida en Cr

Elementos segregados

SENSIBILAZACION SEGREGACGION
MATERIAL DE FPUREZA ACERO ESTABILIZAD
ELEVADA

F1G6:1.243 ILUSTRACION ESQUEMATICA DE L.OS MODELOS PROPUESTOS PARA

EXPLICAR LA CORROSION INTERGRANULAR,(21)



1.2.7 SENSIBILIZACION DE ACEROS IMOXIDABLES SOMETIDOS A
SOLDADURA ¢ WELD=DECAY d.

Puesto que La soldadura es un método comdn de trabajo en Los -
procesos de manufactura y unién de aceros inoxidables tal como tu -
bos con costura y conexiones en piezas varias, es importante
conocer La extensidén de sus efectos en La sensibilizacidén y por Lo
tanto en La corrosién intergranular., Este conocimiento puede ser -
atil para comparar aleaciones y procesos de soldadura, asi como en
el caontrol de calidad y el desarrollo de nuevas aleaciones.

En estructuras soldadas el material suele ser atacado intergra
nularmente. R cierta distancia de La zona fundida, el material pue-
de tener una temperatura en el intervalo de 550 a 800 ‘C Lo sufici-
ente para tener una reqgién empobrecida de cromec en el Limite de gra
no, Lo que causarid una banda de ataque intergranular paralelo a La
saldadura, Este fendmeno es conocido come * Wetd-Decay ". La zona -
Weld-Decay es entonces una banda sensibilizada que fatlar& muy pro-
bablemente por corrosién intercristalina.

En La fig. 1.2.14 se hace una analogia del fLujo de calor y ~--
Las temperaturas asociadas con La soldadura. Esto se representa co-
mo upa montaNa moviéndose en una mesa bajo una cubierta elastica. La
altura de La mesa comienza proporcional a La temperatura del siste-
ma. Esta seccion moviéndose representa La soldadura siendo aplicada
a Lo Largo de La placa, EL surgimiento y La caida de cada raya re--
presenta el comportamiento de La temperatura en La ptaca soldada., -

La base del metal cercano a La soldadura tiene una historia térmica
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que es funcian de La distancia radiat desde La soldadura. En esta
figura se observa una Linea oscura central La cual es el centro tér
mico de La soldadura ¢ cerca del punto de fusién 3. Las Lineas de -
Las x's representan temperaturas en La zona de sensibilizacién, es-
tas lineas corresponden 3 La zona Weld-Decay. En una situacisén real
este gradiente es asdan mas complejo vy es funcién del espesor de La
pieza, de Las conductividad térmica del material, de ta velocidad de
pasada de La solLdadura y otros factores.

Tal como ya fué establecido anteriormente, La formacién de zo-
nas empobrecidas en el Limite de grano requiere de combinaciones --
muy especificas y de pardmetros tales como La temperatura, et tiem-
po-temperatura, y La composicién quimica. Ep el metal adyacente a -
La soldadura ¢ dentro de La zona afectada térmicamente ) tales com-
pinsciones pueden o no ocurrir dependiendoc de numerosos factores. -
Tales factores son enumerados en La tabla 1.1.1.

Por ejemplo, una tamina delgada es raApidamente sotdada, mien -
tras una de gran espesor toma algan tiempo soldarla. Para una Lami-
na de 1/32" o menos espesor, el tiempo en et intervalo térmico de -
sensibilizacién, es suficientemente corto y no causa corrosisén in -
tergranular en medios que no sean especificamente selectivos o agre
sivos a aceros inoxidables. Una soldadura transversal doblara el --
tiempo en el intervalo térmico ( de permanencia ) y la precipita -
cién de carburos acurrira.

Los efectos del tiempo y La temperatura proveen una razén por
La que el arco eléctrico en soldadura es mas usado que la soldadura

por gas en aceros inoxidables. EL primero produce altos y mas intep
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sas calentamientos en cortos tiempos, el segundo retendra et metal
en el intervalo de sensibilizacién por gran tiempo Lo cual propicia
ra La precipitacién de carburos

EL control de calidad de RI austeniticos usados en aplicacio -

nes que requieren soldadura se realiza de La siguiente manera:

a) Empleando recocidos de solubilizacion después de La aplica-
cion de soldadura; este recocido comunmente es designado cg
mo "Quench-RAnnealing o Solution-Quenching."

b) Bajando el countenidao de carbén a niveles menores a 0.03% wi

c) Rdicionando elementds que son fuertes formadores de carbu -

ros comunmente (lamados estabilizadores.

EL primer método es un tratamicnto térmico comerciat que con -
siste 2n un calentamiento a 1100-1200°C sequido por temple en agua.
EL carburo de cromo es disuelto a esas temperaturas y se obtiene --
una aleaciédn mas homogenea. La mayoria de Los aceros se proveen en
esta condicion y siempre gue sea usada soldadurd durante su fabrica
cién se debera aplicar dicho tratamiento. RBunque si bien, esto supo
ne un probtema costoso para grandes equipos, pues generalmente en -
la industria no se dispone de grandes hornos para el tratamiento --
termico.

Es importante sefialar que el tempte o enfriamiento rapido des-
de La temperatura de solucidn es indispensable ya que si el enfria-
miento es Llento La estructura entera sera susceptible a carrosién -
intergranular,

EL Sceru inoxidable original 18-8 (18% wt cromo-8% wt niquel),

contenia alrededor de 0.08% wt de carbén, pero este fué rapidamente
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reducido a8 0.02% wt porque existfan serias fallas por Weld-Decay. -
Bajar el contenido de carbén a menos de 0.08% wt no fué posible has
ts que La compaftta ® Union Carbide * desarrollo el proceso ROD en -
el que es posibte qguemar el carbén durante ta fusisn con un flujo -
de oxigeno. También fué desarrotlado el ferrocromo bajo carbono, de
esta manera surgis et grado extra bajo carbén ( € ¢ 0,.03% wt ) el -
cual a pesar de presentar cierta desventaja en cuanto a su baja re-
sistencia mecanica, es el material que mejor resiste La corrosidn -

intergranular.
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1.2.8. ATAQUE DE LINEA DE CUCHILLO C KNIFELINE ATACK ).

una forma de reducir el riesgo de corrosién intercristalina es
estabilizando el RI austenttico con titanio o niobio; como se men-
cioné anteriormente estos elementos tienen una mayar afinidad por -
el carbono que el cromo, de tal manera que cuandao esta&n presentes,
se forman carburos de titanio o niobio preferenciatmente y se suprji
me La formacién de carburos de cramo, ya que Los primerocs poseen --
una energia Libre de formacién mas negativa. Sin embargo, cuando =--
aceros estabilizados ( especialmenten estabilizados con titanio ) -
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 sensibilizacisn en conexiéen con -
un tratamiento térmico de relevo de tensiones o una pasada adicio -
nal de soldadura permitira La precipitacién de carburo de cromo. La
cinetica de precipitacién de carburos de cromo a8 temperaturas por -
abajo de 800 °C es mucho mas rapida que La de carburos de titanio,-
de tal forma que Los carburos de cromo precipitados daran Lugar & un
tipo de corrosién intercristalina conocida como “Knife tine atack",
LLamada asi porque ésta aparece en una estrecha zona muy préxima a
La soldadura.

EL ataque de Linea de cuchillo ( ALC ) es similar al Weld-De -
cay en que ambaos son producidos por soldadura y afectados por corrg
sién intergranutar., Sin embargo, Las mayores diferencias entre am -
bos son: a) EL ALC ocurre en una estrecha banda del metal base inme

diatamente adyacente a La soldadura, mientras que La falta Weld-De-

60



cay, se desarrolla a una distancia apreciable de la soldadura aun-
que también en una zona afectada térmicamente. b) EL ALC ocurre en
acerns estabilizados. ¢) La historia téermica del metal es diferente

EL mecanismo propuesto por Holzworth (13) para explicar ALC es
tablece que durante La operacidén de soldadura, el metal base en La
interfase con el metal de La soldadura permanece a La temperatura de
solubilizacisn de carburos de titanio y niobio, es decir, por encima
de 2250 ‘F. Esta area es enfriada rapidamente a través del interva-
lode precipitacién de dichos carburos y a temperatura ambiente, es-
ta pequeXa zona tendra4 un alto contenido de carbono, y en solucien
s6lida titanio y niobio. Si esta estrecha zona es recalentada entre
850 y 1450 ‘F La cinética de precipitacien de carburos de cromo es
muchomas rapida que La precipitacién de carburaos de Titanio o Nio -
bio y tal zona quedara sensibilizada.

Para entender mejor Lo anterlor es necesario observar La tabla
1.1.2. de temperaturas e intervalos en los cuales unos y otros car-
buros pueden existir.

La sensibilizacién de la zona afectada puede ocurrir porque:

a) EL material soldado es sometido a un recocido de alivio de

tensiones en el intervalo de sensibilizacién.

b

-~

Multiples pasadas de soldadura pueden crear una placa grue-
sa y La zona susceptible potencialmente creada por una pasa
da puede ser sensibilizada por una pasada posterior.

c) Una apticacién ( puede ser en una pasads ) puede dejar una
placa gruesa, y La velocidad de enfriamiento a través del -

intervalo de sensibilizacién puede ser Lo suficientemente -
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TABLA 1'I'2 REACCIONES DE SOLUBILIZACION Y PRECIPITACION DE

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

CARBUROS ENACEROS AIS! 304 Y 347 (13.5)




lenta para causar susceptibilidad.

t.a eliminacién de este fendmeno en aceros AISI 321 y 347 ver -~
siones del tipo 304 estabilizados con titanio y niobio respectiva -
mente, se realiza recalentando tLa parte soldada s una temperatura -
cercana a 1065 'C a La cual de acuerdo a La tabla , Los carburos de
croma se disuelven y Los carburos de titanio y niobio son precipita
dos. La velocidad de enfriamiento después de este tratamiento ya no
es importante.

En este marco cabria esperar entonces el usc de aceros grado -
bajo carbonao tal como el tipo 304 L cuyo comportamiento es superior
en medios donde Los aceros estabilizados exhiben ALC. Empero, se sa
be que bajo prolongadas exposiciones a temperaturas entre 450-500 C
Ltos carburos de cromo precipitaran en aceros con bajo carbono, al -
iguat gue en sus grados comerciates con alto carbono; por Lo gue en
ciertas aplicaciaones resulta siempre conveniente usar aceros esta -
bilizados, que ademAs de su mayor resistencia mecanica, son prefe-
ribles a elevadas temperaturas que Los grados bajo carbono. Sin em-
bargo, tos aceras bajo carbono pueden obtenerse con una resistencia
mecanica comparable a La de aceros estabilizados por medio de una -
deformaciéan moderada en frio o bien aleando el material con nitrége

no.
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1.2.9. METODOS DE ENSAYO ASTM PARA MEDIR LA TENDENCIA A CORROSION

INTERGRANULAR EN ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS.

Existen algunos ensayos diseRados especialmente para evaluar -
La susceptibitidad a corrosién intergranular en AI austentticos me-~
diante La inmersién en acidos.
Tales ensayos han sido estudiados y aplicados mucho antes que
Las técnicas electroquimicas fueran desarrolladas. Estos ensayos --
han permanecido en uso aun en La actualidad como determinantes en -
el control de catidad en La mayorfa de las industrias que utilizan
aceros inoxidables, porque se ha comprobado extensivamente 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 especificos para RI austentiticos, aunque ensayas estanda-

rizados para AI ferriticos tambidn son considerados por La ASTM.

EL Ensava Del Sulfato de Cobre-Acido Sulfurico ¢ 14.3,5,13 )

Es La practica ASTM A-262-E y es La técnica gravimétrica piong
ra en detectar susceptibilidad a La corrosién intergranutar enm RI -
austenitico sensibilizados. En este ensayo La muestra es expuesta -
en -una sotucidén en ebullicién de 17.5% HG0,, S.7% CusO_ durante 72
hrs y el deterioro es evaluado doblando el material a 180° y exami-
nando en La superficie externa como ta corresién intergranular se -

manifiesta. Si se observa una acentuada penetracisn intergranular o

64



si existen cambios en La resistividad eléctrica o en Las propieda -
des tensiles.

Durante La exposicién existe un contacto con el material con -
cobre metalico para aumentar La severidad del ataque. Las muestras
son clasificadas como * aceptabte o no aceptables *. a) Si se apre-
cian 0 no grietas en el material doblado, b) si la resistividad --
eléctrica del material disminuye mas de 1% y c) si La resistencia a
La tensién de La muestra es reducida. Este ensayo solo es sensibte

a La susceptibilidad debido a8 areas empobrecidas en cromo.

ensayo Hy ASTM_RA-262-C (13,14,3,5)

Este ensayo es usado principalmente para checar si Los materi-
tes después de ciertos tratamientos térmicos, son susceptibles a co
rrosisn intergranular. EL ensayo consiste en La exposicién de una -
muestra de acero de 20 a 30 cm® de area de acido nitrico al 65% en
ebutlicién ¢ 600 mi de solucién ), durante cinco periodas de 48 hrs

Un material sensibilizado exhibe altas velocidades de corraosién,
en tanto que materiales con velocidades de corrasién tolerables tie
nen aproximadamente 18 mpy ( por ejemplo un acero RISI 304 con recg
cido de solucién 3, y de 24 mpy para el tipo 304 L después de un ca
Lentamiento por una hora a 1250°F.

Streicher (13) propone un criterio para discernir si existe o
no ataque intergranular: estabtece que si la velocigad de corrosién
se incrementa en relacién a La del periodo previo, el material es -
entonces suceptibte,

Existen tres principates desventajas que han side apuntadas -

por Henthorne (13) en relacidn a esta técnica. a) toma demasida ---
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tiempo efectuar el ensayo. b) el ataque intergranular es acelerado
por presencia del ién cromo cuya concentracién se refuerza durante
cada periodao. c) el ensayo es sensible a La preparacién de la supepr
ficie, La estructura de grano y el ataque de atras fases diferente
a Los carburos de cromo tal como sigma (o) y carburos de titanio.
En resumen el ensayo del acido nitrico es muy severo y revela
susceptibilidad al ataque intergranular por tres cauas: empobrecimj

ento cromo, carburaos y La presencia de fase sigma (o).
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TABLA 1.1.3

ENSRYOS ESTANDAR PRRA DETECTAR CORRDSION INTERGRANULAR EN RCEROS

NORMA
ASTM

A262-R

A262-B

fA262-C

A262-D

A262-E

INOXIDABLES AUSTENITICOS (3)

MERIO

10% Acido oxAli

co, anodico,
1lnlcmz, tempe-~-
tura ambiente.
50% H S0, +2.5%
Fez(SD‘)‘ en
ebullicién

65% HNO. en

ebulticion

10% HND.+35 HF

70°C

15.7% H,50 +
5.7% CuSD‘,
contacto con Cu

en ebullicidn

EXPOSICION

1.5 min

1 periodo

de 120 hs

S perio-
dos de 48
hs. sol,
fresca
c/periodo
2 perio--
dos de 2
hs.

1 periodo

de 24 hs.
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EVALURCION

Tipo de ataque

Férdiqa de pe-
s@ por unidad
de &rea
Promedio de
perdida de pe-
so por unidad

de area

Pérdida de pg
so por unidad
de area
Apariencia -
después del -
doblada.

ESPECIES
ATACADRS

Carburos varios

areas empobreci

das en cromo,

Areas empobreci
das en croma,
sigma y carbu--

ros

Areas empobreci
das en cromo en
aceros con Mo.

Areas empabreci

das en cromag



Consiste en La exposicidén de La muestra durante un periodo de
120 hrs. en una solucién de acido sulfarico-sulfato férrico (50% wt
H-50‘+2.5$ wt Fe.(SU‘)a) y es comparable en severidad al ensayo Huey
sobre el cual tiene unas desventajas, por ejemplo: el tiempo de ex-
posicidn es mas corto: el ensayo es selectivo para el tipo de fase
sigma (o)que atacara; no ataca a La fase formada en Los tipo RISI -
316 L y 317 L por tratamientos de sensibilizacién ( concida como -
sigma submicroscépica). La acumulacién de Los productos de corrasi-
én no acelera La velocidad de corrosién. 5in embargo el ataque atrji
buido a La fase sigma submicroscépica si puede ocurrir en Los gra-
dos estabilizados tipo 321 y 347 Lo cual representa una desventaja.
Del método cabe mencionar que La técnica determina La velocidad de

corrosién por pérdidas de peso.
del A [o] c 13,14 b)

Fué desarrotlado por Streicher y es La practica RSTM A-262-R.
Es un procedimiento rapido, usado para evatuar cualitativamente el
grado de sensibilizacién. Consiste en un ataque electrolitico de -
una muestra pulida a espe jo en una solucidn a temperatura ambiente
de 100 gr de H.C.O‘-ZH.O disuveltos en 900 ml de agua destilada usap
do 1Afcm® durante 1.5 min, en un sistema en el cual La muestra es -
el anodo y como cAtodo puede utitizarse un electrodo de platino o -

de scero inoxidable. Las muestras son examinadas a8 250X o 500X y --
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Las estructuras son clasificadas como STEP ¢ tibre de carburos de -
cromo), DITCH ¢ totalmente sensibilizada) y DUAL ( medianamente sepn
sibilizado ), Si ta estructura es DUAL o STEP el material es acepta
table; si una estructura DITCH se obtiene deberan efectuarse otros
ensayos estandar para detectar susceptibilidad a ta corrosion inter
granular debido a que no es posible cuantificar La magnitud del ata
que.

Cowan y Tedmon (13) establecen que en La estructura DITCH tos
carburos de cromo deben disolverse durante el ensayo, al menos en -
ordenes de magnitud similares a La matriz al potencial de La salu -
cisn.

La estructura STEP es debida a Las diferentes velocidades de -
disotucién de La matriz por orientaciones cristalograficas también
diferentes.

La estructura DUAL se observa cuando Los carburas de cromo es-
tan presentes pero no de manera continua. Es decir, no forman un --
continuo alrededor del grano.

La técnica sélo es valida para materiales que sensibilizan co-
mo resultado de La precipitacibn_de carburos de cromo. La gran ven-
taja de este ensaya es que es muy rapido y se puede dicernir facil-~
mente sobre La calidad del material. Rlgunas desventajas que presen
ta este ensayo son: a) no muestra susceptibilidad alL ataque inter-
granular debido a La presencia de fase sigma (o). b)Y Los RI ferriti
cos no pueden ser ensayados por este método porque La presencis de
carburos de cromo no implica necesariamente que existan timites des

provistos de cromo.
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Ensayo M A-262~ a3 5,14

Fué desarrotlado por Warren (13) para diferenciar Los efectos
de un empobrecimiento de cramo y fase sigma (e)en AI RISI 316 y 317
y sus grados bajo carbén sobre La susceptibilidad a corrosién inter
granular. La solucién de ensayo ¢ 10% wt HND. y 3% wt HF a 70°C du-
rante 2 periodos de 2 hs.) no ataca La fase sigma(e). Sin embargo,
como La velocidad de carrosidn en esta sotucién es muy grande es ng
cesario hacer comparaciones cuidadosas entre Las pérdidas de peso ~
del material sensibilizado y el material no sensibilizade. Si La re
Lacién de velocidades de corrosién en un material sensibilizado y -
otro que fué tratado para producir una estructura STEP es menor que
1.5, entonces el acero es aceptable. Si bien es cierto que La fase
sigma (o) no es considerada peligrosa para supcner corrosién en La
mayoria de Los medios, en el caso de Al conteniendo molibdeno este

ansayo es necesario para evaluar La susceptibilldad;
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L3 evaluacisén de La magnitud de susceptibilidad a corrosién in
tergranular por medio de Las técnicas estandarizadas por La ASTM im
ptican necesariamente de un tiempo relativamente prolongado y a ex-
cepcion de RSTM R-262-A de una muestra destructiva.

En todos Los casos no se cuentan con datos totalmente cuantita
tivos que nos permitan discernir con cierta facilidad el grado de -
sensibilizacian del material y por Lo tanto no es posible dar un --
diagnéstico definitivo acerca de La magnitud del ataque. Es por eso
que se plLantea La necesidad de contar con un método que nas permita
obtener datos verdaderamente confiables.

£n recientes aNos se han publicado dos técnicas potenciodinami
cas para cuantificar el problema desde el punto de vista electroquy
mico; ambos métodos son cuantitativos, no destructivaos y es facti-
ble apticarlos en la industria, es decir, en el mismo equipo de pro
ceso. Tales técnicas se describiran en detalle en et siguiente capi

tulo.
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CAPITULO .



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

2.1. METODOLOGIA.

Para cuantificar La magnitud de La tendencia a La corrosién inter-
granular de Las probetas en estudio es necesario Llevar a cabo wuna
secuencia ordenada desde La preparacidn de Las probetas hasta el --
montaje del sistema de medicion.

En La fig. 2.1.1 se presenta el diagrama de flujo de La metodg
logia.

R continuacidn se describe ésta, etapa por etapa, y ademas se-
incluyen Los parametros de trabajo.

MUESTRA METALICAS: se cortan probetas de acerg inoxidable RIS
304, de aproximadamente 1/2* espesor X 1/2" didmetro. EL corte de =~
Las muestras se realizé en una maquina cortadora CM-10 marca LECO
utilizando un disco abrasivo. Las muestras son marcadas con nume -
ros de identificacién.

METALOGRAFIAR: Para conocer {a microestructura de cada material
en Las diferentes etapas es necesario efectuar en cada una de Las -
muestras La siguiente preparacién:

a).~ tijado: Se realiza en La desbastadora marca BUEHLER LTD.

con una serie de Lijas de papel de carburc de silicio na-
meros 240, 320, 400 y 600 sucesivamente y emplLeando agua
como lubricante.

b).- Pulido: Se Lteva a8 cabo en La pulidora VARI/POL VP-50 a -~

una velocidad de 250 rpm., utilizando abrasivo de &xido -
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FI16. -2.1.1. DIAGRAMA DE FLUJO DE LA METODOLOGIA
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de atuminio de 0,05 y 0.5 micrémetros de tamatio de parti-
cula; tLas probetas son pulidas a espelo.
c).~ Lavado: Las probetas se Lavan con jabén neutro, después -

con alcohaol y por ultimo se desengrasan con acetaona.

ATAQUE: Para revelar La microestructura se utiliza un ataque -
etectrolitico; se usa con solucién de Acido oxalico al 10% como re-
activo de ataque y un circuito DC ¢ corriente directa ) de un apara
to MICROMET-ETCHER MARCR BUEHLER, en el cual el &nodo es La probeta
metalica y como catodo se utitiza en este caso una placa de acero
inoxidable (electrodo). Entre ambos elLectrodos existe una distancia
aproximada de 1* ; Los carburos san reveladas con tiempos cortos de
exposicién (segundos), y la estructura general se abserva después -~
de un minuto. Se usan aproximadamente de 3 a 3.5 valts.

OBSERVACION METALOGRRFICA: La observacion metalografica se rea
Liza en un microscopio éptico marca OLYMPUS. Dicha cbservacién es ~
de gran importancia pues nos permite obtener una caracterizacién --

completa del materialL después de cuantificar el tamaNo de grano, gra
do de deformacién mecanica (si es que La hay) y otras caracteristi-
cas microestructurales, con Lo cuat ademis de disefiar Los tratamiep
tos térmicos adecuados para provocar intencionalmente el fendmeno -
de sensibilizacien, se tiene un registro de micrografias acerca del
comportamiento del material después de cada etapa. Asimismo, nos --
provee datos cualitativos acerca de La susceptibitidad a La corrosi
én intergranutar al clasificar Las estructuras de acuerdo a Lla

practica ASTM A 262-A.
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TRATAMIENTOS TERMICOS: Se utilizé un horna pequetio de resistep
cis tipo 1500 marca THERMOLYNE equipado con termopar de cromel alu-
mel. En todos Los tratamientos térmicos de sensibilizacién se eti-
gio una misma temperatura intermedia en el intervalo de sensibiliza
cisdn (760°C) y un mismo medio de enfriamiento (horno) para condici-
nar ta cinética de precipitacién de carburos dnicamente a La compo-
sicion quimica del material y al tiempo de permanencia & esa tempe-
ratura, En cuanto al medio de enfriamiento, se comprobd mediante --
ensayos adicionales que el enfriamiento mas adecuado para obtener
precipitacisen de carburos es un enfriamiento en el horno, en eL cy
al el abatimiento de La temperatura ocurre aproximadamente a 65°C/h.
Esta velocidad de enfriamiento se mantiene hasta Los 500°C, tempera
tura a La cual dejan de ser insolubles Los carburos de cromo.

Pars materiales solubilizadas se aplica el tratamiento térmico
designado comerciatmente coma “Solution-Quenching®, el cual consis-
te en un recocido de solucién o solubilizacién a una temperatura mi
nima de 1100°C por una hora seguido de temple en agua.

PROCEDIMIENTOS DE ENSAYO: En La secuencia No,l (ver diagrama -
de flujo) depués de corroborar con metalografia Las microestructu~-
ras resultantes de Los tratamientas térmicos aplicados a Las mues-
tras, éstas son pulidas a espejo, empleandc La misma metodologla --
que La utilizada en La preparacidn metatografica; después de Lo cu-
sl son montadas y perforadas para La siguiente etapa.

La secuencia No.II solo difiere de La secuencia No.I en que --
Las probetas no se utilizan durante Los ensayos de corrosién con La

superficie pulida a espejo, por Lo contrario, son deformadas mecanj

76



ca y superficialmente, La deformacién mecanica superficial se obtig
ne aplicando sobre una superficie determinada y a presidn constante,
un flujo de microesferas de vidrio de tamafio promedio de 300 micré-
metros en un equipo VACU BLAST modelo B80S0.E para Limpieza de pie-
zas.

Distintas combinaciones de tiempo de aplicacién y presién de -

flujo de microesferas de vidrio nos permiten obtener el grado de de
formacién deseado. En nuestro caso, se empled una presisn constante
de 85 poundslin' y un tiempo de aplicacisén de 30 segundos y un miny
to respectivamente para conseguir dos grados de deformacién clasifi
cados en este estudio como Grado 1 y Grado 2.
En Lla secuencia No.III Las probetas metadlicas al igual que La secu-
encia No.II son deformadas superficialmente antes de Las evaluacig-~
nes electroquimicas, Las cuales en éste procedimiento se Llevan a -
cabo después de someter Los materjales a tratamientos termicos de -
sensibilizacisén,en otras palabras, Las probetas metalicas son defof
madas superficiatmente y sensibilizadas, posteriormente son monta-
das y perforadas para hacer el contacto etéctrico con Lo cual se --
procede a La siguiente etapa.

MONTRJE: Las probetas metidlicas se acoplan con baquelita en -~
una prensa para montar con et objeto de manejar con mayor facilidad
Las probetas asi como para propercionar una sola area de contacto -
para Las determinaciones de Los ensayos electroquimicos de corrosi-

én.,
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PERFORADO: Para Las determinaciones de Las té4cnicas empleadas
en este estudio se necesita tener un contacto eléctrico con el eleg
trodo de trabajo, por Lo cual se taladra en cada una de Las probe -
tas ya montadas un orificio de 3/32". Esta perforacisén despuds es -
machuetieada a 1/8* para permitir La entrada de una varilla roscada
aL mismg diametro.

SISTEMA DE MEDICION: EL equipo que se describe en La metodalo-
gis de Las subsecuentes etapas constituye en conjunto el sistema de
medicién.

a) Purga del eLetrédlito de trabajo: La solucion de trabajo es

deaereada con un ftujo constante de gas nitrégeno, burbu --
jeando La solucién durante 30 minutos antes del ensayo.

b

-

Colocacién del electrddo de trabajo: La probeta montada se-
sujeta con ta varilla roscada, se introduce en La solucién

de trabajec ¢ ta cual ha sido previamente deareada y prepara
da justo antes delL ensayo ) con La superficie Libre orienta
da frente a el electrédo auxiliar y con el electraoda de re-
ferencia muy cercano, tal como se presenta en la fig 2.1.2.
Todos los etectrddos son fijados con tapones de goma y un -
burbu jeo tenue de nitrégeno es mantenido durante el trans -

curso del ensayo.

-

c) Colocacién de Las terminates en el circuito: después de mop
ter todos Los electrsdos se procede a conectar Las termina-
Les X-Y desde el potenciostato a un graficador tipo 3036 --

marca YEW. Una Linea reproduce la seXal de potencial direc-
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tamente en el graficador y La seMal de corriente se grafica
con una equivaiencia de potencial que después es convertida
a fracciones de Ampere dependiendo de Las escalas usadas en
cada ensayo particular.

d) Programa de tiempo: En un generador Lineal de barrido de -
voltaje marca Chemical Electronics tipo Linear sweep unit,
se establece La velocidad de barrido, seleccionando en La -
perilla de retoj el tiempo en el cual se han de generar Los
mitivolts 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 Las -
probetas previamente preparadas de acuerdo a Las secuencias
de ensayo y especificamente en su condicién superficial pap
ticular,

Los estudios de corrosién son realizados en un Potenciostato/
Gatvanostato marca PRINCENTON APPLIED RESERRCH modeto 173. EL mate-
rial de estudio se somete & un proceso electrolitico controlado a
voluntad, basicamente apticando un potencial que se hace variar con
et tiempo de acuerdo con un programs prefijado ( técnica potenciodj
némica ). La variable que se mide como reaccisén det sistema es La -
intensidad de corriente, 3 partir de esta magnitud etectrica es po-
sible sacar conclusiones sobre el comportamiento del material fren-
te a determinado electrolito agresivo.

En esta técnica se trabaja con tres electrédos: electrédo de -

trabajo (T), electrédo auxitiar (A) electrédo de referencia (R); el
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electrédo sujeto a estudio es el electrédo de trabajo (T) y el pro-
ceso etectrolitico tiene Lugar entre T y A C ver fig 2.1.3. ) no ipn
terviniendo el etectrédo de referencia (R). S5e controlan Las dife -
rencias de potencial entre T y R mediante et potenciostato el cual
es un aparato etectrénico que mantiene el potencial constante y ade
mas tiene una velocidad de respuesta suficientemente rapida gracias
a un servomecanisma ( Sm ) que actua sobre La unidad de control de
potencial ¢ Uc ) para provocar una correccion en tas condiciones de
electrétisis y obtener La misma diferencia de potencial. En La fig,
2.1.3. se presenta en forma esquematica La farma de operar de un --
potenciostato.

EL potencial deseado se fija mediante el circuito potenciomé -~
trico ¢ 4 ). EL potencial impuesto varia lLinealmente con el tiempo
dentro de un intervalo prefijado y a una velocidad as{ mismo selec-
cionada, Esto es Logrado al acoplar el potenciostato a un aparato -
programador de potenciales (generador Lineal de barrido de valtaje).

EL potenciostato tiene una entrada €, de alta impedancia, que
al detectar una diferencia entre el potencial 1y 2 y el fijado en
el circuito 4, envia una corriente entre 1 y 3 tal que compense 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 susceptibitidad a La corrosisen intergranular.

Las caracteristicas técnicas de un potenciostate fundamental -

mente son:
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a) Setal de compensacién; Un valor minimo AE necesario para ha

b

4

-

~

cer actuar el servomecanismo y La unidad de control. Este -
valor normalmente es inferior a 1 mv.

Tiempo de respuesta: Es el tiempo necesario para que Se res
tabtezcan Las condiciones de equilibrio ¢ AV = 0 ), en Llos
potenciostatos de Laboratario este tiempo es del orden de -
unos microsegundos.

Potencia: Cada aparato tiene especificados Los vatares maxi
mos de La intensidad utilizables para diferentes tensiones
de salida. Por encima de dichos valores el aparato va sobre
cargado y deja de controlar el potencial, Los potenciosta -
tos de Laborataorio pueden saportar cargas del orden de 25 a

100 W,
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2.2. TECNICAS DE ESTUDIO.

INTRODUCCION.

Ninguna técnica electréquimica para cuantificar el ataque in-
tergranular ha sido estandarizada aun por la ASTM. No obstante re-
cientemente se han pubticado en La tLiteratura tdcnica algunos ensa-
yos electroquimicos para estudiar la susceptibilidad al ataque in-
tergranular,

En principio, el argumento mas convincente en uytilizar tales -
técnicas, es que La corrosién intergranular ocurre bajo un control
ansdico pues el ataque esta determinado por La disponibilidad de si
tios anodicos a el limite de grano. Ademas, se ha observado en esty
dios de polarizacién anéddica que algunos parametros son afectados -
particularmente por La sensibilizacien. Entre ellos ta corriente de
pasivacien y principatmente La zona de transicien Activo-Pasivo.(3)

Lo anterior ha sido objeto de estudic de muchas investigadores
de entre Los cuales destacan Clark, Romerc y Danke ¢ 3 ). Las prin-
cipales aportaciones de estos autores se enfocan principalmente a -
Lla posibilidad de usar el area de la curva dé transicién Rctivo-Pa-
sivo para conocer el grado de sensibilizacian de aceros inoxidables.

Mas tarde, Laconve ( 13 ) estudiando el fendmeno potenciostati
camente encontro que no obstante que el potencial de ataque se en -
cuyentra en La region activa ( determinada por polarizacisén andéddica
en La direccién active a pasivo ), una histéresis se presenta en La

curva de polarizacisén ansdica cuando ésta es determinada en ta di -
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reccisn noble a activo, tal que tas interiores de Los granos con --
contenido alto de cromo permanecen pasivos, mientras que Los Limi -
tes de grano bajos en contenido de cromo se corroen activamente., Ba
jo este principio se fundamentan Las técnicas electroquimicas mas -
recientes para medir La susceptibilidad a La corrosien intergranu -

Lar; tales té4cnicas seran descritas a caontinuacién:
I. ELECTROQUIMICA DE REACTIVACION POTENCIOCINETICA, METODO SL.

Este método fué desarrolliado originalmente por Novak, Prazak y
otros autores. EL método consiste en desarrollar curvas potenciodi-
namicas obtenidas de una muestra polarizada, por contral del barri-
do de potencial desde La regisén pasiva a La activa ( reactivacién )
en un electralito especsfico. RsL, La superficie ensayada es sumer-
gida en una solucién deaereada ( con un flujo de gas inerte ) de --
0. M H.SO‘ + 0.01 M KSCN a 25 °C, sin agitacioen y utitizando vna -
sotucién fresca para cada ensayo. La muestra, 2 contra etectrodos y
un electrodo de calomel son conectados a un potenciostato. Se deter
mina el potencial de corrosion, después La muestra es pasivada me-
diante una polarizacidén en La direcciédn anddica. Luego de permane -
cer 2 minutos en +200 mv vs electrodo estandar de Calomel, el poten
cial es regresado a una vetocidad constante de 6v/hr ¢ 100 mv/min ).
Durante La reactivacién, et flujo de corriente es medido y debido a
que el potencial es abatido a una velocidad constante, el area bajo
la curva E vs Lag i es proporcional a La cantidad de carga etéctri-

ca @ ( ampere x seg ) que pasa a través de La superficie expuesta a
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ta solucién.,

En La figura 2.1.4. se presenta esquematicamente una curva ti-
pica de este ensayo.

Durante el proceso de reactivacién Lla capa pasiva sobre Las --
sreas empabrecidas en cromo se disuelven mas rapidamente que Las no
sensibilizadas. Como resultado, una gran corriente de corrosién es
generada en el acero inoxidable sensibilizado y entonces un gran by
cle o * Loop “ es observado en La curva € vs Log i.

En materiales no sensibilizados La capa pasiva permanece intag
ta y el tamafio del “ Loop * y ademas Q son pequefos. Pa, es el para
metro que nos permite evaluar (a3 magnitud de sensibilizaciéen y se
obtiene de La siguiente ecuacién, La cual ajusta Los valores al ta-
mafo de granc det material ( materiales de grano pequelo poseeran -

mayor superficie de Limite de grano ).

Pa = Q / GBR
donde Q = Carga etéctrica generada durante La corriente de reacti
vacién,
Pa = Indice de susceptibitidad a La corrosién intergranular
GBA = Area del borde de grano.
GBA = A5 [5.09544 E~-03 exp ( 0.34686 X )J.
As = Area de La muestra expuesta al electrotito.

X = Es el tamaNo de granc RSTM visto a 100 x..

En La derivacién de lLa ecuacién acerca del area del timite de

grano se asume que el ancho del ataque sobre materiales sensibitiza
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dos es siempre 2 ( 5 E~-08 ) cm C 17 ) y que el ataque es distribui-
do uniformemente sobre el area entera del Limite de grano.

EL valor de 2 ( 5 E-08 ) cm est& basado en medidas det ancho
del ataque intergranular en aleaciones base niquel.

Este tratamiento de Los datos nos permite comparaciones direc-
tas normalizadas de diferentes materiales tratados téermicamente, --
Los cuates exhiben diferentes valores de @ ( carga eléctrica ).

EL limite superior del ensayo EPR SL es Lla corriente asopciada
con La activacién completa del Limite de grano. Cuando esta condi -
cién es alcanzada el ensayo no ser4 sensible a altos grados de empg
brecimiento de cromo, EL Limite inferior es establecido por La sen-
sibilidad del circuito electrénico para detectar et ftujo de co--
rriente a traves de (a muestra.

EL métoda EPR SL provee una medida adecuada de sensibilizacién
en el intervalo en el cust Los ensayos con acidos hirviendo ¢ RSTM
R-262-B y ASTM A-262-C ) no tienen capacidad de deteccién. Este es
el intervalo de estructuras STEP y DUAL de acuerdo al ataque del --
&cido oxAlico 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 metAticas en Los materiales Lo que -
incrementa el valor de Pa y obliga necesariamente a corroborar con
metalografia ¢ ASTM A-262-R ) si un valar alto de Pa es debido a ~-
una estructura DURAL o bien es causado por La presencia de precipity

dos e inclusfones no metdlicas.



II. ELECTROQUIMICA DE REACTIVACION POTENCIOCINETICR, METODO DL.

Akashi ¢ 18 ) desarrollé una nueva forma de evaluar la magnitud
de sensibilizacién con el mismo procedimiento utilizado para el mé-
tedo de reactivacisén SL. EL barrido de reactivacién desde un poten-
cial en el intervalo pasivo es precedido por una polarizacién anédi
ca desde el potencial de corrosién hasta un vator prefijado dentro
del intervalo pasivo. Como resultado, 2 " loops “ son generados, un
* Loop * anédico y un * Loop " de reactivacion. La magnitud de sen-
sibitizacién se cuantifica a través de una reltacion de La maxima cg
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 necesaria
mente hay que pulir La superficie que va a ser ensayada a un acaba-
do con abrasivo de micras, tal coma en EPR SL; putir con tija del -
No. 100 es todo Lo que se necesita para obtener buenos resultados.

Otra ventaja sobre EPR SL es que Las inclusiones no metalicas
no afectan significativamente Los valores de Ir:Ia, y es menas sen-
sible a variaciones en La velocidad de barrido y a lLa concentracisn
det activadeor KSCN.

EL electrodo de trabajo es sumergido en el mismo electrétito -
utitizado en EPR SL ¢ 0.01 M KSCN + 0.5 M HS0, ) por dos minutos -
para determinar el potencial de corrosién. La muestra es entonces -
polarizada anédicamente a +300 mv vs SCE a una vetocidad de 6Gu/hr.,
Tan pronto como este potencialt es alcanzado la direccién de barrido

es invertida y el potencial es abatido a La misma velocidad hasta -~
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et potencial de corrosién. La maxima corriente de cada ” toop “ es
medida: la para el gran * Loop * e Ir para el pequefo * Loop “ geng
rados durante La reactivacidén. AL parecer (a magnitud de La corriep
te anédica es independiente det grado de sensibilizacien. EL tamaNo
del pico de corriente de reactivacién varia significativamente can
el grado de sensibilizacién y usualmente es muy pequefio.

Cabe esperar que Los valores de Ir obtenidos en EPR DL y EPR -
SL sean similares porque el tiempo de pasivacisén 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 esquematica de EPR DL ( fig. 2.1.5. ) muestra que
Ia 2 Ir acurren al mismo potencial. Esto es solto verdadero en La --
pr&ctica cuando el potencial es ajustado para La catda de voltaje -
causado por La resistencia ohmica de La celda ¢ 18 ). Sin La compen
sacién de cafda ohmica Las curvas mostraran una diferencia aproximg
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-
Lacién de corrientes.

Como La corriente de Limites de grano sensibitizado es genera-
da solamente durante La reactivacién, La normalizacisdn para el tama
%o de grano para EPR DL se reatiza al dividir Ir por GBA.

La ecuacién general es La siguiente:

Ir Ir

GBA As [ 5.09544 E~03 exp ( 0.346386 X )]

g0
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Donde Rs es el area de La superficie de La muestra expuesta 2
La solucién y X es el tamato de grano RSTM visto a magnificacieén de
100 aumentos.

La normalizacién completa de La relacién de corrientes es:

Ir x As Ir

Ia x GBR Ia [ 5.09544 E-03 exp { 0.34696 X )]

Sin embargo, la relacién de corrientes debe ser ajustada para
el tamaNo de grano solamente para comparaciones precisas de materia
Les Los cuales tienen medios o severos grados de sensibilizacien. -
Para mediciones de relativamente pequeNos grados de sensibilizacion
tal como es requerido en el campo, la normalizacién 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 31 [«
en el intervalo de 25 a 40 “C, y la composicién de ta solucién no -

cambia de 0.5 M H.SD‘ + 0.01 M KSCN.
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CAPITULO



RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se presentan Llos resultados experimentales ob
tenidos y se ilustra ademas el efecto de cada una de Las variabtes-
involucradas. Dentro de este marco se discutiran Los mecanismos vy
efectos de cada una de ellas en La cinética de corrosioen de Las ma-

teriales ensayados.
CARACTERIZACION DE LR ALERCION

Se utiliza un acero inoxidable austenftico RISI tipo 304, el -
cual fué analizado cuantitativamente ( analisis quimico ) por medio
de La técnica de espectrometria de emisién éptica, con La coltabora-
cién del equipo mévil de la divisidén de sustituciéﬁ de importacio -
nes de I.M.P.

En La tabla 3.1.1 se presenta el anélisis quimico obtenido ast
camo el vataor de dureza del material.

L.a metatografia de este material revela granos equiaxiales de
austenita y el tamaMo de grano fue visto a magnificacién de 100X de

acuerdo a8 lLa practica ASTM E-112,

TRBLR 3.1.1.

CRRACTERIZACION DE AI RISI 304.

MATERIAL RISI DUREZA Rb TAMARD DE GRANO ASTM

304 84 7
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TRBLA 3.1.1.

ANALIS QUIMICO

ELEMENTO PORCENTRJE EN PESO

AISI 304

[ 0.04

Mn 1.44

si 0.64

:5 0.006

cr 19.00

Ni 8.64

Mo 0.11

v 0.02

EL azufre fué analizado al infrarojo, usando un analizador LE
CO modelo CS144.

La composicidn quimica del material se encuentra dentro del in-
tervato establecido por Las normas SRE-RISI, aungue cabe mencionar-
que el contenido de carbén es muy bajo. La dureza se midié con un -~
probador de campo ( durfmetro ) marca Equotip y el resultado praome-
dic es presentado en La misma tabla. Este ndmero de dureza es compg
tibte con el repartado en La Literatura ( normas ASME ) para este -
acero en la condicidén de recocido.

EL tamako de grano austenitico se evatus comparativamente en -
un microscopio &ptico utilizando un ocular graduado con Los tamaflos

de grano RSTM. a5



Con todo Lo anterior se certifice que el material utilizado es
el adecuado y ademas se cuenta con una caracterizacisn completa de

el mismo.
TRATAMIENTOS TERMICOS

En La secuencia No.I después de caracterizar el acero se apli-
can los tratamientos térmicos de sensibilizacién. Estes se resumen
en La tabla 3.1.2,, se incluyen Los tamanos de grano ASTM determina
dos antes y después de Los tratamientos térmicos y ademas se presep
ta La clasificacisn RSTM A262-R de Las microestructuras resultantes

De estos resultados pueden hacerse algunas observaciones, por
ejemplo: el material con microestructura DURL presenta cadenas intg
rrumpidas de carburos at Limite de grano y aunque no se hizo un es-
tudio preciso sobre La morfologta de Los carburos puede establecer-
se que estos presentan una morfologia irregular, Lo cual fué ub:er;
vado cuaLitattvamente con el microscopio &ptico.

A medida que se incrementa el tiempo de permenencia a La tempe
ratura de sensibitizacién, el resultado del tratamiento térmico es
una precipitacisn mas intensa, Lo que origina a su vez un engrosamj
ento en el ancho del ataque. En esta tabla se muestra el efecto del
crecimiento de grano para el materiat RISI 304 que permanece a La -~
temperatura de sensibilizacién por un tiempo de 5 horas o mas, ast
como para el material tratado a altas temperaturas ( tratamiento de

soglucién ).
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TABLA 3.1.2 RESULTADOS DE LOS T. TERMICOS APLICADOS
v oninsecomcny  EN LAS SECUENCIAS DE ENSAYO Iyl

LA METALOGRAFIA SE REALIZO RETIRANDO LA SUPERFICIE DEFORMADA DESPUES DE EFECTUAR LOS ENSAYOS ELECTROQUIMICOS DE CORROSION,

MATERIAL TRATAMIENTO ATAQUE CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES
TERMICO ELECTROLITICO DEL MATERIAL SENSIBILIZADO *
ACERO |TAMANO DE TEMPERATURG, TIEMPQ | M:UIU OE |TIEMPU DE| VOLIAJE |AMPERAJE]|CLASIFICACION|TAMANO [E|ZONAS DONDE
GRANO EXPOSICION 0E 0E ASTM GRANO | PREciPiTaN | OBSERVACIONES
AISI ASTM  (°C ) | [He) Jowr NTO| {MIN.} (v) (A} | A262 - A] ASTM |wscarsumos
— NO  NAY CA 0§
304 7 LLEGADA —— ) 15 | 30 |0.32 | STEP | 7 | —— I imos taomn)
TEMPLE CRECIRIENTO
304 7 1oo' [ 1.0 | L4 | 1.5 | 3.0 {0.32 |sTEP| 4 | — ko
CIMITE
304 7 760 0.5 |HORNO| I.5 3.0 10.32 | DUAL 7 cngEno CADEKAS. INTERRUMPIOAS
LIMITE
304 7 760 { O HORNO ! 5 30 0.32 DUAL 7 (;Rggo CADENAS INTLRRUNPRAS
. - i LIMDIETE UNA RED CASI CONTINUA
304 7 760 1.5 |HORNO| 1.5 39 10.32 uALDITCH 7 GRANO DE  CARBURDS

LIMITE {una mep casi conTmua
304 7 760 2.0 |HORNO| I.5 3.0 §0.22 jpuomc 7 GR%ENO DE  CARBUROS

LIMITE  1ENGROSANENTD DEL ATAOUE
| 304 . 7 780 | 5.0 [HORNO| 1.5 | 3.0 1032 [DITOH | & | o |vencomsworsouuns




EL material de partida con estructura STEP presenta pequefias -
impurezas y atgunas particulas insolubles en La matriz. Sin embar -
ga, aunque la cantidad presente no es significativamente apreciable,
es muy probable que tates particulas si tengan algun efecto en Los
ensayos de corrasion puesto que son sitios activos dentro de La ma-
triz metAlica. En todos las probetas sensibitizadas, los carburos -
precipitan al Limite de grano. Esto es corroborado unicamente con -
ayuda del microscopio éptico.

En Las siguientes fotaomicrografifas se presentan Las microes--

tructuras tipicas de un material RISI 304 STEP, DURL y DITCH.

Fig. 3.1.1. Microestructura STEP del acero Al AISI 304 de L(lge

gada. Ataque electrolitico con H,C,0,. ¢ 100X ).
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Fig., 3.1.2. Microestructura DUAL del RI AISI 304 catentado a 760 ‘c

durante 0.5 hrs. Ataque electrotitico con H!Czo‘. ¢ 200X ).

Fig. 3.1.3, Microestructura DITCH del AI RISI 304 calentado a 760

durante 5 hrs. Ataque electrolitico con chtﬂ‘. ¢ 200X ).
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Puesto que La metodotogia de La secuencia No.II es La misma -~

que la secuencia No.I a excepcién de La copdicien superficial, el -

cuadro de resultados de t

a tabla 3.1.2.

alquier analisis en ambaos casos.

puede ser cmpleado para cu-

Por otra parte Los resultados de los tratamientos térmicos a--

plicados a el material en el procedimiento de ensayno establecidu en

Lta secuencia No.II se presenta en La tabla 3.1.3,

4 LA WETALOGRAZUA 3E REALTD RETWANOD La BUPEATICIE OTFQAMADA DEIMAY DE KFEGTUMR

TABLA 3.1.3

EN LA SECUENCIA DE ENSAYO II

RESULTADOS DE LOS T. TERMICOS APLICADOS

03 ENBAYO] ELICTAOGUIKDE DL CORNOSION ,

MATERIAL TRATAMIENTO ATAQUE CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES
TERMICO ELECTROLITICO DEL MATERIAL SENSIBILIZADO®
ACERO | TAMANO €| rewrtnarues] TIEMPO | w00 3t |TIENPO O] VOLTAJE |AMPERAJE A0 DE|rouss somd
GAANO XPOSKION]  OF of ASTM | GRANO | Pasciemua| OASERVACIONES
AIst ASTM | {%C ) | twWa) win) (11} ta) [azez-af astu
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DEFORMACION MECANICA SUPERFICIAL.

Con el tratamiento de deformacién mecanica superficiat, el ma-
terial ha fluido plasticamente en algunas fraaciones de milimetro,
'esto 95, s0l0 capas atomicas superficiales han sido penetragas. La
',esttuctura microscépica de este modo particular de deformacisen meca
nica superficial se presenta en La fig. 3.1.4.

Ge debe aclarar que en Las probetas con deformacion mecanica -
tas microestructuras fueron reveladas una vez realizados Los ensa -
yas electroquimicos de corrosion y después de retirar La superficie
deformada, esto es, realizando La preparacion metalografica caonven-
cionat. No obstante haber desbastado las probetas para eliminar La
capa de material ftuido, La presencia de Lineas de deslizamiento y
en atgunos casos de bandas deformacion hace evidente La magnituy -
det tratamiento de deformacién mecanica. En Lla sigutente serie de -

{otomicroqrafias se muestra La apariencia de la matriz metalica de

Fig. 3.1.4. Aspecto de La de formacién mecanica superficial con mi-

croesfera de vidrio en RISI 304, R La izquierda ( grade 2 ) 5X
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La ateacién. Solo se presentan en aquellas microestructuras en Las
que es posible aobservar tas caracteristicas y diterencias mas impor
tantes.

Todas Las microestructuras que se presentan, corresponden 3 --
aleaciones ensayadas mediante La secuencia No II. ( sensibilizacien
previa al tratamiento de deformacisén ).

Asf{ de acuerdo a La fig. 3.1.4. La deformacién mas severa (gra
do No, 2) crea una superficie mas burda, de tat manera que pequefias
cavidades son formadas en el material. Por el contrarin, con La de-
formacién correspondiente al grada 1 tLa superficie presenta una apa
riencia " azucarada * similar a lLa de papel abrasive de carburo de
siticio del No. 600. Rqui muy poco material ha filuido debido al cor
to tiempo de exposiciéon al flujo de microesfera de vidrio.

Conforme aumenta La severidad de La deformacion superficial, -
Las fronteras de grano de Las capas mas externas son interrumpidas
y aparecen bandas de material flufdo Lo que podria significar tener

una mayar superficie activa.
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Fig. 3.1.5. Aspecto de La microestructura del Al AISI 304 sensibili
zado 0.5 hrs a 760 "C y deformado superficialmente ( grado 1)
Ataque electroliticao con Hzc204 S00X. («)

e N b AP I 7 y It

2 Be A e

Fig. 3.7.8. Aspecto de ta microestructura del Al RISI 304‘5en5ibiti
zado S hrs. a 760 °C y deformado superficiatmente ( grado 1 ).
Ataque electroliticuycon H,C,0,. 500x (%)

(%) Las microestructuras se observaron una vez realizados Llas

ensayos electroquimicos de corrosion y despuéds de retirar Lla

superficie deformada.
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Las’micrpestﬁucturas resultantes de Los .tratamientos térmicos

utitizados ‘en’la secuencia de ensayo No, III son estructuras que --

presentan una incrementada area deformada debido principalmente a -
Lineas de destizamiento.
:A.continuacién se presentan algunas fotomicrografias de estas

estructuras.

Fig 3.1.7 Microestructura DITCH det AI RISI 304 sensibilizado 0.5 -
hrs. a 760 °C después de defurmar mecanicamente y superficialmen
te al material ( grado 2 ),

Ataque etectrolitico con HICEO‘. S00X (#)

(%) Las microestructuras se observaron una wvez realizados Llos
ensayos electroquimicos de corrosién y  después de retirar La

superficie deformada.
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Se puede apreciar en esta ultima serie de fotografias que La -
precipitacion de carburos acurre ademas del Limite de grano en Las
lineas de maclado { fig. 3.1.6 . ) y deslizamiento e incluso en Las
bandas de deformacion ¢ fig. 3.1.7 . ) que permanecen en el materi-

al aun despuéds de ta preparacién metalografica.
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EVALUACIONES ELECTROQUIMICAS,

se efectuardn corridas potenciodindmicas EPR SL y EPR DL para
cada una de Las probetas en Los siguientes tres acabados superficia
tes:
1.- Condicién superficial pulido & espejo, para
cotejar ta reproducibilidad de Las técnicas.
2.~ Condicisén superficial tigeramente deformada
grado 1 (espesor de la capa deformada = 3.0 E-03 {n).
3.- Condicién superficial con deformacién mas -

severa grado 2 (espesor de la capa def.= 6.0 E-03 {n).

Para cuantificar La susceptibilidad al ataque intergranutar, -
esto es, evaluar Los parametros Pa & Ir: Ia, es necesario en primer
término graficar en papel semitogaritmico las curvas potenciodinami
cas de activacién y reactivacien obtenidas primeramente en escata -
aritmética en el graficador X-Y en cada ensayo particular. Una vez
obtenidas Las curvas en papel semilogaritmico se evalwa el area ba-
jo La curva de reactivacion utilizando una relacien aArea/peso en --
gramos de papel. Este es un factor que se utiliza para conocer Lla -
carga Q asociada con La activacien del timite de grano sensibiliza-
do. Se debe mencionar que estos calculos no se realizarian si se hy
biese contado en el Laboratorio con un instrumento integrador de cg
rriente ¢ coulumbimetro ), el cual nos cuantificaria instantaneamen
te La corriente que pasa a travées del electrodo de trabajo.

A continuacién se ejemplificara el procedimiento empleade en -
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Lta gvaLuacicn de tos parametros indicadores de susceptibilidad a La
corrosion intergranular,

Para evaluar * Pa " en primer termino se catcula el area bajo
La curva recortando cuidadosamente el “ toop * de reactivacisen pre-
viamente trazado en papel albanene compacto. Este recorte es pesado
en una balanza analitica de alta resolucion con capacidad para de -
tectar diezmilésimas de gramo. EL valor en gramos es traducido a -
em® utilizando como factor de conversion el pesc en gramos de 1 em®,

Este numero es directamente proporcional a La carga G que pasa
3 traves de La superficie de La probeta en turno. €L valor es ajusta
do de acuerdo con La escala empleada en La sefial de corriente del -
potenciostato. Este dato no puede ser empleado directamente pues de
acuerdo a La técnica se propone normalizar al tamafio de grano del -
material; por Lo que adicionalmente se evatua el factor " GBEA *, el

cual es funcisn del Area dei etectrodo ademas del tamafic de grano.

GBA = A% [ 5,09544 E-03 exp ( 0.34696 X )]

Una vez conocidos tanto " Q * como * GBA “ se catcula * Pa " -

de la siguiente ecuacion:

Pa = Q / GBA

Por ejemplo para el caso de AL AISI 304 sensibilizado 0.5 bhrs.
a 760 ‘¢ ¢ fig 3.1.10 ) ensayado para investigar La reproducibiti -
dad de Las tecnicas y para conocer el valtor de referencia de Pa e -
Ir: Ia, antes de cuantificar el efecto de La deformacién mecanica -

superficial se tienen Los siguientes resultados:
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Peso en gramos del 4rea bajo La curva de
reactivacison = 0.07 gr.
Factor de conversion = 1 cm® 7/ 0.008 qr.
Rrea en cm® = 8.750 cm".
Factor de ajuste de la escala de corriente = 7.5 mesem.
Carga Q en Coulombs = B65.625 mC
Por otra parte
Tamao de granc RSTM = 7
Area del electrodo de trabajo = 0.897 cm”.
Asi se tiene
GBR = 0.897 cm® [ 5.0854 £-03 exp € 0.34696 x 7 ) 1
GBA = 0,05185 cm".
Lo que finalmente nos permite conocer et valor de * Pa *.
Pa = Q / GBA = 0.065625 C / 0.05185 cm".

Pa a 1,265 C / cm®,

EL segundo parametro de evaluacién es el de La relacien de co-
rrientes y consiste en realizar un cociente: el valor de La corriep
te maxima de reactivacion entre el vator de La corriente maxima de
activacion. RAlLgunas veces es conveniente normatizar también esta re
Lacion al tamafio de grano, pero realmente no es indispensable a me-
nos que se realizen estudios comparativos demasiados precisos entre
una misma aleacion.

En La siguiente tabla se presentan Los valores estandar para -

Los parametros de susceptibitidad al ataque intergranular en aceros
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inoxidables austentticos co estructuras STEP, DURL, y DITCH, Estos
valores camunmente tienen Ligeras variaciones de un autor a otro pe

ro Los presentados aqul son Los mas aceptados. ( 18 )

TABLA 3.1.4

ESTRUCTURR INTERVALO INTERVARLO
{ Pa) ¢ Irila )}

STEP < 0.1 . 0.00017 a 0.001

DUAL 0.1 a 5.0 0.001 a 0.05

DITCH S.0 a 20 0.05 a 0.3

DITCH

SATURADDO > 20.0 » 0.3

Para el mismo acero con el que se ejemplificéd La obtencién de
Pa, se tiene que L3 relacisén de corrientes es:

I Act. = 34 mA

I React., = 1.15 mR
por Lo tanto Irfla es = 0.0338, 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 examinacién al microscopio.

Empleando el mismo seqQuimiento para todos Los calculos, finat-
mente en La tabla 3.1.5. y 3.1.5. se presentan Los valores obteni ~

dos dnicamente del pardmetro Ir/la, para las secuencias de ensayo -
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I, IT y IIL en Los acabados superficiales ya mencionados.

Los valores de La condicién superficial pulido a espejo corres
ponden a La secuencia No. I, mientras que Los valores de Los grados
1 y 2 de deformacién mecanica pertenecen a8 su vez a Las secuencias
No. Il y III.

Antes de realizar Los comentarios sobre Los resultados presen-
tados en Las tablas 3.1.5 y 3.1.6. es conveniente identificar tas -
graficas de lLas corridas potenciodinamicas mas representativas para
referir Las variaciones en el tndice de susceptibilidad a La corro-
sién intergranutar Ir/la, Dentro de estas graficas se incluye La -~
utilizada para ejemplificar La secuencia de lLa obtencién de ambos -

parémetros.
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Las siguientes observaciones san tipicas de Las graficas obte-
nidas en este estudio.

TaL como Lo menciona La técnica, se observa una diferencia de
aproximagamente 100 mV entre Los potenciates para Los vatores maxi-
mos de corriente ¢ Ir vs. Ia ) sin compensacién de catda ohmica.

Para La aleacién con diferente acabado superficial Los picos -
de activacién tiene casi ta misma densidad de corriente, no ast el
pica de reactivacisen pues tal como se esperaba, el tamabo de este ~
depende del grado de empobrecimiento de cromo en Las areas vecinas
al carburo precipitado.

En ta mayoria de tos casos el potencial de FLade® esta clara -
mente definido.

Otro rasgo importante es que el potencial de corrosién es mas
o menos constante independientemente det acabado superficial y aun-
que no se indica en Las graficas se puede Leer facilmente.

En relacién a Las curvas de polarizacién anoedica, cabe mencio-
nar que se utilizan daos escalas diferentes: La escala superior para
La curva de reactivacién y La escala inferior para La curva de actji

vacién,

® Eate potencial se define como el polencial .en el cual la ve-

locidad de  disolucid del t L se  abate hasta niveles cercance
a qera, debide a la formacién de una petlcula de dxide proleatora y
paaiva, por lo quea este pot ial  lambi . ido como potenci-~

al  de pasivaaibn
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Tabla 3.1.5. Resultados de EPR DL de Las secuencias de
ensayo I y Il

Figura Material T.Térmico Cond. Estructura Irila Ir Ia
RISI Superficial mA mA

. Espejo 3.26 E-04 11.2 E-03 34.5

. 304 tlegada Def. grado 1 STEP 4,44 E~04 16.1 E-03 36.0

. Def. grado 2 3.28 E-00 115 E-03  35.0
3.1.8, Esprjo 2.91 E-03 82.1 E-03  31.2
3.1.9 304 Sotub. Def. grado 1 STEP 2.43 E-03 87.5 £-03 36.0
1 hr 1100 'C Def. grado 2 2,13 B0 0.77 E-03 35,5

3.1.10. Espejo 3.38 E-02 1.15 34.0
.l 304 Sensib. Def. grado 1 DUAL 2.33 E-02 0.76 33.0
0.5 hr 760'C Def, grado 2 2.62 E-02 0.817 30.75

3,1.13 Espejo 7.9 E-02 3.33 41.5
3.1.14 | 304 Sensib. Def. grado 1 puAL 2.81 E-02 1.18 41,0
1 hr 760 'C Def. grado 2 3.0 £-02 1.08 35.0

3.1.15 | Espejo 1.28 €-01 3.85 30.25
3,1.16 304 Sensib. Def. grado 1 DUAL-DITC 7.42 E-02 2,60 35.0
. 1.5 hr 760'C Def. grado 2 8.79 E-02 2.50 30.5

3,1.17 Espe jo 1.32 E-01 4,17 31.25
3.1.18 , 304 sensib. Def. grado 1 DUAL-DITCH 0.44 E-02 3.40 36.00
. 2 hr 760 'C Def. grado 2 9.53 E~02 3.10 32.75

3.1,20 . Espe jo 1.37 E-01 4,95 35.75
3.1.21 0, 304 Sensib. Def. grado 1 DITCH 1.47 E-01 4,90 32.50
5 hr 760 'C Def. grado 2 1.2 E-01 3.65 32.5



Tabla 3.1.8. Resultados de EPR DL de las secuencias de

Figura

3.1.12

3.1.19

ensayo IIl

Material
RISE

304

304

T.Térmico

sensib.

0.5 hr 760°'C

Sensib.

2 hr 760'C

Cond.
Superficial

Def.

Def .

Def.

Def.

grado 1

grado 2

grado 1

grado 2

Estructura

DITCH

D1TCH

Irtla

.48

0.16

0.27

Ir
mA

26.0

8.35%

14.5

16.0

Ia
mi



Tabla 3.1.7. Efecto de una deformacién mecanica superficiat
sobre Ir/la en AISI 304

Condici6n del
materiat Espejo (I) Grado 1 (II) Grado 2 (II) Grade 1 (I1I) Grade 2 (III}

Ir/la Irtla 1rtla ir/1IR Irila

Tratamiento
téermico

Snolubitizacion
1 he 3 1100 'C 2.91 E-03 2.43 E-03 7.13 E-uS

Sensibilizacion
¢.5 hr a 760 'C 3.38 E-02 2.33 E-02 2.62 E-02 (t.48 0.16

Sensibilizacién
1 hr a 760 'C 7.9 €-02 2.81 £-02 3.0 £-02

Sensibilizaci6n
1.5 hr a 760 'C 1.29 E-01 7.42 E-02 a.79 E-02

tensibilizacion

2 hr a8 760 'C 1.32 E-01 9.44 E-02 1.53 E-02 0.27 0.30
Sensibitizacioén
5 hr a 760 ‘C 1.37 E-01 1.47 E-01 1.12 E-01
( I ) = REPRODUCIBILIDAD
¢ Il ) = SENSIBILIZACION ¢ DEFORMRTION
¢ IIY ) = DEFORMACIUN + SENSIBIL1ZACION



8. 3.122 EFECTO DE UNA DEFORMACION MECANICA SUPERFIGIAL SOBRE
Ia/Ia EM A1SI 304,

In/Ta

% ESPEJO (I}, REPRODUCIBILIDAD

© DEF. GRADO ¢ {II) SENSIILIZACION * DEFORMACION,
W OEF. SRADO 2 {X[), SENSIBILIZACION « DEFORMACION,
w0t o DEF ONADO ¢ (I , DEFORMACION ¢ SENSIBILIZACION,
® DEF, $RADO 2 [T}, DEFORMACION ¢ SENSIBILIZACION.

T. TERMICO

A SOLUB. ) Ha A IDDC .

0 SENSIB. 0.3 He A T8OC.

€ SENSE 1.0 Hx A TOOC,

0 SENSIS. 1.3 He A TOOC.

£ SENNS. 20 Ha A 760C.

10°% FSENSI. S.0H A TeO°C.

A 1 [ ] [4 F T. TEAMWICO



3.1. ANALISIS DE RESULTADOS.

De acuerdo a Lo presentado en las figura 3.1.22 se pueden hacer

algunas ohservaciones:

En AISI 304, a excepcisén de La curva * Def. grade 1 *, todas -
Las curvas Ir/la vs. tratamiento termico, tienen una tendencia as -
cendente, pues a medida que se incrementa el grado de sensibiliza -~
cién se incrementa el valor de ta relacién de picos maximos de co -
rriente, presentande cierta saturacisén a partir del tratamiento ter
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 (" Reproducibilidad “) a traves de todo el interva
to de tratamientos térmicos y principatmente en Las zonas donde es-
tos son cortos en tiempos de permanencia y en donde el material prg
senta estructuras ASTM A262-R Dual. Ahora bien con el tratamienta -
térmico de 5.0 hrs. a 760 °C se obtienen valores Ir/la saturados, -
siendo estos casi del mismo orden de magnitud en todos Los casos.

EL abatimiento observado se relaciona caon La deformacién par -
cial o total del Limite de grano sensibilizado, resultante del tra-
tamiento de deformacion mecanica superficiat, Esto es, en el mate -
rial bajo estudio, zonas vecinas al Limite de grano sensibilizado -
fluyen plasticamente borrando practicamente cualquier secuencia de
areas sensibilizadas. Este proceso, hace que estas areas se fraccip

nen y que simultaneamente exista un arreglo cristalino debido a Lla
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deformacisn, gque restituya parcialmente sectores empobrecidos de --
cromo., Hace falta un estudio mas profundo y enfocado exclusivamente
a relacionar La disminucien de actividad electroquimica de areas --
sensibilizadas con el grado de deformacidn.

No queda muy claro si el area de Las zonas empobrecidas en cromo
permanece constante, fragmentadas aquellas o no y el por qué su con
ducta electroquimica disminuida a través de Las relaciones Ir/Ia.

De Lo anterior, también puede decirse que a pesar de que La ag
tividad electroquimica es disminutda can una deformacién superfici-
al posterior al sensibilizado, es evidente que el problema de un ~--
agrietamiento intergranutar causado por el fendmeno de sensibitiza-
cién queda inhibido, ya que la propia deformacién plastica sufrida
borra Los caminos intergranulares susceptibles haciendo diffcil La
propagacian sostenida de cualquier grieta.

Se puede indicar también que no hay una diferencia significatj
va entre Los grados 1 y 2 de deformacién superficial de La secuen -
cia II ¢ sensibilizacien + defromacisn ), en cuanto al efecto prody
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 -
cién se aplica después de ta deformacidén mecanica superficial ( se-
cuencia III ), se producen valores Ir/Ia en las curvas “ Def. grado
1 y Def. grado 2 * por encima de La curva de referencia (" Reprodu-
cibiltidad *). Lo anterior nos muestra que una deformacidén previa al

tratamiento de sensibilizacién induce una mayor susceptibilidad a -
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La corrosién aparentemente general, porque se proveen sitios propi-
cios para La nucleacion y crecimiento de Los carburos ricos en cro-

mo, estos sitios son las Lineas de deslizamiento presentes en el ma

terial trabajado superficialmente en frio.



CAPITULO IV



4.1. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS POSTERIORES.

una vez analizados con detalle Los resuttades obtenidos, se --
cuenta con un panorama claro del efecto de La deformaciédn mecdnica
superficial sobre La sensibilizacisn del acero RISI 304, de esta ma
nera se pueden hacer conctusiones de Los mecanismos y tendencias --
que se presentan en este tipo de corrosién tocalizada.

En Las conclusionea se presentan de manera global Los aspectos
mas importantes, asimismo se citan algunas recomendaciones.

1.~ L3s técnicas electroquimicas tanto EPR SL como EPR DL han
sido aplicadas al estudio de sensibilizacién de aceros inoxidabtes
del tipo RISI 304. Los resultados muestran que dichas técnicas son
excelentes en este estudio, sobre todo para grados bajos de sensibi-
Lizacion,

2.~ La técnica electroquimica EPR DL es La mAs adecuada para -
evatyar Los efectos de un trabajado mecénico sobre la susceptibili-
dad a La corrosién intergranular, ya que nos permite una evatuacién
mas precisa y sencilla sin verse afectada por otras variables tales
como temperatura, presencia de inclusiones, concentracién del elec-
trolito etc. como sucede con et EPR SL.

3.~ De los resultados obtenidos en el acero inoxidabie 304, se
concluye que para tratamientos térmicos de sensibilizacieén equiva -
Lentes o mayores de dos horas a 760 ‘C La técnica etectroquimica --

muestra una saturacion en su sensibilidad ¢ fig. 3.1.22. )

134



4.- Existe una disminucién en La susceptibilidad de Las 4&reas
empobrecidas en cromo a atacarse en presencia de medios agresivos,-
cuando La superficie previamente sensibilizada ha sido deformada me
canicamente.

§.- Un efecto contrario scurre cuando La superficie metalica -
es deformada antes de someter La pieza a un proceso de sensibiliza-
cién, En este caso, La susceptibitidad electroquimica de Las Areas
sensibitizadas a ser atacadas se incrementa.

6.~ Se propone que para sistemas sensibilizados, el peligro de
una falla sdbita por corrosidén intergranutlar, puede inhibirse si se
someten dichos sistemas a deformaciones superficiales como Las esty
diadas aqui, ya que ademks de fragmentar Las Areas sensibilizadas y
disminuir su susceptibilidad al ataque, Los caminos activos que con
ducen a La propagacion de una grieta quedan aniquitados al * borrar

Los * por una deformacisn superficial.

Los efectos estudiados en el presente trabajo sélo son el pun-
to de partida para estudios subsecuentes, pero queda aan mucho por
investigar acerca de é&ste fendmeno que afecta La industria de Los -
aceros inoxidables austenfticos, Lo cual implica enormes gastos en
sustituir equipos o reparar Lineas de proceso. Esto generalmente rg
presenta grandes pérdidas econémicas. En relacién a Lo anterior y -
teniendo como base el objetivo principat de La ingenieria de corro-
sién en cuanto a preservar Los recursos naturales, se sugieren Las
siguientes recomendaciones que en trabajos posteriores de investiga

cion y mediante el uso de técnicas electroquimicas EPR SL y EPR DL,
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redunden en abatir y combatir La corrosién 1ntérqrunular.

1.~ Se recomienda corraborar Los reultados obtenidos "in situ®
con potenciostato portatil, sobre Linea de tuberia y equipos de prg
ceso que tengan superficies deformadas y sin deformar.

2.~ Ensayar distintos tamaMos de granalla, fabricada ésta ultji
ma en materiates diferentes tales como acero, cementita, arena, etc
para estudiar comos influye La rugosidad de La superficie en La sen-
sibitizacioen.

3.- Experimentar con varios espesores de capa deformada.

4.- Emplear un equipo integrador de corriente ( Coulumbimetro )

para faciltitar lLas evatuaciones electroquimicas en EPR SL.

Se espera que lLas investigaciones posteriores corroboren Los -
mecanismos propuestos o den arigen al planteamiento de nuevas varia
bltes que influyan favorablemente en el comportamiento de Los aceros

inoxidables austeniticos frente al fendmeno de La sensibilizacién, {
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