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RESUNEN

Este trabajo reporta los resultados de un estudio efectuado pars determinsr
la relacién o influencia del grado de sensibilizacibn del acero inox{dable

304, en la resistencla al impacto a tesperatura sabiente.

Se realizaron algunos tratamientos térmicos en el rango de temperatura
de 450 a BS50°C, los cuales demostraron que la precipitacibén de carburos de
cromo en el lialte de grano austenftico, es funcién de la temperatura y del
tiempo de tratamiento, siendo asociads a un aumento en el grado de
sensibilizacién cusntificado por medio de la prueba electroquimica EPR (DL).

Se establece que el aumento continuc en los valores de resiliencia en
funcién de 1a temperaturs de tratam{ento, es independiente del grado de
sensibilizacibn y de la precipitacién de carburos en el limite de grano; sin
embargo, el fenbmeno se asocia a la precipitaci6én de pequefios carburos (no
detectables. por el microscopio 6ptico), distribuidos en forma homogénea en
toda 1la matriz, que prooueven los mecanismos de deformacién interns
necesarios para permitir una mayor absorci6n de energf{s en la prueba de

impacto, y un incremento de dureza.



ImTRODUCCION

El acelerado crecimjento de la poblacién, asf coso 1a aplicacién de nuevas

técnicas industriales, exigen cada vezr un mayor consumo de energia.

Desafortunadamente el hosbre desculdd o {gnors diversas fuentes
energéticas, como 1a solar; basando su economfa en la utilizacién de
combustidble fb6sil como el carbbn, gas natural, petréleos, coabustibles,
vegetales, etc., que son productos no renovables y tendlientes a
desaparecer.

Datos proporcionados por 1la Comisibén Federal de Elcctrlcldad(“)‘
indican que en el afio de 1987 se usaren 0.25 millones de barriles diarios de
combustbleo y diesel, ademfs de 8.9 =illones de metros clibicos diarios de
gas, En total se destind el 13,62 del consumo internc total de
hidrocarburos s ls industria eléctrica, con lo cual ésta produjo el 68.9%
del total de electricidad generada en el pafs.

En México, la reserva probada de carbbn es de 75 millones de toneladas
y la proyectada asciende a 650 nillunes(hl). Para 1995 se habrs consumide
el 69.3%7 de la reserva probada en las centrales de Rio Escondido y de
Carb6n 11, ambas en Coahulla, quedando por consumir otros 206 millones de
toneladas durante el resto de la vida Gtil; es decir que tan s8lo en estas
dos centrales se gastarfin 258 nillones de toneladas de tas 650 millones
posibles.

Ante este panorama, es fécil wvislumbrar que® seguir basando el
desarrollo eléctrico en hidrocarburos es inconveniente por las limitaciones
en la produccibn nacional; y basarlo en carbén imporrado es posible, pero
antieconbmico; quedando como Gnica alternativa el desarrolio de la industria
nuclear, que ademfs de sustitulr a los hidrocarburos, generars la industria

nacional de componentes y del ciclo de combustible nuclear (Uranfo) cuyas
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reservas et México son de 14600 toneladss, de las cualeg 10600 son

(62}

econémicamente explotables agegurando el abastecimiento de los dos

reactores de Laguna Verde durante toda su vida,

Las elevadas temperaturas, la presencia de un medlo hfimedo, y 1la
existencia de fuerzas tensiles que predominan en los Reactores de Aguas
Hirviente, como el de ls Central Nucleoeléctrics de Laguns Verde, exigen la
presencia de maceriales que manifiestan un buen comportamiento ante estas

condiciones; como lo es el acero inox{dsble tipo 304.

A mediados de los aflos 70's aparecferon problemas de corrosibn
intergranular bajo esfuerzo en las zonas afectadas por el calor de 1la
soldadura, que se utiliza pars unir los tubos de acerc inoxidable 304 en

_este tipo de resctores, atribuyéndose easte deterloro al fenbmeno conccido
bajo el nombre de sensibilizacibn, generado por efecto de el calentsmiento

del matecial en el intervalo de temperaturas entre 450 y 850°C.

En la actualidad existen numetoros reportes que establecen que el grado
de sensibllizacitn es funci6n de la precipitacién de carburos en el limite
de grano austenitfco, pero muy pocos relacionan este mecanismo con el
comportamiento mecnico del marerfal, Por esta rsz6n, este trabajo tieme
como objetive aportar mayor {nformacién acerca de las caracterfasticas y
propiedades del acero iunoxidable 304, estudiando la influencia del grado de
sensibilizacibn en le resistencis al impacto a temperatura ambiente; con el
fin de contribulr en el desarrollo de la {ncipilente pero necesarla Industrla

Nuclear Nacional,



CAPITULO I

ACEROS INOXIDABLES



CAPITULO 1

ACERQS TROXIDABLES

1.1. GENERALIDADES.

La corrositn del hiferro y del acero es un gran problema que viene
preocupando a la humanidad desde cientos de sfios. Su poca resistencia ante
la accibn de clertos agentes agresivos como la humedad, el alre, la
atebsfera de clertas cludades y centros {ndustriales, gases de hornos, agua
de wmar, jugos de frutas, ciertos &cidos, algunas sales y otros agentes
quimicos; obligarcn sl hombre a desarrollar técnicas para inclulr en el
hierro y en el acero, elementos aleantes tales comso croso y niguel que

demostraron aumentar su resistencia a la corrosién.

Los primeros trabajos realizados pars la fabricaci6n de hlerros y
aceros “inoxidables” datan del siglo XIX.

En el aflo de 1865 ya se fabricaban, aunque en cantidades muy limitadas,
aceros con 25 y 351 de nfquel que resistfan bastante bien la acclién de la
hunedad y del aire, pero se tratabs sbélo de pequefios ensayos que perdleron
el interés, sobre todo desde el punto de vista econbmico, y por lo tanto no
se conti{nuaron.

Hesta 1892, Radfiera!)

clertos aceros aleados como cromo, dando a conocer en sus escritos que el

en Sheffield, estudid las propiedades de

cromo mejoraba sensiblemente la resistencia a la corrosi6n. Pero no fué sino
hasta el. s1glo XX cuando se reconoci{é comercialmente el increfble potencial
del cromo para reducir la corrosién en aleacliones de Fe. Tal vez una de las
razones fundamentales de este atraso fue el considerar al 4cido sulflrico
como un Indicador para medir el grado de resistencia a la corrosién del
metal, ya que s éste no reaccionaba con el stoh entonces se le consideraba

como resistencia a 1a corrosién y viceversa. Desafortunadamente 1a mayorfa



de los aceros {coxidables no se compartan bien en axdientes reductores

semejantes a las del sto‘. y ¢l cromo se clasificd como un nal elemento.
Desde e} afo de 1504 a 1910, Leba Guillet y Ponevln(” realtizaron en

Fraacla nuneroscs estudios en  acercs aleados como crome y niquel,

deterninando microestructuras y tratamientos en nuchos de ellos.

En el perfodo comprendido eatre 1310 y 1514 se descubrieron cas{ a la
vez y con independencia en Inglaterra y Alensnis los dos primeros tipos de

aceros {noxidables.

¥. Harry Brearley, jefe de los laboratarios de investigacién de Thos y
Firth-John Brown Ltda.; de Sbe{{le]d(Z) que se dedicaban al estudfo de
asteriales para la fabricacién de fusiles y cafiones para la Marina Inglesa,

descubrieron en 1913 los aceros fnoxidables con 13T de cromo.

Por aquélla misma &poca los doctores Strauss y Maurer de la casa Krupp.
que se dedicaban en Alemania a los wismos estudios, descubrieron y
patentaron en 1912 dos grupos de aceros cromo-niquel inoxidables de bajo
contenido de carbone.

Tazbién en América Elwvood Haynes“) que experimentaba en aquéllos aftos
el comportaaiento de diversas aleaciones de cromo, cobalto y wolfranmio,
obtuve con gran éxito las aleaciones 1lamadas Stellite, excelentes para

herramientas de corte,

Aungue su produccidn tecnolégicamente habdlando era muy complicada, a
nmediados de los abos 30's se produjeron casi{ todos los aceros Inoxidables
conocidos hoy en dfa. Flenmentos tan a;ines por el ox{geno como el cromo se
perdian en el proceso, y la alnima cantidad de carbono que se podia obtener
era de 0.()21(6 . El problema se soluciond al comenzar a uvtilizar hornos

eléctricos, y al adicionar cromo en forma de aleaciones (ferrocromo).

Los aceros {noxidsbles son aquellas aleaciones de hierro-cromo

(preferenclalunente) y de algunos otros elementos que resisten la corrosién



de clertos ambientes. El contenido minimo necesario de cromo debe de ser de
9.91(3) y ademfs deben exhibir pasividad en ambientes oxidantes, ya que es
{mportante considerar que algunos aceros contienen mis del 12% de cromo,
pero su alto contenido de carbono, y la adicibn de algunos otros aleantes,
evitan o previenen la formacibn de la delgadisima capa superficial de 6xido
insoluble en el medio corrosivo, capa responsable de 1la pasividad del
asterial y de su caracterfstica de inoxidable.

1.2. DIAGRAMAS DE FASES Y CONSTITUYENTES COE LOS ACEROS INOXIDABLES.

Una aleacifn de una sustancia que tiene propledades wmetflicas y esth
constituida por dos o mfs elementos quisicos, de los cuales por lo menos uno

es nzul(”.

Un sistema de aleacibn contiene todas las aleaciones que puedan
formarse por varios elementos combinados en todas las proporciones posibles,
Si{ el sistema se forma por dos elementos, se llsma sistema de aleacibn
binarfa; s{ se forma por tres elementos se llama sistema de aleaclibn

ternaria, ete.

Los diagramas de equilibrio o disgramas de fase también conocidos conm
el nombre de diagramas constitucionales, pueden ser definidos como una
representacién gréfica de la relacibn entre temperatura y composici6n de un
sistema de aleactén(7

(5). En el

Las aleaciones pueden ser homogéneas (uniformes) o mezclas
primer caso constarfn de una sola fase, y en el segundo serin una
combinacién de varias fases, Una fase estl definida como una porcién

homogénea fis{camente distinguible.

Estos diagramas representan condiciones de equilibrio, y aunque en la
realidad éstas diffciimente se consiguen, los diagramas de fase no dejan de

ser una {itil herramienta para el metalurgista, ya que permiten predecir el



comportamiente de la aleaci6bo bajo cilertas circunstancias, as{ como sus

posibles tratamientos térmicos.

El hierro es un metal alotrSpico, 1o cual significa que puede existir
en afs de un tipo de estructura reticular, dependiendo de ls temperatura. La

figura } muestrs uns curva de enf{riamiento para hierro puro.

Cuando el hierro solidifica a 1535°C, su estructura cristalogrffica es
b.c.c. (cibica centrads en el cuerpo) a este arreglo cristalino se le conoce
como hierro delts & . Un posterior enfrismientc a 1400°C, provoca un cambio
de fase y los Ltomos se reacomodan por s{ mismos en la forme 1lamads hierro
gammz Y (sustenita que es f{.c.c. (cGbica centrada en cars) y no magnética.
Cuando la temperatura alcanza los 910° C, ocurre otro cambio de fase de
hierro Y f.c.c. s hierro slfa O (ferrita) b.c.c. oo magnético. Finslmente a
770°C, el hierro © se hace magnérico sin cambio en 18 estructura retfcular.
Originalwente el hierro no magnético se conocia como hierro beta £ , hasta
que ulteriores estudios con rayos X mostraron que no habfa cambio en la
estructura reticulsr a 770°C. Se cree que ests transformscibn es causada por

un cambio en la energfa individual de cada Ktomo de la red crlsulinu(s).

El diagrams de la figura 2, muestga la porcién de interés Industrial
del sistema hierro-carbono. Como se puede observar 5610 se cubren las
composiciones menores al 6.671 de carbono, composicibn a2 la cusl el hierre
forms con este elemento un compuesto intermetflico conocido como cementita
(Fe ).

Esta figura no es propismente un diagrams de equilibrio, porque lsa
cementita no es una fase de equllihrlo(”. El grafito es mis estable que la
cementita y bzjo condiciones apropiadas, ls cementita se descompone para

formar grafito.

Fe,C = 3Fe + C (grafito)

Una vez que se ha formado la cementita, es muy estable y puede ser



congiderada paras propbsitos prScticos como uns fase de equilibrio.

La temperatura s 1a cual tienen lugar los caablos alotrbpicos del
hierro esth influenciada por los elementos de aleacitn. Como se ver§ més
sdelante el niquel extiende el rango de temperatura estsbilizando la fase
austenitica, afin s temperaturs smbiente. Por otro lado el cromo contrae
ests misma regibn austenitica, hasts que alrededor del 122 de cromo la
elimina totalmente. For estabilidad reticular podemos afirmar que el niquel
posee una estructura cristalina cGbica centrada en las caras semejante a ls
estructura Y , mientras que la del cromo es cGbica centrada en el cuerpo del

tipo de a .

1.2.1  Aleaciones Hierro-Croso.

La figurs 3 {lustra el efecto del cromo en el diagrama de fases
hierro-carbono. Pequefias adiciones de cromo causan contraccibn de la regibn
austenftica; mjentras que la regibn de ferrita incrementa su tamafio. Debido
& este comportamjento el cromo es conijderado como un elemento Alffgenc o
estabilizador de 1a ferrita.

Las fases elementales derivadas de 1as formss alo:rbpicas del hierro
puro, permanecen en el sistema binario de la sleacién Fe-Cr (figura 4), Lla
li{nea encontrada representa la transformacién de hierro paramagnético (no
magnético) a hierro ferromaznético (mugnético); ests transforma:zi6n recibe
el nombre de Transformacién de Curfe. El grado de permeabilidad del hierro
ferromagnérico depende de 1la composicibn, mientras que el hlecro

paramagnético, exhibe una permeabilidad de 1.00.

Conslderando el diagrama Fe-Cr, se puade observar que la fercita de
todas las aleaciones cuyo conteaido de cromo oscila entre 0 y 12T, se
transforma por calentaniento en austenita o fas=2 gamma (y ). Si a partir de
esta estructura provocanos un enfriamleato répido hasta 1a temperatura
ambiente, lograremos transformar la austenita en martensits (aceros

martensiticos).



El limite aproximado de la regién gamma es de 132 de cromo, todas las
aleaciones que presenten contenidos superiores de este elemento, serdn

soluciones ferr{ticas.

Las sleaciones Fe-Cr que contengan cantidades de cromo entre }2 y 131,
forman a elevadas temperaturss estructuras bifAsicas (G +Y), que enfriadas
répidamente hasta la temperatura ambiente, producirén una combinacibn de

ferrita mfs martensita (aceros ferr{tico-martensfticos).

Los diagramas de las figuras 5, 6, 7 y 8 corresponden a sleaclones
hierro-cromse con contenidos de carbono de 0.05%, 0.1%, 0.2T y 0.4

4
respectivamente

De estos diagramas, se puede deducir que el carbono es un elemento

gammfigeno, es decir estabilizador de la fase gamma o austenitica.

Con un porcentaje de carbono del 0.6, la cantidad de cramo queda
limitada en 18X, y la curva de ls fase gamma ya no sufre uns ampliacibn. Un
aumento en la cantidad de carbono, produce en el acero distintos tipos de
carburo de hierro y cromo que dependen de 1s temperatura, el contenido de

carbono y el contenido de cromo.

La fase alts desaparece en las aleaciones hierro-cromo con contenidos
de carbono mayores o iguales a 0.1X%.
.
Las aleaciones hierro-carbono-cromo, con un porcentaje menor al 0.12% de

carbono y mayor al 27X de cromo son ferr{ticas.

El miximo {ncremento en la durezs se obtiene con el incremento en la
cantidad de carbono disuelto en la austenita, pero la habliidad de la
avstenita para disolver el carbono decrece cuando la dlsolucién de cromo se
i{ncrementa. Es bien sabido que la resistencia a la corrosién se {incrementa

conforme el cromo se presente en forma de so]ucibn(s).

Un importante efecto de la adicién de cromo es que aunque disminuye o



impide 1a formaci6n de sustenita, tiene una fuerte tendencis a reternerla

unas vez que Estz se forma

Los aceros inoxidables con altos porcentsjes de cromo {(por ejemplo el
tipo 446), cuando son calentados entre las temperaturas de 426° a 537°C
{BODO°C a 1000°F), estén sujetos & otro cambio estructuras), conocido como
"fragflizaci6n de los B50°F". Esta fragilizaci6n es asocfada con un marcado
efecto de endurecimiento y pérdida de la ductilidad. Este efecto es
reversible y pueden restaurarse las propledades perdidas con tratamientos

térmicos & altas temperaturas(a).

Del sistema mostrado en la figura 1.4 podemos observar la formacibn de

otra fase llamadas Fese Sigma.

1.2.2 Fase Sigma y Fase Chi.

La fase sigma es un compuesto intermetflico de hierro y cromo
encontrade en algunas ocasiones en aceros inox{dasbles. Este compuesto es
producto de la transformacibn de ferrits después de que la aleaci6én se ha
mantenido durante un largo tiempo a temperasturas comprendidas entre los 600
y les 820 C. En 1la actuslidad se sabe gque también puede formarse
directamente a pertir de la austenits, pero que entonces su formacibn es
mucho més lenta. En las sustenitas que contienen slgunos {slotes de
ferrita, estos se transformsn en primer lugsr y actusndo como nGcleos

““. Le velocidad de formacibn depende de 1a

(15

activos, continfian creciendo

temperatura {presentando un punto méiximo) y del tamafio de grano

teta fase ee caracterizs por ls pérdids de duciilidad y reesiliencis,
precipitfndose «con wmsyor facilidad en las estructurss bifésicas. Su
manifestacién siempre se {dentifica por su estructura tetragonal (celds
unitaris formada por 30 élumos)(S), y por su comportamiento pnramagélicn(“.
Todo parece Indlcar que ademds de la fragilizacifn que le ocasiona al
material temtiér en clertas regiones se manifiesta una considerable

disminucién de vclumer yue ceusa grietas muy finas sobre la superficie.



dissinocién de volusen que causa grietas nuy {inss sobre 1as superficie.

Los diferentes elewentos de aleaci6bn modifican las condiciones de
foruacibn de este intermethlico al actuar sobre la cinética o sobre el
equilibrio de las fases. Llos elesentos coso catrbono, nitrbpenc y boro que
estfn disueltos en la red cristalina, {nfluyen sobre 1s velocidad de
difusibn. Sin emdargo, e) carbono y el nitrbgeno tasbién forman carbures y
nitruros respectivamente empobreciendo la matriz en cromo ¥, f{renando la
formacién de 1a fase sigma. Otros eleseatos como: silicio. vanadio,
tungsteno, titanio, coluxbio y aluninio, son formadores de ferrita y, por lo
tanto, favorecen 1la precipitacibo de sigea. £1 niquel por el contraric
actia como un excelente i{nhibidor de &sta fase. El carbono y probablemente

el manganeso también previenen su formscidn.

En lIss alesciones niquel-crowo, 1a adicisén slrededor del 3% de
malibdenc provoca 1a forascién de otras fases frégiles y duras, come la fase
Chi, que es idéntica a Sigma a excepcibdn de la estructura cristalina, ya que

{10)

éxta es clbica centrsda en el cuerpo Chi podris clasi{icarse como una

transformacién  {ntermedia de Sigma ya que aparece bajo las mismas

condiciones que 65““5,.

Se han detersinado también la presencia de otros
interwetflicos cuys lista cosplets serfs la siguiente: sigma, chi, eta, tho
y épsilon, Estas fases coexisten a 980°C y entre 980 y 1200°C se disuelven
sucesivamente; por debsjo de los 980" C las fases é&psilonm, tho y chi
desparecen de maners que a B20°C sblo permanecen las fases alfa, gaoma,
sigma y eta. Se hace necesario recordar que la aparicibn de estos
compuestos se presents despubs de tiempos de permsnencia extremadamente

largos.

Puesto que 1a presencia de sigma se considera gemeralmente perjudicial,
es Importante considerar que calentfndola por encima de su temperatura
wixims de estabilidad se le puede disolver en 1a austenita y transformarls
en ferrita delta. Mediante este tratamiento se pueden devolver las
propiedades originales. Los aceros fragilizsdos por culpa de esta f{ase,
también pueden recuperar gran parte de su ductilidad sl son calentados

durante perfodos de 10 minutos a 1040" C, aunque a8 veces se requiecren
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temperaturas hasts de 1230°C gque pueden provocar un crecimiento de grano

excesivo, que altera les propiedades del material.

Cebe sefisler que en elgunas ocasiones se obtienen ventajms de la durezs

de sigma ejemplo: Un acero semejmnte o igual al tipo 329, con 25% Cr, 5% N{

y 31 Mo, necesits el incremento de dureza que le proporcions ests fase pars
i

resistir el desgaste cuando se le utilizs para vblvulas de autombviles.

1.3. ADICIONES ESPECIALES A LOS ACYROS IKHXDAILZS.(A'B'Q'""‘S)

Iofluencis del Wiguel.

El elemento de aleacifbn mfs importante después del cromo es el nfquel,
este aleante es completamente soluble en el hierro en el estado 1fquido, y

forms con éste soluciones s6lidas estables.

A temperaturas ordinarias 1la aleacitn puede ser ferriticss o
austenftica, esto depende primordialmente de la cantidad de niquel, pero

también esth influenciada por los tratamientos t€rmicos.

El nfquel es un elements estabilizador de la austenita, por lo que
recibe la clas{ficacibn de gammégeno, Incrementa el tamafio del campo
sustenftico y casi eliminsg la ferrita de las sleaciones hierro-cromo-
carbono. La csntided de niquel necesaria para obtener una estructura
Bustenitica a tempersture ambienle es tanto menor cusanto mayor es el

contenidu de carbone del acero.

Por otro lado aumenta ls capacidad de temple de los sceros al carbono

porque reduce la velocfdad critica de enfriamlento,

Es {mportante hacer notar que el niquel adembs de favorecer 1a
formacibn de }a austenits, sirve indirectamente psrsa que 1o0s mceros tengan
gran duct!lidad, tenacidad, resistencis a la deformacisn en callente y gran

resistencls 8 la corrosibn, Decimos que tiene ums accibn indirecta, ya que
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el mejoramiento de las carscteristicas es debido s la deformscibo de la red

susten{tice por el niquel presente en disolucibn,

Ademfs de la resistencia s J}a corroslén que otorges el cromo a los
inoxidables y de la resistencia a ls deformacibn en caliente gue promueve el
niquel, existen otras propiedsdes que estfn {nfluencisdas por otres

elesentos de aleacibn,

Jafleencis del Rangaseso.

Este elemento mhs favorecedor de ls formac)én de 1a sustenita lo que
hace es aumentar su estabilidad. Se le considers gammégeno. Inhibe 1la

fregilidad en caliente &l formar sulfuro de mangsueso.

Influemcia del Silicio.

Elemento slffigeno que favorece la formacibn de la ferrita y, por
consiguiente la formacibn de sigma. Aumenta la resistencis en caliente. Su
adicifn en grandes cantidades aumenta la registencia a la corroeibn de los
sceros austenfticos en ambientes semejantes & los del Acido sulffirico o

clorhidrico.

Influwencia del Wolibdeno,

Es un elemento alffigeno, muments la resistencia mecénica en caliente de
los aceros austenfiticos, favorece 1s pasividsd y resistencia quimics en

ambientes reductores y de lones cloruro.

En aleaciones niquel-cromo-molibdeno (31) favorece 1a formscitn de la

fase sigma, es! como la de chi cuya composicibn es HowCr”Fe“



Aumenta la resistencia 8 1a corrosi6én de los acervs ferriticos en

fcidos orghnicos,

Iofluencia del Wolframio.

Favorece ls formaci6n de ferrita {alfageno).

Hejora las caracter{sticas mecénicas en fric y en caliente, pero no

manifiesta gran influencia en la resigtencis a ls corrosi6n.

iufluencia del Aluminio.

Hejors sensiblemente lea corrosibn en amblentes sslinos.
Favorece la formaci6n de estructuras biffisicas (o+Y ),

En un acero al niquel, el aluminio puede precipitar compuestos que den

lugar a endurecimientos estructurales.

Influencia del Nitrbgeno.

El nitrbgenc es un efectivo austenizader, por lo tanto es considerado

como un elemento gammfgeno,

Le edicifin del nitrbgeno mejors las propledades meclnicas a temperatura

ambiente. Reduce lig€ramente la tendencia 8 la corrositn por plcaduras.
Los efectos del nitrégenc esthn influencisdas por ls cantidad de

carhone, niquel y cromo presentes.

Influencia del Cobre.

Este elemeuto favorece el endurecimiento secundario por precipitacibm.



En  gemeral wmejora la resistencis a la corrosibn de los aceros
inoxidables y se le puede considerar como elemento gasmafigeno.

Iafleemcis del Titsmio y Wiobio.

Promueve 1z formacibm de ferrita. Al tener gran avidez por el carbono
forman carburos de titanio y niodio evitando 12 formacibn de carburos de
cromp que harfsn perder la inoxidibilidad del acero.

Estos elementos pueden utilizarse para controlar el tamafio de grano en

los aceros.

Influencis del Vamsdio.

Este elemento se afinde en clertos aceros martens{ticos de 122 de cromo,
ya que estabiliza los carburos precipitedos durante el endurecimiento
secundario.

Favorece la fase ferritics aunque con muy poca potencia.

Infleencis del Boro.

Adicliones de este elemento hacen que los aceros austenfticos con
contenido de niquel Inferior al 10% dejen de serlo, shora bien, los aceros
con 15% de niquel se mantienen austeniticos, aun con adiclones del 4% de

boro. E1 aumento de boro en el acerc disminuye su resiliencia.

Para evitar la pérdida de 1inoxidibilidad como consecvencis de la
formaci6bn de boruros de cromo, es necesaric ausentar el contenido de

CTromp.



influencia del ¥éaforv, Axufre, Seleuio, Bismnto y Plowo.

Los aceros inoxidables austeniticos son nés diffciles de msquinar que
los acercs de bajo carbonc. La adiciéo de azufre o selenio en cantidades de

0.07 & 0.152 promueven une marcads mejora en su saquinabilidad,

Ec wsoldadura el fésforo, selenio y azufre incrementar ls sensibilidad
de los aceros el agrietamiento, produciéndose wicrofisuracidn eun las

cercanf{as a la scldadura.

Le adicién de biszuto también mejors le maguinsbilidad de! waterisl,
pero todustrislimente el perfecciouaeiento de ewts adlcidn no ha sido
desarrollada, ya que el bismuto se volatiza fAcilmente perdiéndose el

contrel del proceso.

Lae adicibén de plowo en cantidades cercavas 8l 0.501 elevs las
propledades mechricas de los aceros lmoxidables, perc deszfortucadamente se
le ha encontrade formands inclueiomes primordislmente en limites de granmo, y
por esta raxbn eu algunas ocaslones su presencls es nociva pars el trabdbajado

en frio y en caliente.

Las propiedades obternidas por ls adiclén de ewtos elementos,
relacionadas con la resistencis a 1@ corrosibn y con la estructurs, persmiten
la reslizecién de un gren nlmerc de composiciones especificas pars

diferentes tipos de uso.

1.4. YIPOS DE ACERO INOKIpwBLes.'Z+?:%+10

El “Awmerican Iton and Steel lustitute” (AISI), adopté la clasificacibn
de estos acervs ep gase & 3 digitos. El primerc de ellos indica su
compasicisn, wmlentras que los dos fQltimos no tienen un significade

egpecifico.



200 -~ Cr, KL, Hn
300 — Cr, N¢

400 —-¢ Cr

500 --+ Cr

Para prephisitos de comprensién, y considerando que en este tipo de
aceros la resistencia 8 la corrosidn varls notablemente de acuerdo & su
estructura, se les ha dividido en tres grupos, de los cuales el més
importante es el de los “lnoxidables Austenfticos”, ya que es el que
presenta la mayor resistencia & la corrosi6n s altus temperaturas,

conservando cast por completo sus propiedades mecfinicas.

1. Acervs Martensfticos. Son aquéllos que contienen de 12 8 172 de
cromo y de 0.1 a 0.52 de carbono y que templéndose pueden adquirir

una gran dureza.

2. Aceros Ferriticos. Contienen de 16 a 30X de cromo, pero menos del
0.12%7 carbono. Estos aceros no tienen punte de transformacibn, y
por lo tranto no endurecen por temple. AdemAs son sensibles &l
creci{mlentoc de grano por calentamiento & alta temperaturs,

experimentando ciertas formas de fragilidad.

El grupo nlmero 3 corresponde s los Acerus Austenf{ticos pero estos se
analizaran més detalladamente, ye que como se habia mencionado, su excelente
comportaniiente a altas temperaturas los hace ser las aleaclones de mayor
utllidad industrial.

Los Acerus Inoxtdables Austenftices tienen como base de s compusicidn
al crome y al njquel, aunque pueden presentar pequefias adiciones de otros
elementus. Como ya se habfa sefialado el nfquel les permite conservar su
estructura gamma aun a temperatura amblente, presentando una fase Gnica que

puede disolver en callcnte grandes cantidades de carbono y conservarlo en
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frio en sobresaturacién, despubs de un enfriamiento brusce.

La falts de punto de transfcrmacibdm hace gque sean sensibles al

crecimiento de grano s temperaturac elevadas.

En este tipo de aceros 12 palabra “recocido™, significa el trstariento
por el cual se eleva la temperstura hasta los 1100° C seguido de un
enfriaxziento répido en agua. Este calentamiento disuelve todos los carburos

presentes, permitiendo una solucibn s611da homogénea austenitica.

Cuando 1a relacibébn euntre elementos gammfgenos y alffgenos esth situsds
8l 1ixite, se evita aplicar tratamientos a elevadss temperaturas, ya Qque

puede aparecer ferrita.

El punto de fusibn de estos acerps cae en el rango de 1400 8 1430°C. La
densidad varfa muy poco con respecto 8 los sceros al carbono, y se puede

tomar un valor medic de 7.8.

El coeficiente de conductividad térmics es bajisimo, y por Ello el
tiempo de permanencia a clerta temperatura durante un tratamiento deber§ ser

coso ainimo el doble que en los sceros &l carbono.

Estos sceros no son Magnéticos, son muy resistentes al Impacto y
diffciles de maquinar. a menos que contengan azufre y selenlo. Su
maleabilidad es muy grande y frecuentemente se les emples para embuticibn,
tna de las buenas propiedades de estas aleaciones es la ausencia de

fragilidad & bajas temperaturas.

1.4.1 €Estabilidad de 1a Austenita.

Los aceros 1inoxidables austeniticos pueden ser colocados en dos
clasificaciones basadas en su microestructura: La de austenita estable, y la

de sustenita metaestable.
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La austenita estable es aquella que retiene sus propledades y
caracter{sticas auz despubs de hadber sido sometida a un considerable
trabsjado en frio.

Los aceros con austenita wetaestahle, son squellos cuys estructura
sustenitica se trensforma en martensits durante un trabajade en trio o
deformacibn plﬁsllca(”). El scelersdo aumento de la dureza después de un
incremento en la cantidad de deformacibn, es sefial inequivoca Zdel
comportamiento inestable de la austenita que se transforma en

nrlensiu““.

Lla transformacifbn a martensita ©po sblo se wmanifiesta con el
endurecisiento del material, sino tawbién con el aumenta de su permeadllidad

saguética.

Los factores que {nfluyen sobre la transformacién martensftica son
nuserosos. Ademds de la composicién del acero v de su estructura infcial,
los whs importantes son el grade de deformacitn, ls velocidad de deformacisn

y 1ls te-pern(un( 12).

La transforwacifn de la austenita en martensita después de un trabajade
mecfinico a temperatura amblente, {ncrementa notablemente su resistencia a la

tensibn as! como su limite eléslico“éy.

Se han elaborado tipos especiales de acero para evitar este camblo de
estructura Jdurante las operacicues mecdnicas del wmelsl, especlalmente para
1a realizacibn de plezas embutidas. Bfsicsmente se incrementa la proporeibdn
de elementos como el nfquel gque tienden a estadilizar la austenita,

oponifndose & la transformacién.

1.4.2 Precipitacibn de Carburos en los Aceros Ivoxidables Austeniticos.

La estructura de los inoxidables austeniticos después de un recoctdo de

homogenizacibn, presenta granos w&s o menos poligonales repartidos
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homogéneamente en toda la estructura, E1 carbono se mantiene sobresaturando
& la sustenita debido a Ja rapider de enfrismiento por efecto de temple. La
permanencis de estos acervs en la zona de tespersturss comprendidas entre
450 y 850°C, provoca la precipitacién del carbono er forms de carburos ricos
en croso. E1 principal camblo que se mani{{esta después de esta exposicién
del  material, es la apariclén de 1a susceptibilidad a2 la corrosién
interpranulsr, vinculade a 1a modificecitn de ls estructura y, a 1a
slieracibn de las propiedades mechnicas,

Con 1las cantidades de carbono de los sceros inoxidables austenlticos

(0.08 a 0,151}, aparece un precipitado de composicibn M Este carburo

C .
2376
principaimente se forma con el cromo presente en lsa aleacibn, pero si
ex{sten otros elementos afines por el carbono como el molibdeno también
puede formar carburos con la misma proportibn, come sucede en el caso del
acero inoxidable tipo 316,

Uallf(g)

répidamente en los limites de grano, considerablemente después en los

afirmsa que 1a precipitacitn de carburos de cromo, ocurre

1imites de macis, y como @ltime sitio de precipitacibn los proplos granos.
En los lugares en donde 13 precipitscién se hace con mayor diffcultad ls
fuerza necesaria debe ser mayor ya que son sit{os de menor energfa.

Lo mismo ocurre conm los carbutos, los de mayor energfa libre de
formacién unsualmente se forman primerc como en el caso de los de columbio o
titanio que tienen mayor estabilidad que los de Cr,

Como se menciont en phrrafor anteriores, la corrosién intergranular es
la mis sensibtle consecuencia de 1a precipitacisn pero el ataque propismente
dicho ticene un considersble rezago con respecto a la iunlctacibn de este

fenbmeno.

L2 morfologfa del Hy3C, es dererminante en este tipo de corrosiénm.

Csbe sefinlar que la corrosibn iIntergranular se presenta aGn com la

ausencis de carburos comp sucede en 1» segregacién de soluto en medlos
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altamente ox{dantes como los estudiados por Aun(g).

A bajas temperaturas es decir alrededor de los 500°C, los carburos se
sanifiestan en el li{mite de grano como una laminilla delgada y continua.
Cuandc se llegan a temperaturas cercanas s los 700°C, los carburos toman
formas dendrfticas formadae en la Intersecciédn de los limites de grano,
desde donde coafenrzan su engrosamiento; esta morfologfa iIntroduce uns gran
sensibilfded a la corrosi6n intergranular. Con incrementos de tiempo en
eate intervalo la forma dendrftica fina gradualmente se convierte en una
estructura espesa y burda, A altas temperaturas los carburos se manifiestan
en el lfmite de grano como partfculas discretas con formes geométricas que
dependen de la orieatscitn dle limite, del propio granoc y de la
te-pentura(u)

Algunos resultados sugieren que el nitrégeno puede sustituir al carbono
en el HZJCG' sunque esta opinidn no muy generalizada, parece no ser una
teoria msuy descabellada,

La alta concentracién de vacancias, la segregacibébu de soluto, aunado
con la reduccién del Srea del lfmite de grano, aumentan la velocidad de

precipitacibn.

Una wedida para reducir la precipitacién de carburos es reducir el
contenido de carbono en el acero.

Se ha encontrado un marcado retraso en la precipitacién en aleacfones
de alta pureza, ya que s{ existen Impurezas &stas ason concentradas en el

1f{mite de grano y son aprovechadas para la precipitac!bu.

Se pueden adicionar elementos tales como e] titanio que forma carburos
mis estables que el de cromo, y evitan el empobrecimiento de Este en la
natriz.

S1 el tamafto de la pliera lo permite se puede aplicar un tratamiento de
solubilizaciébn de carburos a 1100° C y enfriar ,rApidamente para evitar
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nuevamente su precipitscidn,

1.4.3 Otroa Carburos,

Como ye st sabe el titgnie y el niodio pueden former carburos con el

cerbono de ia {forms W,

Se dice gue una adescifn ertt estabilizade, cusndo se¢ e hs Aede un
tretuniento téreice en el Que e provoce la precipitacidn de este tipo de
cerburcs (M), disminuyéndose ar! ¢l contenide total de carhono libre que es

el gue se ocuperis en posibles precipitaciones de X, Lste tratemiento

<
2376
de estabilizacibn se obtiene sometiendo al materis]l a uns tempersturs

elrededor d¢ los E50°C, v el tiempo depende del rervicio gque dark el »pcero,

Los MO ususlmente precipitsn {ntragrenulsrmente, sin embarpo dajo
ciertas tondiciomes 1a precipitecidn puede ocurrir en el limite de grano;
ejemplo & tempereturas cercanse a los 1300°C los carburos precipiten em
forme de dendritss permitiendo un tipo eppeziel de corrosibn conmorido como
“Hoje de cuchillo™; crenersimente este fenbmens apsrece en las  ronas

adyscenies 5 les inmedisciones de la soldadurs, provotendo [raves percences.

Bapkndose &n los peros atdmicos relstivos de Ti s C 1a cantidsd de
titanio necesarioc pars una estabilizacibn efectiva es de & & 5 veces la
concentracibn de zarband; mientrsr gue la del nieblo es epproximsdsmente de

10 veces,

El Carhuro .".t‘C se puede econtrer en los Breros {naxidsbles aurteniticos
gue contienen molibdens o columdio, su  prezipiescifn  ee  usualmente
intergranulsr., v se menifiests después de lerpor periodos de exposicidn
{1500 hre.) s tempersturas muy cercanss & !as(ﬁ-t?'& Bev evidencias que
9)

sugleren gque el HSC se forme 2 parzic del H,Bcb

3'76,, €5 un positle carhuro en sleaciones Fe-Cr-C y Fe-(r-Ni. Se
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presenta en materiales que tienen contenidos de carbono superlores a los
estipulados por la AISI pars aceros sustenfticos.

El wansdio es un elemento aleante de la serie 300 pero ha sido
estodiado para fines experimentales, y cuando se tienen cantidades entre 1 a

1.5 de wanadio puvede precipitar como V‘Cs. Esta precipitacién ocurre
principaleente en dislocaciones.



-CAPITILO 1T

CORROSTON
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CAPITULO I

CORROSTION

2.1. CEEERALIDADES.

Una de las primeras teoriss que sirvi6 para explicar el fentmeno de
corrosi6én fue la llamada ~Teorfa fcida™, en 1a cual se considera como
fndfgpensable la presencia de un Scido débil como el carbbnico, la accibn
del agua y 1s existencia de oxigeno. En esta teoris se pensaba que el
fen6meno de corrosibo ocurria cuando el Acido reaccionaba con el hierro
formando carbonato ferroso soluble, que luego se oxidaba por la presencla
del oxfgeno en el agua, formindose 6xido o hidroxido férrico en 1la
superficie del metal, el bibxido de carbono se regenera en la Gltima
reacci6n, quedsndo en libertad el radical Scido que puede volver a actuar
sobre el hierro.

F. Todt en 1951(20) defint§ la corrosién como el proceso mediante el
cual el metal regresa a su estado estsble o natural, en forsa de sulfuros,
6xidos u otras combinaciones. Eu nuestros dias el concepto de corrosién va
afs all& de la formaci6bn del herrumbre caracterfstico del hierro al
oxidarse, o de la simple destruccibn o deterforo del material, ya que
existen claras evidenclas de que aun sin la formacién de los compuestos
tipicos de corrosibn existen alteraciones en las propledades de algunos
metales debido a su “interaccién™ con el medfo.

2.2. TOORIA ELECTROQUINICA.

A finales de los afos 50's y principlo de los 60's, Evans y sus
colaboradores desarrollaron los fundamentos de la Teoria Electroquimica,
teorfa que hasta la fecha ha sido la de mayor aceptacibn. FEsta mantiene
como principio fundamental la formacjén de un circufto eléctrico.
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Ls heterogeneidsd de)l materisl debido a su diferente distribucitm de
fases microscépicas, su diversidad en composictén y diatribucién de
esfuerzos, )as diferencias que puede tener por 1a aplicacién de tratasientos
térmicos etc., persiten ls creacibn de pequedias pllss galvkalicas
constituldas por dos electrodos con diferentes carscter{sticas gque estén
sumergldos en un electrolito cuys naturalezs depende del wedio ambiente en
que se produce el fenSmeno, y que persite ls conduccibn de electricidad por
migracibn de {ones entre los electrodos.

Los Atomos del metal son oxi{dados en uno de los electrodos conocido
como &nodo, llberSndose electrones que son conducidos hacie el otro
electrodo llamado cétodo, y al1Y participan en un proceso de reduccibu. L&
corrosibn electroquimics puede ocurrir sblo si{ exiate una diferencia de
potencial entre el finodo y el chtodo. Ls velocidsd de la reaccibn depende
de la velocidad en que se efectGan las reacciones en el chtodo. Por &llo el
avance de la corrosifn estf controlads catbdicamente.

En las &reas cat6dicas se llevan a cabo dos reacciones t{picas:

H 1/28 -e

28+ 1/20 4 0-2e

La corrosibn no es una propiedad intrinseca del materia), pero s
depende en gran manera de 1la composicifn del mismo. Su tendencia a
corroerse en diferentes medios puede ser medida a partitr de un electrodo
estindar de referencia: estos valores han side tabulados para diferentes
sistemas, y nos permiten establecer un parfmetro pars saber si{ un proceso
partfcular s termodinimicamente favorecido o n§. St el cSleculo de 1la
Energla Libre de Gibbs s partir de la relacifn matemAtica mostrada s
conti{nuscibn es negativa, significa que el proceso oturre espontSneamente,
mientras que sl el resvltado es positivo, las reacclones no ocurren a weoos

que se lec dé energfa adicional 8} sistema.
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En donde:
AG = Energia Libre de Gibbs.
n = nGmero de electrones involucrados.
F = Constante de Faraday.
E = Potenclal de celds Oxido-Reduccibn.

Ademfs de la utflizacibn de este parfimetro, existen algunos factores

metalfirgicos que modifican de manera individual cada si{stema, por ejemplo:

)

b)

c

d

-

-

~

Las segregaciones quimicas que crean en los lugares de acumulacibn

Sreas snbdicas que permiten la oxidacibn de las mismas.

La presencia de miiltiples fases en las que generalmente una de ellas
se manifiesta con menor resistencia a la corrosibn, y por lo tanto

con mayor susceptibilided al ataque.

Inclusfones metKlicas que pueden llegar a promover reacciones
galvinicas; pero s! ellas son {nertes, en algunas ocasiones pueden

{nhibir is corrosién.

Distridbucién de esfuerzos no uniformes, que generan sitlos de

concentracién de energia propensos al atague.

Heterogeneidades wmorfolégicas del materlal, como por ejemplo
diferencias en el tamafio de grano que disminuyen la resistencia a la
corrosidén de clertas regiones debido a 1a formacidn de pilas
galvénicas.
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2.3. PASIVIDAD.

U,.R. Evans en su 1idbro titulado Corrosiones Hettlica:(]7), menciona que
fuerbn Keir, Faraday y Schbonbein 1los primeros Investigadores que se
interesaron en el fenémeno ocurrido en el hierro o el acero cuando estos son
sunergidos en Acido nitrico concentrado. El ataque se inicia en cuanto el
metal se pone en contacto com el Acido, pero luego se detiene bruscamente
s5in que éste continfie hasta que se varia la concentracién © se eleva la
temperatura del reactivo. Schénbein en el afio de 1836, propuso que sl
hierro en esta condici6én se le llamars “pasivo™, y aceptfndose con agrado
este calificativo, afin en nuestros dias se utiliza para reconocer este

comportamiento.

La PASIVIDAD es una condicién de superficie que inhibe 1a accibn
electroquimica entre el metal y el aedio circundsnte, es decir, el metal
“no es atacado” por un medlo que si es capaz de atacarlo. En el iniclo de
la corrosién ocurre muy répldamente, pero luego la velocidad de la reaccibn
decrece y en algunas ocasiones se detiene por coapleto.

Todos los metales sl oxidarse forman una capa de 6xldo que en algunas
ncasiones es porosa gruesa y no constituye por si misma una barrera contra
la corrosibn. Sin embargo existen s6lidos wetflicos capaces de formar una
capa uniforme, compacta, delgada, bien sdherida y sobre todo insoluble a 1a
sccitn del ambiente que lo rodea, constituyéndose entonces como un excelente

wedio de proteccidn superficisl.

Existen trabajos que datan del afio 1950, en los que se reporta la
cuantificacién de la porosidad de distintes capas de recubrimientos; en
ellos se afirma que la capa de 6xido que cubre una superficie met8lica sblo
es capaz de protejer a un metal cuando su porosidad importa menos del 0,01%

de su superficle toul“a).

El paso de la condicién activa a pasiva en un metal, se puede detectar
eléctricamente. Cuando se mantiene un potenclal constante, la corrlente cae

bruscamente indi{cfndonos la formacién de la caps pasiva. Mientras que, sl
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1a corriente no sufre variaciones la formacién de la pelfculs insoluble se

manifiesta con un escenso brusco en el potencial.

En la actuali{dad se acepta gque la resistencia s la oxldacién de los
aceros {noxidables, es debido a la accifn de una pelicula de &xido de cromo

muy fina que impide que el atague penetre del exterior al interfor.

Como se wmenciond en e] capitulo anterior, para que un acero ses
inoxi{dable es necesario que 1las circunstancias de composiclién, estado del
msterisl, y wedio del ataque sean convenientes para que se forme esta capa
de 6x1do protector. Un considerable nGmero de autores concuerdan con gque
una presencia wminima del 9.92 de cromo 3 es suficlente para formar ests
capa de 6xido, y reslstir la acclén destructora de la atmbsfera, o bien, la
accibn de agentes corrosivos débiles. Entre mayor sea la cantidad de Cr
adicionada mayor resistencia presentarf el acero, hasta llegar como ya se
habia explicado a un limite miximo.

Se recuerdas que el cromo cuando se encuentra formando carburos no
mejora la resistencia a la corrosibn del metal, por 1o tanto este debers ser
tratado térmicamente para inhibir 1a formsci6n de estos precipitados y

asegurar que el cromo se encuentre disuelto en la fase austenitica.

Sin 1a existencia de esta capa protectora el smaterial simplemente

rescciona con el medio que lo rodea ya sea quimica o eletroquimicamente.

En la Corrosibn de tipo quisico el material se disuelve en el lfquido
corrosivo hasts Qque este sge sature o simplemente el metal se acabe.
Mieotras que como s¢ sabe en el ataque electroquimico se f[orman pequedlas
pilas galvénicas que permiten la oxidacién del sblide.

Los aceros inoxidables por la invaluable resistencia generada por el
recubrimiento perimetral de 6xide, no presentan este tipo de deterioro
superficial. Sin embargo se maniffestan otras formas de corrosién tan
peligrosas y dafiinas como la sufrida por materiales que no forman su 6xido
insoluble defensor.
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2.4, DIFIRENTES PORMAS DE COREOCSION DE LOS ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS.

2.4.1 Corrosibo por Picaduras.

Este tipo de corrosién ha causado muchas controversias, ysz gque
desafortunadamente aln no ha sido posible relacionar de una manera absoluta
1a aparicién de 1las picaduras con una particularided determinada de la
estructura. Sin embargo existen algunas teorfas que tratsn de explicar este
fenbmeno, por ejemplo: Hoar en 1947 propuso que 1las picaduras estaban
provocndsz(;l goi 71)0. camblios de pH en las zonas anbdicas. Trabasjos mas

5),Q1

recientes relacionan 1los fenbmenos de picadura con los de
pasividad. Un estudio de electroquimice ha mostrado que 1las picaduras
asparecen (nicamente cuando el potencial del metal es bastante alto en la
zona de pasividad. En este caso es posible que las picaduras dependan de
una alteracién de 1la pelfcula pasiva, Esta explicacibén parece ser mfs

convincente ya que hace una generalizacién del fenbmeno.

Lot ambientes oxidantes fortalecen la capa protectora, mientras que los
reductores "la destruyen” y por lo tanto el acero se corroe. La capa pasiva
puede formarse como resultado de una reaccibn con el medio o como resultado
del contracto con otro medio contenedor de ox{geno. Si la capa se destruye
en ciertas secciones entonces s6lo se corroen zonas localizadas causando
picaduras, La zona afectada se convierte en fnodo con respecto a sus
alrededores que muestran poco ataque, establecifndose as{ una celda

electrolitica.

El desarrolllo posterior de la corrositn en estas Sreac es resultado
directo del flujo de corriente entre la pequefla frea anbdica y la gran frea
catbdica,

Los reactivos clorurados y las soluciones contenedoras de halfgenos son
los principales ambientes que provocan este tipo de perjuiciocs; siendo los

cloruros, los bromuros y los hipocloritos los mfs agresivos.

La corrosibén por picaduras se incrementa en soluciones poco aireadas o
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que se mantienen estancadas, ya que se establecen celdss de concentracifn
diferencial de oxfgeno. Los electrones fluyen de la reglén de bajo oxfgeno
que actfia cowo Knodo, a la regién de clto oxfgeno que actla como chtodo.

Depésitos como la herrumbre o simples gotas de agus, separan al metal
del oxigeno cir dante, en ia el wetal que esth debajo de las

gotas cowmienza a actuar come Snodo picindose o corroiéndose,

De la misma forma uns solucibn estancada contiene menores cantidades de
ox{geno que las que esthn en movimjento airefndose, por lo cual, el metal
que se encuentre cerca de la zona pobre en oxfgeno no podrh formar su capa
protectora de &6xido de croso y, entonces, actuar§ como &nodo permitiendo la
{onizacibn de los htomos.

Cuando hay posibilidades de oxidacibn en la wmisma reaccifn, no es
necesario considerar la presencia del ox{geno exterior; estoc ocuire en
soluciones que presentan un potencial redox elevado como en el caso del
cloruro férrico:

Fe' +e =+ Fe

2FeCl, + H,0 ~+ 2F2C12 + JBCL + O

3 2 2

que proporciona el oxigeno necesario pars uns despolarizaci6bn y continuaciém
del ataque.

Las plcaduras 3e incrementan con 1s elevaciém de 1a temperaturs

creciendo en profundidad sin que se perciba un decremento considerable en el
pesc, aunque los resultados sesn catastr&ficos.

Métodos de Prevencibm.

Existen algunas sugerencias para tratar de evitar el fenbmeno antes
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descrito,

1. Evitar la concentracifn o presencia de fones halfgenos en el medio,

2. Asegurarse que la solucién esté uniformemente oxigenada agiténdose y
evitando estancamientos,

3. La variacién uniforme en la concentracibn de ox{geno en la solucibn,
auments sy capacidad oxidante incrementando su pasividad y por ende
su resistencia al ataque.

&

Proteccifn catédica, ejemplo: pars un acero inoxidable la presencia
de aluminioc provoca la no picadura en agus marina,

5. En los aceros inoxidables la adicibn de 2 8 4% de molibdeno,
increments su resistencia a la corrosién por picadura.

2.4.2 Corrosibn Intergranular.

La corrosi6n intergranulsr es un fenbmeno que se presenta en los aceros
inoxidables austenfticos, cuando éstos han sido sometidos s temperaturas
comprendidas en el intervalo de los 450 a los 900° C. El ataque se
manifiesta preferencislmente en los lfmites de grano de la austenita,
afectando directamente 1a esencis misma del metal, sin que exista ninguns
manifestscibn externa que delate que éste ests siendo daflado. El finico
indicio superficial, es 1a pérdida de 1a sonoridad y brillo metflico, pero
desgracladamente cuando estas carscter{sticas se presentan, yn.es demasiado
tarde para salvar al material.

Una de las teorias mfs antiguas que trataron de explicar este fenbmeno

es mencionads por Pritz Todt en su libro Corrosibn y Proleccibn(zo);

esta
teorfa pertenece s G. Tammann (1932), y en ella se considera como causa-

fundamental de este tipo de corrosién, la presencis de impurezas y productos
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intermedios en el lfmite de grano, sl que infleren un comportamiento
electroquimico diferente al del resto del metal, Esta hip6tesis carece de
valor al encontrarse aleaciones con alta pureza que son susceptibles a este
tipo de corrosibn.

Durante los Gltimos S0 afios la teorfa mis aceptada corresponde a la
desarrollada por Baln, Aborn y Rutherford que en aflo de 1933(2”,
propusieron que la “SENSITIZACION o susceptibilidad al ataque intetgranular
de sateriales que han sido somet{dos al rango de temperaturas 450 < T°C <900
es debido a 1a precipitacibén de CARBUROS DE CROMO en los limites de grano,
con el consecuente empodbrecimientc de cromo por debajo de los limites
necesarios para 1a pasivacién en las Areas adyacentes. Vermilyea e
Inding“” demostraron la dependencia de la velocidad de corrosi6n con
respecto al contenido de cromo; encontrando que la pasivaci6bn de aleaciones
que contengan menos del 12X es muy diffcill y en muchas ocasiones imposible.
Las superficies inmedjatas a los carburos no alcanzan esta concentraclén y
por Ello estfn propensas al ataque.

La precipitacién ocurren en las juntas de los granos ya que son lag
zonas de mfs alta energfa, por la existencia de un considerable desorden
atémico.

La precipitaci6bn de carburos es termodinimicamente estable a

temperaturas menores a 850°C; mlentras que la cinética de difusibn del cromo
(22)
. ElL

equilibrio estable de la aleacibn Fe-Cr-Ni, aparece al rebasar los 400°C, ya

a temperaturas mayores a 500° C es 1lo suficlentemente rBpida

que se aumenta la movilidad de los Stomos de carbono que estSn presentes en
solucién en 1la austenita y entonces precipitan en forma de carburos de

cromo,

Para formar un carburo de composicibn C'zzce es preciso contar con el
52 de carbone libre y el 952 de cromo. El1 exponer un acero inoxidable
austenitico a este intervslo de temperaturas, es suficlente para promover la
difusibn de Cr y la precipitacién de los carburos en un tiempo relativamente

corto, Se ha encontrado que la temperatura que provoca la sensitizacibn
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nixinz frente este staque depende del tiempo de calentamiento ejemplo: para
un acero con 18X de cromo, 82 de nfquel y 0.8 de carbono la temperatura de
750° C con una permanencia de algunos segundos a minutos resulta ser muy
peligrosa; mientras que si el tiempo de estancia es de una hora, 1ls
temperstura va de 549 a 749°C; cusndo se prolonga el calentamiento hasta
1000 horas 1a zona de susceptibilidad se desplaza hacia el intervalo

comprendido entre 500 y 650°C (2”.

L.A. Charlot et al.(zz)

smencionan que Tedmon mostr§ que el grade de
sengitizaci6n (DOS) ests fuertemente afectado por un contenido minfmo

termodinfmico de cromo, y menos afectado por la morfologfa del carburo.

Los carburos precipitados a lo largo del limite de granc, crecen
répidanente ya que el carbono difunde desde la interfase de 1a matriz de
carburo y entra a engrosar el precipitado, Como se explict en el capftule
anterfor las particulas pueden formar estructuras contfnuas como una delgada
pelfcula, dendrftica o con alguna forma geométrica definida, ejemplo:
esféricas. Se sabe que los precipitados en el limite de grano adoptan una
orientscién caracterfstica que estf relacionads con uno de sus granos

veclinos, y una orientacifn szarosa con respecto 8l otro(”)' (23).

Se ha mostrado que el ataque integranular ocurre preferencialmente en

una s6la cara del limite de grnno(“),

El desarrollo de una estructura sensit{zads depende de la composicibn

del material y de su historia Lermamec!nlca“s).

Segregacibén de Impurezas.

Trabajos reclentes como Jlos efectuados por BRriant y Adxesen(zs),
ensehian que los aceros austenfticos, también pueden presentar corrosibn de
tipoc intergranular aunque no exista la presencja de carburos de cromo en el

limite de grano.

La segregacibn de solutos y/o la precipitacién de una segunda fase en
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el limite de grano, pueden alterar las propledades quimicas y mechnicas del
u(erlal(u). La distribucién de los elementos de aleacién y de las
lmpurezas en el 1i{mite de grano, provocan que este se comporte de manera
diferente al resto del materfal, estableciéndose una celda electrolf{tica en
la cual las unlones Intergranulares actfian como #nodos corroiéndose
répldamente.

El fésforo es la segregacibén m$s {mportante en los asceros Inoxidables
auuenulcos(n)‘(n). La segregacién de {mpurezas puede esperarse despubs
de dar al material un :iratamiento de envejecimlento a baja temperatura,

siendo sumentada por alguna deformacibn plistica.

Cuando un acero es calentado por arriba del rango austenftico, y
posteriormente enfriado suavemente todavia en este intervalo sntes de ser
templado o antes de ser llevado a algOn otro tratamiento adicional, muchos
de los precipitados en la matriz se disuelven: mientras que durante el
enfriamiento lento los elementos segregan hacia los limites de grano y
precipitan 1111(29). Esta precipitaciébn tiene la accibn de bajar la
Resiliencia del acero causando una fractura frégll, preferentemente en el

l{mite de grano.

La presencia de carburos en 1a junta de los granos posiblemente acentfia
la accibtn de 1a fractura intergranular, ya que forman una efecti{va barrera

de deslizamiento que incrementa la concentracién de l-purezns(m).

De manera general, el proceso de fractura Intergranular puede ser

impedido por el refinamiento de grano 26 .

La velocidad y la cantidad de {impurezas segregadas dependen de ls
composicibn total del sislela(u). S{ se disminuye la presencla de N{ o Cr
de un acero Inoxidable, entonces se reduce 1a fragllizacién deblda a 1a
segregaciébn de impurezas como Sb, Sn, P y As. Algunos resultados
experimentales muestran que la segregacién de cada elemento es afectado por

los otros (27.28.29,30).

Un ejemplo de un elemento gque promueve la segregacibn por cosegregacibn
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es el nfquel (26).

S la cantidad de nfquel es disminuida existe una clara
reduccién de segregacibn de impurezas; sin embargo es necesario recordar gque

el Ni es un elemento estabilizador de la fase austen{ta.

El cromo tamblén promueve la segregacién de impurezas pero a este rno se

le observa participando como una segregacién (26

Medios Empleados para Prevenir la Corrosibn Intergranulac.

Para tratar de contrarestar los nocivos efectos de este tipe de
corrosifn, numercsos investigadores han estudiado eslgunas soluciones que a

la fecha parecen ser satisfactorias:

Una de las p‘rimeras soluciones adoptadas es la de disminuir el
contenido de carbono de estos aceros por debajo de su limite de solubilidad
entre los 400 y los B00°C, de esta manera se evita 1a formacién de los
carburos, sin que exiata disminucién en el contenido de cromo; que como
sabemos es el elemento que otorga la resistencia a ser corrofdoe. El efecto
es claro para un inoxidable con 181 Cr - 8X Ni y menos del 0.02% de carbono,
ya que en €éste el fenb6meno de sensitizacién es nulo y por lo tanto el metal

no se corroe,

Otro procedimiento es el de emplear elementos de adicibén como el
titanio, niobie y columbio; a los que se les conoce como elementos

establlizadores del acero {ver Capftulo I).

El titenio tiene mayor afinidad por el carbono que el cromo, por lo
tanto la formacibn de el “carburo de titanio”, es termodinimicamente mis
favorable. Este compuesto se disuelve f&cilmente en el hlerro, pero cuando
el acero inox{dable austenftico es calentado en el rango de temperaturas
criticas, enseguida comlenzan a precipitarse carburos de titanio en lugar de
los de cromo; aunque en realidad también existen precipitados en carburos de

cromo, los niveles en que lo hacen no son perjudiciales.
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Cabe mencionar que el titanfio y el nioblo reaccionan fécilmente con el
nitrégeno existente pars formar nitruros insolubles en la sustenfta, por
ellv es necesaric considerar el nitrbgeno presente en el meral, pera ast
adicionar 1la cantidad suficlente de T! o Nb. En el caso del titsnlo ia

relacibn niobio nitrbgeno debe cumplir la sigulente {érmula:

relacibn titanio/nitrbgenc = 3.43

Para el caso de niobio la relacibn es la sigulente:

Niobio/nitrbgeno = 6.64

(24)

Rosepber y Darr han deterzinsdo teniendo en cuents los valores
corregidos por nitrbgeno 1as5 cantidades necesarias para estabilizscién del

acero:

(Nb corregldo)X y {T{ corregido)2

(c~0.015)1 (c-0.015)2

La deformaciém en frio puede contribuir a 1a resistencia & 1a corrosibn

2
integranular (31 :

esto se debs & que despubs de 1a deformacién se originan
bandas de deslizamiento que son sy propicias pars la preciplracibn de
carburos, de ests msnera las zonas decromizadas son pequeias y la

homogenizacibn es mucho mbs fhcil.

51 el fenbmeno de precipitacibn ya se ha Iniciado, y si ¢l tamafio de la
piezs lo permite, basta con aplicar un tratamiento de solubllizacién de
carburos, llevando el metal a 1050°C para posteriormente enfriarlo en agua;

de esta manera se logra la redisolucidébn de los carburos precipitados,
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Cabe mencionar que el titanio y el niobjo reaccionan ficilmente con el
nitrégeno existente para foraar nitruros insolubles en 1a austenita, por
ello es necesario considerar el nltrégeno presente en el metal, para asf
adicionar la cantidad suficiente de T1 o Nb. En el caso del titanio la

relaci6n niobic nitrégeno debe cumplir la sigulente férmula:

relacién titanio/nitrégeno = 3.43

Para el caso de niobio 1a relacibn es la siguiente:

Nioblo/nitrégeno = 6.64

(24)

Rosenber y Darr han determinado teniendo en cuenta los valores
corregidos por nitr6geno las cantidades necesarias para estabilizacién del

acero:

{Nb corregido)X v {T1 corregido)2

{(c-0.015)2 {C-0.015)2

La deformaci6n en frio puede contribuir a 1a resistencia a la corrosién
integranular (32); esto se debe a que despubs de la deformacibén se originan
bandss de deslizamjento que son muy propicias pars 1a precipitacién de
Acnrburox, de esta manera las zonss decromizadas son pequefias y la

homogenizacibn es mucho més fécil.

51 el fenbmeno de precipitacibén ya se ha iniciado, y si el tamafio de la
pleza lo permite, basta con aplicar un tratsmiento de solubilizacibn de
carburos, llevando el metal a 1050°C para posteriormente enfriarlo en agua;

de esta manera se logra la redisolucibén de los carburos precipitados,
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repenerfindose las propiedades originales del materisl.

Es recomendable no esperar s que el fenbmeno haya comenzado, Cualquier
pieza de acero inoxidable austenftico puede ser tratada & ests temperaturs y

as{ asegurar la homogeneidad y la no sensitizacién del metal,

2.4.3 Corrosi6tn Bajo Eafuerszo.

La corrosi6n bajo esfuerzo es un fenbmeno que se presenta por la accién
combinada de un medio corrosivo, y 1s presencia de un sistems de esfuerzos
tensiles que pueden ser residusles o externos 3 . en esta situasci{bn el
material se disuelve debido a una reaccibn de oxidacién que ocurre

preferencialmente en los limites de grano,

El esfuerzo tensfl no es {ndispensable para que la corrosién ocurra;
pero s{ es necesario que exista un ambiente sgresivo para que en relacién
con las tensjones, 1a catfistrofe ocurra en un tiempo muchfisimo mfs corto,

que el que pudiera darse bajo 1a accibn de las condiclones por separado,

Los medios que provocan este tipo de fenbmeno, son principalmente las
soluciones cleruradss, aunque también se ha detectado en medios alcalinos.
Frecuentemente las grietas se propagan & partir de una picadura, pero no por
€110 se puede generalizar que los medios que provocan corrosibm por

plcadura, obligadamente conducen al material a la corrosibn bajo esfuerzo.

A pesar de gque la explicacibm a2 este comportamientv results muy
complicada, numerosas investigaciones han llevado a la conzlusién, de gue el
fenbmeno €s de origen electroquimico, y depende de 1s susceptibilidad local

que se manifiesta por cambios en el potencial, dentro del mismo material,

Ls grieta propagada por la accibn neta de los esfuerzos tensiles es
frenada cusndo se encuentra una junta de grano cuya orientacibn es
desfaverable, una discontinuided cristalina, una inclusibébn metflica, o bien,

como consecuencia de lo disminuci6bn de la fuerza por la misma propagacién,
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pero por efecto de la corrosibn, se puede disolver parte del materis) sano
ya que este se expone {por sccibn del agrietamiento) al contacto directo con
1ls solucibn. La grieta continfs avanzando mas por la accibn electroquixica,
que por la solicitacibn wechnics.

Yormas de Propagscite de la grteu(3l').

Ex{sten dos wmecanismos principales por los cuales la grieta puede

propagarse s través del material:

a) Uno es esencislmente fractura mecSnics con ayuds de corrosibtn, ls
cual disuelve las obstrucciones encontradas s su psso, que de lo

contraric detendrian el avance de la grieta.

b) El otro es 1lr destruccibn electroquimica continus del metal,
considersndo que el esfuerzo mecinico sirve para concentrar la

corrosibn en el extremo de la grieta.

5610 para fines descriptivos el agrietsmiento se divide en
transgranular {s través de los granos), e intergranular (entre los granos),
dependiendo de la naturaleza de la trayectoria. Pero el gran problema que
se presenta para explicar completamente este tipo de corrosibn, no es el

definir }la ruta de] agrietsmiento, sino el origen del mismo:

~ Como se sabe Yos sitios de mayor reactividad en la estructura son

los limites de grane (23‘26>;

como se mencionb, el {enbmeno de
segregscidn de impurezas como e azufre, fésforo y nitrbgeno, se
manifiesta bajo la accibn de clertas circunstancias de temperatura,
acumulsindose como precipitados en las juntas de los granos,
provocando diferencias en la composicibn entre la matriz y las freas
del 1limite de Esta; permitiéndose asl la existencia de zonas con
diferentes potenciales, que establecen 1a formacién de pllas

galvanlcas, en donde los limites de grano act(an como Snodos con
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respecto al {interior del grano. La disolucién anbdica durante la
propagacibn de la grieta removerf las especies segregadas en la
solucién, causando otro dristico caablo en 1a composicibn en el
borde de 1a grieta, {ncrementande su susceptibilidad para

33)

COIYOCFS!(

Una deformacifn previa en el material puede causar dislocaciones que
ge acusulan cerca de los limites de grano, generando capas de

nmaterial desordenado particularmente susceptible al ataque,

La generacién de celdas por esfuerzo, parece ser otra clara
explicaci6bn del Inicio de 1la grieta, ya que las regiones mis
altanente forzadas, o de mayor energfa, actlGan como Anodos con

respecto a las freass catSdicas menos eslorzad"(”).

Es indudable que s{ existe precipitacibn de carburos en el material,
las zonas adyacentes a los mismos, tendrfn un contenido de croso
wenor que el necesario pars pasivar, y por ende la ruta del

agrietamiento serf intergranular.

La disoluci6n anbdica estf slempre acompafiada de una reduceibn
catédica, eum la cual es caracterfstico el desprendimiento de hidr§
geno, que puede i{r al borde de la grieta acumuléndose y provecando
un incremento en 1la fuerza tenslonante“” o bien, puede =ser
absorbido en el 1limite de grano o en las dislocaciones, y entonces
tanbién generar pilas locales por diferencia de concentracién, Cabe
sefialar que afin en susencia de un sistems de esfuerzos tensiles, el
hidrbgeno induce un agrietamiento superficlal en el material, debido

a 1a presifn que ejerce en el ais-o(u).

La martensita generada a partir de austenita inestable durante
alguna deformaci6n, promueve tasbién la formacién de celdas
electroquimicas, ya que E&sta se corroe wfis répido que la austenits,
comportindose como &nodo.

Los esfuerzos de traccibn pueden provocar un romplmiento en la
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pelfcula protectora, dejando al descubierto material sano que se
corroerf fAcilmente ya que el atague se concentrarf en el extremo de
la grieta, y como 1la distancia entre los Stomos ser§ mayor por
efecto de 1a tensién, &stos escaparn ffcilmente de la red
cristalina para integrarse a la solucién en forma de 16u.

A pesar de las explicacliones antes citadas, la relacién entre
composicibn, estructura, limite de grano y energfa, no son suficientes para
explicar el mecaniswmo que parece ser afin mis complicado.

Remedios coatra ls Corrosibn Bsjo Tensiéu.

El agrietamiento que se presenta en las aleaciones sin ningln otro
efecto aparente de corrosisn, es altamente espec{fico para cada materfial.
Independientemente de &sto y sea cual sea el proceso de incubaclén y
propagacién de 1a grieta, es necesario tomar las medidas precautorias para
evitar este tipo de fenbmeno corrosivo.

Si 1a solucién a utilizar es clorurada, se debe eliminar al méiximo la

cantidad de fones cloruro presentes.

Eliminar los esfuerzos residuales provocados por algin tratamiento
térmico, trabajado mechinico, aplicacibn de soldadura etc.; por medio de un
recocido para aliviar tensiones.

Evitar crear tensiones externas con un correcto disefio del equipo y del
proceso.

S1 las caracteristicas de la pleza no requieren de un rectificado,
o un pulido mecinico es preferidble evitarlos, yas que se provoca un estado
superficial de tensién que puede favorecer la corrosién.
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2.4.4 Corrosibn por Fatigs.

A la acci6n simultfnea de una solicitacibn mecinica alternada y de un
medio corrosivo, que puedan provocar la aparicién de grietas que producen la
rotura prematura del metal, se le llama Corrosifn por Patiga,

(17)

Autores tan i{mportantes como U.R. Evans , aseguran que los esfuerzos
pecinicos alternos evitan la formacién de la pelfcula protectora de Sxido de
cromo, provocande asi una corrosién localizada por picaduras, en la que se
forma una pequefa regifm anbédica que se corrfe con extremada rapidez
favoreciendo 1a propagacién del agrietamiento, que para el caso particular

de aceros inox{dables austenfticos, es claramente transgranular.

El limite de resistencia a 1s accién combinsda de fatigas y corrosién,
es medi{da por medioc de 1a carga méxima que no produce rotura después de un

nimero determinado de alternancias en un medio corrosivo particular,

2.4.5 Cavitacibn.

En este tipo de fenbmeno, el efecto corrosive del 1lfquido no es
determinante, ya que la manifestacién de las “cavidades” o “plcaduras”
caracter{sticas del mismo, es debido preferencialmente al efecto mecénico
provocade por el movimiento del 1l{quido, que choca con el material formando
bolsas de vapor an las zonas de depresién, generando movimientos bruscos e
irregulares en el l{quido.

La intensidad de la cavitacién depende, entre otros factores, de la

temperatura, ya que fomenta el aumento de la presifn de vapor de agua,

Este fenbmeno no es exclusivo de los aceros inoxidables austen{ticos, y

por €llo no se anal{zars en detalle,
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CAPITULO 111

ENSAYOS ESPECIFICOS DE CORROSION INTERGRANULAR

los graves problemas que ocasionan los wmateriales propensos a la
sensibilizacién, obligan a su revisibn sntes de su utilizacibn, y aun cuando

se encuentran en operacién.

Para evitar consecuencias catastr6ficas, y garantizar el estado del
acero, la ASTM ha propuesto algunos ensayos sencillos y representativos de
su grado de sensitizacibn.

3.1. ATAQUE ELECTROLITICO POR ACIDO OXALICO (ASTM A-262 Préctica A).

Este es un ensayo rfiplido y efective, que tlene su fundamento en 1a
observacién microscbpica de una probeta despubs de haber sido atacads
anfdicamente en una solucién sl 102 de 6cido oxflico, utilizando una

corriente de lA/cm2 durante 1.5 min., con un cBtodo de acero inoxidable.

Después del staque la probeta se lava con agua caliente primero, y
después con acetona o alcohol.

El examen metalogrhfico se hace s 250 6 500 aumentos, mostrando tres
tipos de comportamiento diferente:

1. Estructura en Escalbén (step): entre los granos no hay evidencis de

fosos o zanjas.

2. Estructura Mixta (dusl): algunas zanjas apsrecen en los bordes de

grano, pero en ningln caso lo rodean completamente.
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3. Estructura tipo “foso” (ditch): uno o varios granos estén

completamente rodeados por foscs o zanjas,

Las estructuras en escal6n y mixta, resisten el staque intergranular en
Scidos hirviendo. Mientras que cuando al menos un grano ests completamente
rodeado por zanjas (ditech), el acero presenta una rfipida corrosibn
intercristalina.

La norma ASTM considera, que cuando un acero tienz un comportamiento
satisfactorio en el &cido ox8lico, no es necesarfo ensayarlo en f&cido
nitrico; pero por s{ sola esta prueba no es determinante para rechazar o
aceptar un material.

3.2. PRUEBA DEL ACIDO SULFURICO-SULFATO FERRICO (ASTM 262-A Prfctica B).

La cuantificaciébn de la pérdida de peso de las probetas anallzadas,
es el parSmetro que considera esta prueba para detectar el ataque
intercristalino debido a 1la precipitacién de carburos de cromo en los
inoxidables austenfticos.

El procedimiento es sencillo pero involucra un tiempo relativamente
largo para su realizacibm, ya que las muestras son colocadas durante 120
horas en 600 m)! de ficido sulffirico hirviendo dentro de un frasco de 11,
afiadiendo sulfato férrico en proporcién al nlmero de muestras que se van a
probar. Los productos de corrosibn no interfleren, y por consigulente se
pueden probar hasta cuatro muestras en la mismea solucibn.

3.3. PRUEBA DEL ACIDO NITRICO HIRVIENTE (ASTM A-262 Prfictica C).

Esta prueba conocida también con el nombre de Ensayo Huey, provoca una

seria corrosién intergranular en los aceros sensibllizados, capaz de
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“desprender” por completo los granos del material, experimentando as{ unsz
pérdida de peso significativa, cuys cuantificaciébn permite conocer su
susceptibilidad a 1a corrosi6bn {ntergranular,

El ensayo consiste en sumergir las muestras a analizar, en por lo menos
20 ml/::nz de fcido nftrico al 651 en ebullicién en un condensador de
reflujo, dursnte cinco perfodos de 4B horss cada uno, determinfndose la
pérdida de peso de las probetas, y toméndose el promedio de las cinco

mediciones como valor final.

La concentracibn del #&cido debe mantenerse en el 651, y con la menor
cantidad de {mpurezas posibles, por &llo la norma recomienda util{zar una
solucibn de Scido de reciente preparacifn para ser usads en cada perfodo.

Es necesario sefialar que ests prueba finicamente es vAlida pars predecir
el comportamiento en medios nitricos; y que la presencia de elementos como
el molibdeno y el titanio, provocan uvna considerable pérdida de peso sin que

exista corrosibn en los limites de grano.

3.4. PRUEBA DEL ACIDO WITRICO-ACIDO FLOORHIDRICO (ASTM A-262 Préctica D).

La solucién del ensayo contieme 10% de fcido nftrico (65%) y 3% de
&cido fluorhfdrico (50X), para lograr resultados reproducibles, se requiere
un control preciso de temperatura (70° C), dividiéndose el proceso en 4
perfodos de 1/2 hora cada uno, y 3 de 4 hous(”) con Acido fresco para cada
etapa. Los resultados se determinan a partir de la pérdida de peso de las
muestras, noténdose una menor dispersién de los wvalores para muestras

diferentes, que la obtenida en la pruebe del Acido nitrico hirviendo.

3.5. PROEBA DEL SULFATO CUPRICO ACIDO (ASTM A-262 Practica E).

Este ensayo también conocido como "la prueba de Strauss”, consiste en

la introduccién de lsz muestra en una solucibén de sulfato clprico-fcido
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sulfGrico (segGn especificaciones de norma) hirviendo durante 72 a 750
horas, afiadiendo cobre methlico a la solucibn, o preferentesmente conectar
las muestrss a cobre metSlico para obtener mayor eficacia en el ensayo. La
valorizacién sugerida para esta prueba es el aumento de 1ls resistencia
eléctrica,

3.6. PROCEDINIENTOS POTENCIODINANICOS.

Desafortunadasente 1as précticas de tipo cuantitativo propuestas por la
ASTM, son de naturalerza destructiva y/o de larga duracibn, por ello resultan
inapropiadas para su utilizacién en componentes que se encuentran en
operaciébn o, en aquellos que hayan sufrido los efectos del calor por la

aplicscién de una soldadura (38).

El @n{co ensayo no destructivo aceptado como norma es el del Ataque
Electrolftico por Acido OxAlico, pero éste es s6lo uns prueba de (rempla:o),
no cuantitstiva y sin carfcter definitivo.

Las caracterfsticas de “cuantificacién™ y “no destruccibn” requeridas
por la {ndustria, obligaron el emplec de PROCEDIMIENTOS POTENCIODINAMICOS
conocidos con el nombre de “Electrochemicsl Potentiokinetic Reactivation
(single 1loop)” EPR (SL) y "Electrochemical Potentickinetic Reactivation
(double loop)™ EPR (DL).

3.6.1 EPr(sL).

La técnica EPR fue propuests por el Francés cth-l(ls)

como método pars
determinar el grado de susceptibilidad s 1a corrosién intergranular de los

aceros inoxidables austenfticos.

El método consiste en el trazado de curvas de polarizaclbn anbdica del

tipo “potenciocinéticss”, es decir, en las que el potencial de 1la celda
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electroquimica se hace variar progresivamente,

La celda est$ constitulda por dos electrodos de grafito, 18 muestra a
analizar, y un electrodo Calomelano como referencia; todo &sto sumergido en
uns solucién de 0,508 “2506 + 0.01M KSCN, y conectado s un potenclostato.

Controlando el potenclal de barrido, el especimen es llevado desde la
zona pasiva hasta su potenclsl de corrosiénm. Durante este procedimiento de
reactivacibdn, la corriente es valorada progresivamente.

Ya que el potencial decrece a una velocidad constante, el Srea bajo la
curva obtenids al graficar Potencisl contra densidsd de corriente (E vs 1),
es proporcional al total de carga eléctrica Q (Coulombs) que pasa a través

de 1a superficie expuesta en la solucifn (Fig. 9).

La EPR mide el flujo de corriente asociado con la disolucién activa de

la zona edpobrecida de cromo, ya que es la que se disuelve con mayor

rnpldez(”)

La cantidad de cargs eléctrica debe de ser sjusrada por un parfmetro

que valore el Srea real de sctivacibn considerando el total de li{mites de

grano en la seccifn analizada:

Pa = Q/GBA
GBA = As(5.09544%10 exp(0.3469X) )
en donde:

As = Ares total de la muestra,
¥ = Tamafio de grano (segin 1a ASTM).

Entre mayor sea el valor de Pa, mayor serf el grado de sensitizacién

del material.
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Es preciso sefislar que la presencia de inclusiones en la estructura
pueden elevar el valor nusérico de Pa sin que exista precipitacidén de
carburos.

Streicher wencliona que la prueba EPR es muy sensible para determinar
medianos grados de sensitizacibn, pero que pierde precisi6bn para dicernir
los altos grados de sensitizscibn, que son mayormente distinguibles por la
prueba del Sulfato Férrico.

Aparentemente esta prueba posee la duslidad requerida pars su
utilizseién en comwponentes en operacibn; pero, existen limitaciones

prficticas que la complican en su aplicacién en cnmpu(m). Por ejemplo:

a) Es necesario realizar la prueba con un acabado superficial a espejo,

paras evitar que 1a rugosidad interfiera con los valores de Pa

b) Como se seflals, es {indispensable corregir el valor de carga
elécerica, de acuerdo al Srea real de disoclucibn anbdica en los
lfmites de grano.

¢) Cuando se trata de wmateriales que presentan un grado de
sensitizacién considerable, el ensayo debe efectvarse a una
temperatura controlada en +-1°C.

d)

La solucién de EZSOA + KSCN debe ser renovada constantemente, ya que
la variacién en la concentracién de tiocianato también Influye en

los resultados finales.

e) La velocidad de barrido de potencial de corrosién debe mantenerse
constante en un valor de 1.67 amV/s, para evitar que a velocidades
menores la disoluc!én no s6lo se haga en los 1Imites de grano, sino
en todo el material.
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3.6.2 EPR(DL).

En el ado de 1983 Majidi y Slrelcher“o)

obtenidas por la aplicaci6n de algunas modificaciones en la técnica EPR para

dieron a conocer las ventajas
medir el grado de sensitizacibn en el acero inoxidable austenfitico AISI 304.

Estas modificaciones fueron realizadas {ncfalmente por Akashi

et al.(“)

. quienes anexaron previa a }a curva de reactivacibn, otra mas que
representa la polarizacién anbdica del material a partir del potencial de
corrosién del acero. Esta {novacibén permitis el obtener 2 curvas, una de
polarizacibn anbdica hasta la zona pasiva y, 18 otra de react{vacifn del
material, en la que se maniffesta el rompimiento de la capa pasiva
principalmente en las Sreas en donde la cantidad de cromo cae por debajo del

li{mite permisible para formsr el 6xido protector.

Para cuantificar el grado de sensitizacién del material se miden los
méximos de corriente de cada curva, es decir la intensidad mixima obtenida
en la polarizacisn anbdica (1a) y, 1ls iIntensidad sfxima obtenida en 1la
reactivacién (Ir) Fig. 10,

La relacién obtenida por Ir/la es el valoer que mnos indica la

suscept{bilidad a la corroslén del material,

La magnitud de la es cas! independiente del grado de sensitizacibn,. ya
que en ls polearizaclén andbdica, toda la superficie de la muestra llega a ser
activeda y disuelta a una wmisma velocidad. Mientras que 1a Ir varfis
significativamente c¢on la sensibilidad del material, puesto que la

disolucibn es preferencialmente en las zonas empobrecidas de cromo.

Fundamentalmente la técnica se lleva a cabo bajo las mismas condiciones
sefialadas pars la prueba EPR (SL), con lac mismas espectficacliones para el
2504 al 0.508, con

1a adicién del KSCN como despasivader o activador del limite de grano.

montaje del dispesitivo, utilizando la misma solucibn de H

La EPE (DL) es infependiente del acabado superficial del especimen, ast
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como de la presencia de inclusiones no metAlicas. Es mhs reproducidble que
la (SL) ya que es nenos sensible a la velocidad de barrido y a 1la
concentracifn de la solucibn.

La correccién por tamafic de grano no es esencial, pero sl se quiere
tener una mejor correlacidn entre los dos ensayos, es necesario corregir Ir,
ya que sblo se genera a partir de los limites de grano: Ir/GBA. Y durante
la polarizacibn anédica la/A, pero sl A = 1 c-z, entonces !a relaclbn
queda:

1r(1)/1a(GBA)

Todas estas ventajas hicieron que EPR (DL), sea en la actualidad la
técnica de mayor utilizacibm, ya que el ahorro de tiespo, y la facilidad de!
procedimiento son determinantes.

La DL al igual que la SL, no es muy sensible para disernir entre altos
niveles de sensitizacibn, pero s{ establece con clara diferencia, 1la
relacién entre los materiales con un mediano nivel de sens{tizacién, los no

sensitizados y los altamente sensitizados(“).
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CAPITULO IV

MATERIALES Y PROCEDINIYNTO

La elaboracién experimental de este trabajo cousisti6 bhsicamente en 1la
cuantificacién del grado de sensitizaciébn de aslgunas probetas de acero
inoxidable AISI 304, previamente sometidas a diferentes tratamientos
térmicos que promovieron la precipitaciédn de carburos de cromo en el limite
de grano austenftico, y as{ poder relacionar este fenbmeno con su
resistencia al impacto.

4.1. TRATANIEZNTOS TERNICOS.

Se utiliz6 acero comercial inoxidable AISI 304 en forma de barra
cuadrada, con una secclbn de 1.25 cn2 en estsdo de recocido, con 1la
s{guiente composicibn quimica:

Carbono 0.042 Manganeso 1.302
Azufre 0.03% Fésforo 0.017%
Cromo 18.50% Niquel 9.502
Cobre 0.08% Molibdeno 0.202
Stlico 0.502

Este materisl fue seccionado y maquinado en los talleres generales del
ININ, para obtener 20 probetas con muesca en V tipo Charpy, de acuerdo a las
dimensiones sefialadas por la norms ASTM E23-56T, necesarias para realizar la
prueba de impacto (figura 11).

También se seccionaron 20 plezas de 1 cad de volumen con el fin de
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utilizarlas como patrones, los cuales recibieron los mismos tratamientos que
las Charpy, y en ellos se realizaron lss metalograffas y la cuantificacibn
del grado de sensibil{dad despus de cadas ciclo térmico.

Para mayor eficacis en el desarrollio de las sctividades experimentales,
se propuso una designaci6én personal, en 1la cual las letras T y H
relacionaban el tiempo en horss, y la temperatura en grados centigrados
(respectivamente) & los que las probetas habfan sido sometidar en forma
individual, permitiéndose as! su fAcil {dentiffcacibn.

De esta forma si el especimen se nombra como T6H6, significa que Este
fue tratado térmicamente por un tiempo de 6 horas a una temperatura de
650°C.

Los tratamientos efectuad~s se encuentran esquematizados en la Tabla 1.

Cads probeta fue calentada el tiempo establecido por el tratamiento,
para posteriorgente ser templada en egva fria hasta 1la temperatura

ambiente.

4.,2. MEDICION DHL. GRADO DE SENSIBILIDAD.

Después de realizar los respectivos tratamientos térmicos, se prosiguif
a8 cuantificar el grado de sensibilidad del acero utilizando 1la técnica

electroquimica EPR (DL), segGn las disposiciones propuestas por Akashi et
a1, (40,42),

Las muestras de 1 cmz fueron montadas en baquelita, y saunque la técnica
no lo requiere, para mayor uniformidad en los ensayos ls superficie expuesta

fue 1levada hasta 1ija 600 para posteriormente ser pulida en alGmina.

La baquelita fue perforada hasta toper con el acero, utilizando una
broca de 5/64 de pulg. y un machuelo de 3/32 de pulg. para posteriormente

i{ntroducir un tornillo delgado que en contacto completo con el material,
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permiti6é completar el dispositivo requerido para la prueba (fig. 12).

La solucibn utilizada como electrolito fue el Scido sulftirico al 0.05
solar, acompafiado de tiocianato de potasio al 0,01 molar que sirvidé como
agente despasivador.

Esta solucibn se vertfa en la celda de corrosi{én de 5 bocas: en dos de
las cuales se colocaron 2 electrodos auxiliares de grafito; en otra el
electrode de referencia ssturado de Calomel; la cuarta se dejs sin un uso
definido, pero generalsente sirvi6 para introducir un termbmetro y controlar
la temperatura; 3}a quinta y Gltima boca (la central) sostuvo la probeta a
analizar (figura 13) que estaba sumergida en la solucién, procurando que el
frea de trabajo correspondiers a 1 cnz. y que el tornillo auxilisr no
entrara en contacto con 1a solucibn para evitar interferenciss y valores
errbneos.

Todo el dispositive fue conectado al potenciostato, que permitis
obtener valores de corriente correspondientes a cada variacién en e)
potencial.

De#pués de establecer el potencial de corrosibn, para considerarlo como
punto de partida, el especimen se polarizf anddicamente hasta un potenclal
de +200sV con respecto al electrodo de Calomel, a una velocidad de
1.667 mV/s, pars posterformente hacer un barrido de potencial con la nisma
velocidad pero en sentido contrarfo, reactivando la superficie del metal, y
regresando al potencial inicial o, potencial de corrosibn.

A pesar de que en la bibliograffa recurrida no se hace hincaplé en el
control de la temperatura como en el caso de la prueba EPR (SL) vy,
considerandoe que nuestro seguimiento de resultados tiene un aspecto
estrictamente comparativo, se decidi6 realizar algunas pruebas a materiales
sensibilizados, y a materiales no sensibilizados con el fin de establecer
las varisciones que se presentan al hacer mediciones de 1la corriente a
diferentes temperaturas,

Encontréndose que para materiales sensibilizados existe una
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correspondencis linesl con el sumento de tewperastura en el rango de O a 60°C
representa por la ecuacibn:

Y = 3.993E-03X + 3.321E-02
en donde:

Y = Relaci6n de Corrientes Ir/las

X = Temperatura °C

En la que se manifiests un cambio en 1la relacién Ir/la de

aproximsdamente 0,004 por cads grado centigrado modificado.

Para wmateriales s5in geusceptibilidad a 1a corrosifn, no fué posidble

establecer un comportamiento linesl.

A partir de los resultados obtenidos, y con el fin de lograr la mayor
reproducibilidad y confiabilidad posible, todas las relaciones de corriente
establecidas, se obtuvieron a una temperstura constante de 30+1 C,
utilizando solucibn fresca de Scido sulfGrico con tioclanato de potasio;
generalizando as{ las condiciones bajo 1las cuales se desarrollaron los
experimentos.

Con ayuda del sistema de cémputo y de 1a {mpresora anexa al
potenciostato, se obtuvieron las curvas de “polarizacién ciclica” que
definen el comportamfentc de cada probeta, y que permitieron la medicibén de
las corrientes miximas para saber el grado de sensitizacién del acero,

4.3. METALOGRAFIAS.

Con el fin de comprobar gque las mediciones de susceptibilidad a 1la
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corrosibn de las probetas, correspondian a 1s precipitacibn de carburos de
cromo en los 1imites de grano susteniticos, se recurrié6 a 1la técnics
propuesta por 1a ASTM A-262, que en su prictica A sugiere el ataque

electrolftico de 1la muestrs con fcido oxélico.

Las mismas probetas utilizadas en la cuantificacibn de sensibilizacibn,
fueron 1lijadas nuevamente para posteriormente ser pulidaz en slflmina,
logréndose superficles propicias para observar 1ls sicroestructurs
correspondiente.

Aprovechando la oradacibn existente en la baquelita, se scondicions un

tornillo que permitiera un manejo accesible de la probeta.

Siguiendo las indicaciones de la norma se utilizé un chtodo de acero
inoxidable que fungis como recipiente contenedor de la solucibn de &cido
oxfilico al 10Z.

El vaso de acero inoxidable se conectaba por medio de un cable con un
caimfn al extremo, s una fuente de poder de 2.5 volts; mientras que la
probeta sostenida por el tornille y anexada con otro caimbn se conectd como
Anodo del sistema. Manuslmente la probeta se {ntroducfa a la solucién,
haciéndose pasar uns corriente de | Ampere durante minuto y medio, tiempo
suficiente para revelar claramente 1a estructura, evitando un exceso de

picaduras propias del staque que dificultan la {interpretacién.

Despufs del ataque el materisl ers enjuagado con agus caliente y/o

acetona, de esta forma quedaba listo para ser ohservado y fotografiado.

4.4, NICRODUREZA, TANANO DE GRANO.

Ademfs de fotografiar los especimenes atacados, se midib el tamafic de
grano correspondiente 2 cada tratamiento segln las indicaciones de la norma
ASTM E~112.
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Con ayuda del microdurbmetro, && realizaron 6 wmediciones a cada
probeta: 3 en el limite de grano y 3 en el mismo grano; pars posteriormente
con el promedio de é€stas obtener la microdureza espec{fica de cada ciclo

téraico.

Se utiliz6 un peso de 20 gramos durante un tiempo de 15 segundos en los
cusles 1a huella rémbica (Dureza Vickers) quedd perfectamente distinguidble,

y por lo tanto de ffcil medicibn.

4.5. PRUEBA DE INPACTO. .

Se utilizé un péndulo de impacto marca Shenck Trebel de 300 Joules
para cuantificar 1a Resiliencis de las probetas ya tratsdas del acero
inoxidable 304. La energfa absorbida por las muestras a temperatura

ambiente se lefa directamente en la escalas incluida en el aparsto.

lLas pruetas electroquimicas se realizaron en un
Potensiostato/Galvanostato EG & G Applied Resesrch, Modelo 273, con sistems

de cbmputo anexo.
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CAPITULO vV

RESULTADOS

La temperaturs de los tratamientos térmicos, as! como el tiempo de duracibn
de los mismos, tuvieron un marcado efecto sobre el grado de sensibilizacibn
de las probetas. Las figuras 14, 15, 16 y 17 son ejemplos de las curvas de
polarizacibébn obtenidas para todos log tratamientos térmicos realizados; en
ellas se muestra el comportamiento de los especimenes TOHO, T2H&4, T2H6 y
TZHB respectivamente, encontrbndose que 1a muestra T2H6 manifiesta un
incremento en la relacién de las mEximms corrientes de reactivacibn y
polarizacién anbdica (1r/)Ia). Las figuras 18, 19, 20 y 21 presentan el
comportamiento de)l material cuando &ste ha sido tratado a 650°C variando el
tiempo de permanencia en 1, 2, 4 y 6 horas respectivanmente,

ios diferentes grados de sensibilizacibn conseguidos a partir del
ensayo potenciodin&mice EPR (DL), se encuentran sumarizados en 1s tabla 2.
Estos valores 1indican que el mayor grado de sensibilizacibn presentado
durante los tratamientos desarrollados, fue a ls temperatura de 650°C

durante un tiempo de permanencia de 6 horas.

De lg misma forms la gr&fica de 1a figura 22 denots la dependencia del
grado de sensitizacibn (DOS), en funcibn de l2 temperstura del tratamiento,
obteniéndose un valor mfiximo a la temperatura de 650°C, independientemente
del tiempo de dursciébn del ciclo, para luego volver a decrecer cusndo se
trabaja por arriba de los 650°C.

En 1a gr&fica de 1a figura 23 se representa la influencia del tiempo de
permanencia del material con respecto & su DOS, encontrindose bfisicamente
dos comportamientos. En la temperatura de 450 y 650°C, la mayor permanencia
permitidé un aumento en los valores de sensibilizacién; mientras gque para el

celentamiento & 850°C. la mayor duracibn del mismo provocd uns disminucibn
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de la relacibn Ir/la.

La tendencia de las curvas dibujadas en la figura 24 destacan el
incremento en los valores de resillencis para las muestras tratadas a mayor
temperstura, independientemente de la evidencia metalogrifica que denots la
presencia de carburos de cromo en el lfmite de grano austenitico, en las

muestras sensitizadas.

El tiempo de duraciSn del tratamfento no afecté la absorcibén de
energis paras cada temperatura, de hecho, en la grifica de la figura 25 se
aprecia que los valores de resiliencis permanecen casi{ constantes para 1, 2,
4 y 6 horas, {ndicando que 18s pequefias pero existentes vsrisciones de
sensitizacién no influyeron en la propiedad de impacto.

Los valores de Energia Absorbids durante 1s prueba de impacto pars cada
tratamiento térmico, se encuentran recopilados en la Tebla 3.

Los valores de microdurezs obtenidos experimentalmente en el grano, y
en el limite de grano, denunciaron el endurecimiento de las muestras
tratadas a 450 y 650°C, para despubs decrecer cusndo se tratb cerca de los
850°C. Estos resultados se encuentrsn resumidos en la Tabla 4, junto con el

tamafio de grano de cada especimen.

El »staque electrolftice con 8cide oxEflico permiti6 observar las
microestructuras de cada especimen, revelando la presencia o ausencia de
carburos en los limites de grano, presuntos responsables del fenbmeno de
sensibilizacién.

En la fotograffa 1, se puede apreciar la microestructura del material
de 1llegada con granos poligonales t{picos de una estructura sustenftica,
delimitados en forma bien definids por limites de grano continuos.

Las fotograffas 2, 3 y & reprepentan las estructuras de las muestras
TéH&, T6Hb y TIHB, las cuales mostraron el mayor grado de sens{tizacién en

su temperaturs respectiva, contrastando la microestructura del tratamiento a
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650°C, ya que en el ataque se revela la apariciSn de "zanjas™ rodeando s afs
de un grsno del material, generando una Estructura-Ditch o propensa a 1a
corrosién intergranular. El espbcimen tratado a 450° C no presenta
alteraciones en 1la definici6n del 1fmite de grano; mientras que en el
tratamiento a 850° C, desaparecen las zanjas que denuncian las zonas

empobrecidas de cromo, infi{riéndose una redisolucién de carburos.

La secuencia de 1las estructuras reveladas para los tratamientos
efectuados a 450° C, durante diferentes tiempos, esth mostrads en las
fotografias 5, 6, 7 y 8. En éstas, las microestructuras son muy semejantes y
serfa casi imposible diferenciarlas entre s{. De fgual maners sucedi{6 para
los tratamientos de 650 y 850°C, debido a que el ataque con Acido oxAlica,
es una prueba de tipo cualitativa que carece de precisibn para establecer

comparaciones entre grados de sensitizacibn parecidos.
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CAPITULO V1

DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos durante el desarrollo del presente trabajo,

confirman el vreporte bibliogrfico de autores como: L.A. Chnrlot(“),

c1nint O seresenert??

y otros, quienes Kugieren que pars sens{bilizar un
acero {noxidahle 304, en tiempos relativamente cortos, basta con tratar el
material en el rango de tempersturs de 450 y B50° C, provochndose la
precipitaci6én de carburos de cromo y el empobrecimiento de ls matriz
sdyacente por consecuencis inmediata de ls difusibn de cromo en las

inmed{aciones del limite de grano austenitico.

En las figuras 22 y 23 ee aprecia que el grado de sensibilizacién del
material depende de la temperaturs del tratamiento, y del tiempo de duracibn

del mismo; spoyando la opipi6bn de algunos mvut{gadurel(“'hs)

quienes
afirman que la formacl6n de particulas de carburo, 1a velocidad de difusifn
de cromo y el equilibrio entre el cromo y las partfcules de carburo son

fenbmenos controlados por la temperatura y el tiempo de tratamiento.

Los resultados de sensibilizacibn recopilados por la Tabla 2, muestran
que al incrementar la temperatura de 450 s 650°C, la susceptibilidad a la
corrosibn del materiml aumenta conelderablemente para después, al trabajar
cerca de los 850°C, manifestar un decremento.

Los pequetos valores de DOS conseguldos para las probetas TIH4, T2H4,
T4H4 y ToH4; demuestran que la temperatura de 450°C no geners uns cantidad
de movimiento suficiente para que los ftomos de carbono y cromo se difundan
hacia Jos limites de grano de la austenits. Del mismo modo ls fotografia 2,
no delata la presencia de carburos en los granos poligonales de 1a
austenita, ya que el ataque parece ser unlforme, y los l{mites no presentan

“escalones” ni{ "zanjas” que denunclen propensibn a la corrosibn,
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De hecho, gente como S.M. Bruemmer, L.A. Charlot y D.G. Aueridge(n)

mencionan que 1s8 difusiébn de cromo es lo suficientemente r&plds para
temperaturas msyores s los 500°C; mientrass gque Sinha!(37) reporta que la
estabilidad termodinbmics de los carburos disminuye conforme se sumenta la

temperstura, hasta que por arribs de los 900°C desaparecen por completo.

Las Gnicas muestras que revelan en su estructurs susceptibjlidad s 1a
corrosibn intergranular son las tratadas a 650°C, en &llas los grenos se
encuentran rodeados por zanjas que descubren las zonas empobrecidss por la
difusibn del cromo. Como se aprecia en la fotograffs 3 los granos
sustenfticos plerden su forma poligonsl {nicial, redondefindose en el &rea

del limite de grano.

El efecto de las ronas empobrecidas se manifesté por la elevacibn
de los valores de DOS durante la pruebs electroquimica. ya que el
rompimiento premasturo de la caps pssiva durante la reactivaclén, se

cuantificé con ayuds del potenciostato.

Si se observa 1s Gr&fica de la flgura 22, se comprueba Qque pars
cualquier ciclo térmico el DOS alcanz6 un valor méximo a ls temperaturn de
650°C sin fmportar el tiempo de duraci6n del tratamiento, ya que a esta
temperaturs el efecto de la formeciédn de nuevos carburos y la suficiente
difusibn de cromo hacls los mismos, se combinan para generar ampllas breas
con cantidades de cromo por dehajo de los limites permisitles para

pasivnr(és).

La fotograffa & del espécimen TIHB, denota 1a desaparicibén de las
zanjas que vrodeaban a los granos en las estructuras sensibilizadas,
persitiendo suponer una disoluciébn de carburos en el limite de grano;
conf irmfndose con el decremento de los resultados del DOS reportados. Esta
disminucidbn en los valores puede ser explicada en bage a la teoris de

"Retrodifusi6n de Cromo“(“) .

Ya que debido a la elevada temperatura del
tratamliento {(BS0° C) 1s formacibn de nuevos precipitados de catburo es
obstaculizada, establecléndose una diferencia de concentracibn entre las ya

existentes y ricas partfculas de carburo y el cromo disminuido en la matrlz
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adyacente, provocSndose una difusi6n inversa que resbastece en cromo a las
Areas con carencia de éste, mientras que los carburos precipitados se
disuelven.

Analizando 1las curvas que muestran el comportamiento del DOS con
respecto 8l tiempc en 1a figura 23, se observark que el valor minimo de
sensibilizaciébn para 1a temperaturs de B50°C, se obtienc al mayor tiempo de
exposicién del espécimen, inferiéndose que este valor es debido a que la

mayor permanencia provoca una mayor retrodifusién hacla 1o marriz.

En la misma gr&fica, las curvas que representan el comportamiento para
las tempersturas de 450 y 650° C, denotan que un mayor sometimfento del
material, sumenta 1a d1fusibn del cromo de la matriz hacfa los carburos de

cromo, elevindose asi su propensién a la corros{tn,

A pesar de 1a caida del grado de sensibilizaciébn en las probetas
trataedas a 850°C, 1a Tabla 2 muestra que estos valores no csen por shajo de
los reportsdos para los tratamientos a 450°C. Este valor remanente de
sensibiiidad que se presenta en estos especimenes, y el anhlisis de sus
microestructuras (fotograffa 4), revelan que existen otros mecanismos que
influyen en el fenbmeno de sensibilizaci6bn, afin 6in la presencla de carburos

de cromo en los limites de grano austenitico,

Impurezas como e} {6sforo y el azufre tienden a segregar en sitlios de
alta energia como lo son los 1fmites de grano, causando camblos
composicionales en los miemos, que podrian afectar su resistencla a la

corrosibn intergranular. C.L. Briant y P.L. Andresen(zs

. rtealizaron
algunos experimentos en los que se cuantific6d la cantidad de segregacidn de
fésforo, azufre y nitrbgeno en diferentes especimenes de acero inoxidable
tipo 304L y 316L, concluyendo que afin sin la presencis de carburos de cromo
los materinles con clertas <cantidades de dopantes, exper {mentan
sugceptibllidad a 1la corrosibn. Para &llos 1a segregacién de szufre
acrecentb la corrosibn intergranular, pero siempre ls cantidad que segregh
a]l limite resultd sfectada por la formacibn de sulfuros de slgunos otros
elementos presentes en el acero. Para otros autores como Homg y Hnlke(zs)
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el fésfore es ¢l elemento que controls les propensibtn 8 1s corrosibn.

Le segregecibn de cads elemento esth sfectads por los otros y de hecho,
el fenbmeno de nuclescibn y crecimiento de carburos eptzblece uns

competitividad por los sitios disponibles en el limite de grnno(al).

Dursnte el crecimiento de loe carburos las impurezss sufren un rechazo
que 1ss &aplutina en clertss &ress, permaneciendo as) aun desputs de la

desgparicion de las psrticulas de carburo de cromo.

Ls composicifn del msaterisl tratedo en esta jnvestigacibn {ncluye muy
bajee concentraciones de {6sforo y azufre, pero ests cantidsd no garantize
lz baje concentracibn de las mismac en el limite de grano, ya que cualquier

concentracibn de segregante tiende 8 enriquecerse localmme(27

Lus &ress con contenido elevasdo en P y § juegan un papel importante en
la iniciacitn del fenbmeno de corrosibn i{ntergrenular. La diferencia en
concentracibn de estos elementos puede provocar la formecibn de pequelas
pilas galvénicas, que durante ls reactivaci6bn especificads por 1a EPR (DL),
provocau el rompimientc prematuro de la peliculs protectors de bxido de

cromo, permitiéndose as! el ataque preferencial en estas xonas.

Otra explicacibn podris ser que estss impurezse afecten ls solubilidad
del b6xido de cromo en ls griets, permitiendo uns fhcil difusién de especies
de dentro hascis afuera de la wmwisms, Incrementfindose la velocidad de
{303

carrosibn o bien, que la acumulacién de impurezas en la sBuperficie

pueda permitir la formacibn de una delgada caps de 6x1do no resistenle(zs).

El buen comportamiento que menifiestan los aceros inoxidables 306‘ y 316
tusndo son utilizsdos en bajas tempersturas, han determinade su amplia
utilizacidn en plantas criogénicas; los pocos estudios reportados por la
biblicuraffa que relacfonen su absorcibn de energla durante el impacto, se
sbocan a la medicibn de ésta pero a -196°C.

5.4. Bruemmer, L.A. Charlot, A. Bagchi y D.G. Azterld;e(“) trabajaron
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cor ¢l acero i{noxidatle 316, entonirando que el valor de resiliencta de este
acern & ~196%C disminuye hasta et un 961 cuando Este es tratadc previanente
en temperatura del intervalo de 550 2 908°C. E) apnento en ia frazilidad
del materizl, se vid influenctado no s8lo por 1a "Oisiriduzidn” de los
carbures de ¢romo et ls austenita, sino por la segregacidn de fésfore, v
adends la transformacibp martensitica que se presentt en las nuestras
sowetidas al {npactic.

Steven Danyluk ¢ Ira Wolke en el afo de 198¢ (A7). concluyeron que para
un aterc inoxidable 304 dopado, la cafda de energla en el {mpacto a =196°C,
dependia del nivel de dopante y de las condiclones de sensibilizacibn. Estos
autores cuantificaron la tenacidad relatfiva del material después de
soneterlo a ciertos tratamientos de sensi{bilizacibn durante tlespos no
zayores & 6300 segundos, varlando el conteanido de dopantes como f6sforo ¥y
azufre, obteniendc una no esperads y dramfitics reduccibn en las propledades
de tmpacto por la accibn del f6sforo. Desgraciadamente Danyluk y Wolke no
reportan ni cosprueban los valores del grade de sensibillizacibn de los
sspecinenes, nl consideran una probable transformacisén martensitica por

deforsaclén.

Danyluk encontrb un valor de 103 Joules a -196°C para una probeta no
sens{bilizada, mientras que el valor obrenide para TDHO a tempecratura
amblente es de |78 Joules, demostréndose que a ~196° C el material se
fragiliza por el efecto de la temperatura. Ua fragilizacibn del acerc puede

adjudicarse principalmente a los siguientes mecsnismos:

Precipitacibn de carburos
Segregacibn de impurezas
Transformaci6n martensitica

Tamafio de grano

En ls Tabla 3 se encuentran resumidos los valores de energfa absorbida

durante 1a pruebs pars cada ciclo térmico.
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En la grafica de la tigura 24 se denotan un comportamiento contrario al
reportado por Danyluk y Wolke, en ells se aprecls que e} material sufri6 un
ablandamientc a} incrementarse la temperaturs dentre del {ntervalo de
precipitaciaén, aun  cuando  se impactaron muestres consideradas como
sensibllizadas.

La figura 25 suestrs la constancia en los valores de energla pars cada
temperatura durante los diferentes intervelos del trastamiento, confirmando
gque la energis de impacto no tiene relacibn cou el aumento o disminucibn de

la precipitacién de carburos en el limite de grano.

la segregacibn de impurezag contribuyen a elevar la susceptibilidad a
la corrosién intergranular, fenbdmeno wue s¢ constats al visuallzar las
entructurne de los especimenes tratados & 850°C, que revelaron la disolucibn
de las particulas de carburo, wasiteniendo un valor remanente comprobado por

la pruebs electroquimics.

A pesar de la concentraciébn locslizads de impurezss en el limite de
grano, ls resiliencis del acero no se vié sfectada, infiriéndvse que, la
propiedad de i{mpacto depende de algln otro mecanismo que {mpidi6o lao
fragilizaclbn de las probetas.

En ninguns de las wmicroestructuras mostradas en este proyecto, Be
evidenci6 1a presenclia de wartensita, ademfs, sve cuantificéd en todas las
muestras (incluyendo el material de llegada) la cantidad de susceptibilidad
wagnética, encontrhndose un valor {afimo que s¢ mantuvo constante para todos
los tratamientos. Este valor puede sger despreciado y atribuido a la
presencia de alpfn 6xidu de hierro en la superficte. Descartindose asi la

pos{ble transformaci{6bn de nustenita en martensita.

£l aumento en el tamaio de grano de los especimenes, podria explicar el
ablandamiento del acero, sin embargo, los tamafios de grano encontrados,
presentan un leve incremento en relacitn al waterial de llegadas para
posteriorwente mantenerse constantes; eBte comportamiento es léogico, st se

consideras que los preclpitados de carburo y las impurezes segregadas act@an
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como barreras que anclan el crecimiento de los granos.

6.1. EFECTO DE LA SENSIBILIZACION SOBRE LA RESISTENCIA AL INPACTO.

Fu general, en un sistema de aleaci6n que ds lugar s uns serie continua
de soluciones s6lidas, la mayoris de los cambios en las propiedades son
causadas por la distorsi6n de la red cristaline del metal solvente por

adiciones del metal soluble,

El equilibrio estable de la aleaci6bmn Fe-Cr-N{ apsrece sl rebasar los
400°C, ya que 1 movilidad de los Atomos de carbono presentes en la solucibn
de la austenite aumenta promoviendo su precipitaciébn en forma de carburos de
cromo. El mecanismo de crecimiento de estas particulas depende de la
temperatura, ys que un incremento en la misma eleve la velocidad de difusién

del soluto en el sélido.

En el tratamiento a 450° C, la wmovilidad de los Atomos aun no es
suficlente como para lograr emigrar hasta los limites de grano (forografia
5); pero el exceso de carbono puede salir de la solucién formando pequefias
particulas submicrosc6bpicas que precipitan en sitios preferenciales dentro
del grano (vacantes, lineas de dislocacibn, inclusiones, etc.), modificando
el movimiento de los plenos de deslizemiento, wmanifestAndose por un
incremento en la dureza (Tabla 4). El tamafic diminuto de estas particulas
de carburo, y Bu distribucifn homogenes en tods la matriz, pueden ceder snte
la linea de deslizamiento que las corta dejando libre el paso & otras
dislecaciones del mismo plano de deslizamiento; o bien, permitir que las
dislvcaciones pasen a un sistema de deslizamiento convergente o paralelo y
continuen el movimiento permitiendo la deformaci6bn, y por lo tanto una mayor

absorcién de energla durante el impacto.

Como ya se menciont, 1s temperarura de 650°C, infirié una mayor
dispesicién a la difusién de 1las particulas de carbono y de cromo,
localizéndolas preferencislmente en las fAreas del limite de grano

{fotografta 3}; sir wembargo, la tendencla al incremento en 'os valores de
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reslliencis continué siv importsr el empobrecimiento en crome de la matriz
adyacente & los carburovs. F] sumento de la durezs en el interior del grane
{Table &), sufloge &l trretaciento de 450° € permitié explicar el
1zowportariente rteportade. ls existenclas de pequefiss particulas de carburo
de cromo {(no detectables por el wmicroscopic 6ptice) precipitadas en forma
caberente, deforman la red cristaline por efecte de 1ls diferencis eo
volumen, incrementanio le durezs del granc, pero favoreciendo los mecaniswos

de derlizamiento por su distribucién lmnugbncu(ha).

A ls temperatura de B50°C la retrodifusion del cromo y la incipiente
digolucibn de carburos (fotografis 5) provucan un decresento on la propiednd
de durcza; a pesar de €110 continua el incremento en s resilieucia, debido
a que s cata clevada temperatura se frcilitan Jos mecanismoe de deforwacifn
interna, aumentsndo la movilidad de las dislocaciones sobre los slstemss de

desliramiento, incresmentfndose la ductilidnd de) materisl.



TABLAS, FIGURAS

FOTOGRAFIAS
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TABLA 1
H (°c) 450 550 650 750 850 950
1 HR TiH4 T1HO TIHB
2 HRS T2R4 T2HS T2H6 T2H? TZH8 T2HY
4 HRS T&HE T4H6 T4HB
6 HRS TéR4 T6H6 TEHE
TOHO $dentificas al wmaterial de llegads
TABLA 2
MUESTRA No. GAS (Ir/1a) MUESTRA No. GAS (Ir/1s)
TOHO 0.000553 T&HE 0.300
T1H4 0.00253 T6H6 0.3054
T2H4 0.0026 T2H? 0.07870
TaH4 0.002760 TIHG 0.0391741
T6H4 0.006516 T2H8 0.032832
T2H5 0.2760 TARB 0.04265
TiR6 0.2130 T6HS 0.62382
T2Hé 0.2766 T2HG 0.020558




TABLA

3

MUESTRA GAS (Ir/la) ENERGIA (Joules)
TOHO 0.000553 178
TIH4 0.00253 171
T2ZH& 0.0026 173
T4H4 - 0.002760 172
T6H4 0.006516 170
T2HS 0.2760 200
TIHE 0.2130 206
T2H6 0.2766 205
T4HE 0.3054 200
T6HE 0.3054 200
T2H7 0.07870 21
T1R8 0.0391741 242
T2H8 0.032832 240
T4HB 0.04265 240
T6HB 0.02382 246
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‘TABLA

MUESTRA

TAMANO DE GRANO

¥ICRODUREZA VICKERS

(A.S.T. M)

GRANO LIMITE
TOUD 6 183.4 185.7
TiHG 4=3 160 183
T2R4 4=5 200 236
T4HE 5 163 249
TR 5 283 274
T2HY S . -
TG u-5 247 216
ThR 4=5 247 211
T2R ) 243 220
T6HE 45 270 200
T2H7 4 - -
TIHE 45 164 151
TZHB & 176 158
THHE o 153 160
T6RS 45 168 178
T2HY 3 - -
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CONCLUSIONES

El fenbmeno de Sensi{bilizacid6n esth asociado a 1a precipitacién de
carburos de cromo en el 1limite de grano sustenfitico, y depende de 1a
temperatura y el tiempo de tratemiento.

La temperatura de 450°C, no permitis una suficiente difusl6n de carbono
y cromo hacia el limite de grano, obteniéndose bajo3 valores de DOS, En
el tratamlento a 650° C se combinsron los efectos de cinftica y
estabiliiad termodinAmica, permitiendo uma alta difusibn de particulas
de cromo que empobrecieron en un tiempo relstivamente corto las
vecindades 8 los precipitados, aumentando la susceptibilidad a 1la
corrosién intergranular del materisl. A B50°C 1s formaci6n de carburos
decrece, estableciéndose una diferencia de concentracibn entre las ya
existentes partfculas de carburoc y sus alrededores, reabasteciendose la

matriz empobrecida.

Existe un valor miximo en el grado de sensibil{zacibébn & la temperatura
de 650°C, {ndependientemente del tiempo de duracién del tratamiento.

Impurezas como el fé&sforo y el azufre tienden a segregar en el limite
de grano, jugando un papel importante en la lniciscién del fenbmeno de

corrosi6n {ntergranular.

Fxiste una telacién entre las estructuras obtenidas aplicando la Norma
ASTM 262-A y 1los valores que se encuentran utilizando la técnica
EPR (DL).

La técnica EPR (DL) es altamente conflable y reproducible, slempre y

cuando se msntengan constantes las condiciones de operacibn.
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Los valores de resiliencia sumentaron ea funcibn de 1a tesperaturs
del tratantento, independfierntemente de los carburos precipitsdor en los
1¢pites e frano.

Los precipitados submicroscbpicos localizedos bhomogénesmente dentro
del greno, promueven los nes anismos de deformscibn  interns,
pernitiéndsle adrorber una mayver caatidsd de energis  durante el
i{mpacto, pero {ncrementsndo la dureza por distorsibn de 1a red
sustenitica.
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