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Prologo

En términos generales, la materia estd expuesta a los mds diversos ambientes que generan de manera
inherente reacciones que modifican su esencia y por ende sus caracteristicas. Ahora bien, si ésta
representa materia prima o bienes de consumo, es importante entender los efectos de estas reacciones,
ya sean quimicas, electroquimicas o cualquier otra, para asi garantizar la consistencia y duracién de
aquellas propiedades que se buscan, en un material en especifico y para una funcién en particular.

Una de estas reacciones es la denominada sensibilizacion y ocurre en los aceros inoxidables,
propiciando este tipo material pierda su capacidad de proteccidn ante ambientes corrosivos, es decir
aquello a lo que, por su composicion y propiedades resulta idéneo para multiples aplicaciones.

El acer6 inoxidable o acero sin mancha por su nombre en inglés, destaca entre los aceros por su
resistencia la degradacién por efectos corrosivos, conservando sus propiedades fisicas, quimicas y
mecdnicas en ambientes en los que otros metales no lo conseguirian, sin embargo, bajo ciertas
condiciones esta ventaja desaparece y puede llevar a una pérdida gradual de dichas propiedades y con
ello también a pérdidas econémicas e incluso estéticas.

Si bien, las primeras investigaciones del fenémeno de la sensibilizacién del acero inoxidable se
remontan a las primeras décadas del siglo pasado, los efectos de ésta han sido severos y las pérdidas
cuantiosas. Como ejemplo, los acero inoxidables austeniticos representan el material por excelencia
en la construccién de reactores nucleares enfriados por agua (BWR), sin embargo, es ahi mismo
donde se reporta la formacion de un ataque localizado en este material bajo ciertas condiciones “de
sensibilizacion”, manifestandose dicho ataque a través de corrosion intergranular principalmente en
zonas afectadas por calor, como lo son las miltiples uniones por soldadura en la instalacién. Asi
mismo, se reportan miltiples casos de falla en otros campos de la industria, en donde el acero
inoxidable sufre severos deterioros a causa del mismo fendmeno: la sensibilizacién del material.

A partir de esto, se agudizaron las investigaciones en torno a la Fractura por Corrosion
Intergranular bajo Esfuerzos en aceros inoxidables, como consecuencia directa del fendmeno de
sensibilizacién y se desarrollaron técnicas de evaluacién y prevencion con diversas alternativas, que
sin embargo, en ocasiones no resultan accesibles, principalmente en campo y aunque se han detectado
e investigado los factores que promueven la sensibilizacion del acero inoxidable, atin no se entiende
del todo la relacién entre estos, que permita no solo frenar, sino erradicar el problema.

El objetivo inmediato del presente estudio se centra en la practica experimental con aceros
inoxidables austeniticos en busca del fenémeno de sensibilizacién, tanto la descripcién de las técnicas
aplicadas, como en el manejo de los pardmetros asociados a dichas pricticas. Para lo cual se ha
seleccionado el acero AISI 316 dada su cotidiana aplicacién en la fabricacién de una gran cantidad
de productos, que en ocasiones operan bajo condiciones riesgosas de temperatura. No obstante este
tipo de falla se presenta en toda una gama de aceros inoxidables y las técnicas de deteccion y
cartacterizacién son muy similares a las abordadas en el presente trabajo.



De lo anterior, en el presente trabajo se analiza el efecto de otros factores en el grado de
sensibilizacion en el acero, tales como el tamaiio de grano y la cantidad de deformacién en el material,
por lo que en el capitulo 3 se describe el procedimiento experimental que aborda ambas perspectivas
en un esquema incremental, desde condiciones de cero sensibilizacion hasta, condiciones criticas.
Con esto, se obtiene un historial en imdgenes y graficas que se muestran en el capitulo 4 que de igual
manera se agrupan (micrografias) o se sobreponen (graficas) denotando el mismo efecto incremental.

Finalmente se hace una retrospectiva en base a los resultados obtenidos analizando aquellos
pardmetros que resultan de interés.



Objetivos

La seleccién de un acero inoxidable depende, tanto de las solicitaciones mecdnicas, como de las
caracteristicas oxidantes del ambiente. Si imperan condiciones fuertemente oxidantes, los aceros
inoxidables resultan superiores a los metales y aleaciones mds nobles. Sin embargo, en la misma
familia de los aceros inoxidables la resistencia a la corrosion varia considerablemente de un tipo al
otro.

El objetivo del presente trabajo es realizar una evaluaciéon comparativa del fenémeno de
sensibilizacién de los aceros inoxidables austeniticos AISI 316 ante el efecto de la deformacién por
laminado en frio y el efecto del tamafio de grano. Este estudio se desglosa en una serie de objetivos
que se mencionan a continuacion:

e Estudiar el comportamiento del acero mencionado en las condiciones estipuladas en la
practica A de la norma ASTM A-262, observando la influencia de los pardmetros asociados
al ensayo.

e Estudiar el efecto de los de tratamientos térmicos aplicados en la preparacion de muestras,
frente a las condiciones de deformacién previa y tamafio de grano.

e Obtener los pardmetros Optimos de concentracidon de reactivos, temperatura, tiempo e
intensidad de corriente para la caracterizacién de los aceros seleccionados.

e Relacionar la microestructura observada con los resultados obtenidos.
e Comparar los resultados obtenidos mediante la técnica electroquimica especificada en la

norma, haciendo uso grado de sensibilizacion (DOS) frente a los efectos de sensibilizacién
analizados.
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Capitulo UNO

Aceros inoxidables

1.1 Introduccion.

Previo a la revolucidén industrial, el acero representaba un material caro y de produccion
limitada, la cual era principalmente orientada a la industria bélica, por lo que el hierro forjado y las
fundiciones contaban con mayor participacion en diversas aplicaciones. En estas tltimas, el contenido
de carbono (entre 2.5 y 4%) reducia el punto de fusién del material a una temperatura mas accesible
que la del hierro puro y por lo tanto se facilitaba, hasta cierto punto, su conformado.

Con los aportes de inglés Henry Bessemer [1] en la transformacién del arrabio (1856) y con
el auge de la revolucion industrial, se desata la produccién masiva del acero a nivel mundial,
atendiendo un desarrollo tecnolégico sin precedentes y con una demanda insaciable de materiales
aptos a las nuevas exigencias de la época.

Desde comienzos del siglo XX, el desarrollo tecnoldgico alcanzado exigia, para ciertos
procesos, condiciones de operacién muy severas, que implicaban elevadas temperaturas, presiones
criticas, manejo de reactivos y otras condiciones que superaban las propiedades mecanicas y quimicas
de los materiales disponibles en la época. Un ejemplo, es el de la industria petrolera. En los afios 20,
los procesos para la refinacién del petrdleo se desarrollaron rapidamente, encontrando que los tubos
ordinarios de acero al carbono que se utilizaban en los intercambiadores de calor, se corrofan de
manera acelerada, por lo que se consumian grandes cantidades de tubos para mantener en operacién
tales refinerfas. No obstante, de manera oportuna, ya se dilucidaba la importancia de los aceros al
cromo resistente a ambientes corrosivos.

El primer antecedente respecto a hierros resistentes a la oxidacion data del siglo XIX, cuando
éstos eran aleados con cobre o el niquel para proveerlo de una capacidad anticorrosiva en el medio
ambiente, sin embargo, la produccion era a muy baja escala por lo que no se lleg6 a profundizar su
conocimiento y a difundir su aplicacién. En 1872 Woods y Clark fabricaron aceros con 5% de cromo
que tenian también mayor resistencia a la corrosiéon que los hierros ordinarios de esa época.
Posteriormente en 1892 Sir Robert Abbott Hadfield (creador del acero Hadfield), en Sheffield,
Inglaterra, estudi6 las propiedades de ciertos aceros aleados con arriba de 9.18% de cromo y dado
que sus muestras se disolvian en dcido sulftirico, concluyo que el cromo menoscababa la resistencia
a la corrosién del acero, por lo que descontinuo sus experimentos con el cromo [2].

En 1904-1910, Guillet y Portevin, en Francia, realizaron numerosos estudios sobre aceros
aleados con cromo y niquel, determinando microestructuras y tratamientos de muchos de ellos.
Llegaron a fabricar aceros muy similares a los tipicos aceros inoxidables que se usan en la actualidad,
pero sin brindar especial atencion a la resistencia a la oxidacion.


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Woods_y_Clark&action=edit
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Hadfield&action=edit
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Guillet_y_Portevin&action=edit
http://es.wikipedia.org/wiki/Francia

Tabla 1.1 Tendencia en el Consumo Aparente de Acero (CAA) [3].

CAA, millones de tons Crecimiento CAA, %

2011 2012 2013 2011 2012 2013
China 624 649 668 6.2 4,0 3,0
'Resto de Asia y Oceania 272 280 292 35 3,0 41
Unién Europea 153 151 156 54 -1,2 33
CIS: 54 56 59 12,1 4,1 51
EE.UU./ Canada 103 108,7 114,4 9,9 5,2 5.2
'América Latina 59 63 67 2,2 63 6,0
Africa y Medio Oriente 71 75 81 -1,2 5,8 8,4
Total Mundo 1373 1423 1479 5.6 3,6 4,0

El desarrollo original de lo que son actualmente los aceros inoxidables acontecid en los
albores de la primera guerra mundial. Por un error en las pruebas de Hadfield en 1892, el cromo habia
sido relegado como agente anticorrosivo, sin embargo, veinte afios después, Harry Brearley, otro
metaldrgico de Sheffield, en 1914 retomd los experimentos al investigar cémo mejorar una aleacién
para proteger los cilindros de los cafiones y encontré que agregando cromo a los aceros de bajo
carbono, obtenia aceros resistentes a la oxidacién: la casualidad quiso que ciertas piezas coladas con
esta mezcla quedaran a la intemperie, sin presentar sefiales de corrosién después de un tiempo.

Brearley prepar6 su aleacién en un horno eléctrico con un 12,8% de cromo y después de un
tratamiento térmico, la aleacion ferrritica resultante resistia la corrosion [4]. Brearley tuvo que
convencer a la comunidad sidertrgica de la innovacién que significaba un acero contrario a su
naturaleza corrosiva, por lo que para demostrar su utilidad destino la nueva aleacion a la elaboracién
de cuchillos. Uno de los directores de la seccién de cuberterias le dio el nombre de stainless steel
(acero sin mancha) tras comprobar que el vinagre no dejaba manchas en el material.

Este descubrimiento tuvo un simil estadounidense. Desde 1881 el metalurgista Elwood
Haynes condujo experimentos que, hacia 1912, lo llevaron a descubrir el acero inoxidable [4]. Sin
embargo ambos descubridores, el inglés y el estadounidense, no solicitaron la patente sino hasta
principios de 1915. El resultado fue un acuerdo para explotar los descubrimientos y, en 1918, la nueva
empresa ya era una realidad. La unién de estos acereros de ambos lados del Atlantico reditud
excelentes ingresos.

En paralelo, en Alemania, los doctores Benno Strauss y Edward Maurer, en 1912 presentaron
dos grupos de aceros inoxidables austeniticos al cromo-niquel de bajo contenido de carbono; uno de
éstos, con la denominacién 18-8 (18% Cry 8% Ni), ha sido utilizado desde entonces en numerosas
aplicaciones en la industria quimica [5].

Las propiedades y composiciones de los aceros inoxidables se mantuvieron en secreto por los
paises beligerantes mientras duré la primera guerra mundial. Posteriormente, a partir de las aleaciones
experimentadas en 1920, y de un limitado nimero de grados comercialmente disponibles en 1930, la
familia de los aceros inoxidables ha crecido en forma exponencial.



1.2 Definicion.

El acero inoxidable es una aleacion de hierro y carbono que contiene por definicién un
minimo de 10,5% de cromo y hasta valores del orden de 30%. El mecanismo de pasivacidon, explicado
por Faraday [6], aunque no ha sido del todo aceptado, atribuia la resistencia de éste material, sometido
a una solucién de dcido nitrico concentrado, a una pelicula protectora de 6xido hidrato de cromo que
se forma en la superficie del metal por la reaccién con el medio pasivante. Dicha pelicula de 6xido,
adherente, transparente, autogenerante, impermeable, continua e insoluble, aunque muy fina, es
extremadamente durable y se genera continuamente en contacto con el oxigeno, impidiendo el
contacto del acero con el medio oxidante.

¢ <= oxigeno
dafio superficial
[+

rompimiento de
la capa pasiva

I

acereo inoxidable

t

capa pasiva

regeneracion de
la capa pasiva

Figura 1.1 Esquema de regeneracion de la capa pasiva.

La composicién de esta pelicula varia con el tipo de acero y con los diferentes tratamientos
aplicados al acero durante su conformado, ademds de que el intervalo de condiciones bajo las cuales
el acero inoxidable desarrolla pasivacion puede ser muy variado, por lo que, en condiciones
favorables, el metal adquiere potenciales de disolucion cercanos al de los metales nobles, mientras
que cuando la pasivacion disminuye, el potencial se acerca al del hierro [6].

El término Inoxidable es un término genérico que, de acuerdo a la UNS*, involucra a mas de
130 aleaciones, donde ademds pueden estar presentes elementos aleantes como el Cu, Al, Si, Ni, Mo,
Nb y Ti. El incremento de la proporcién del Cr conlleva a una mejora en la resistencia a la corrosion,
sin embargo, dicha relacién no es proporcional.

* »Unified Numbering System” desarrollado por ASTM, SAE y otros para asignar a cada aleacién
metdlica un nlimero (no una especificacion), relacionado con su Composicién Quimica. 2



1.3 Clasificacion.

Los aceros inoxidables pueden ser clasificados en cinco familias diferentes; cuatro de ellas
corresponden a las particulares estructuras cristalinas formadas en la aleacién: austenita, ferrita,
martensita y ddplex (austenita mas ferrita); mientras que la quinta corresponde a las aleaciones
endurecidas por precipitacion, que estdn basadas més en el tipo de tratamiento térmico usado que en
la estructura cristalina.

Tabla 1.2 Clasificacion de aceros inoxidables [7].

Clasificacion AISI Resistencia a Dureza Magnéticos Enduredbles Soldabilidad
la corrosién por tratamiento térmico

| Martensiticos SERIE 410, 420, 431 Baja Alta Si Si Pobre
I Ferriticos 400 409, 430, 434 Buena Media-baja Si No Limitada
Il Austeniticos | SERIES 200y 300 304, 304L, 321, 316 Excelente Alta* No** No Excelente
m Seusa o * : Adquieren mayor dureza al ser trabajados en frio.
VEndurecbles el nombre 1T4PH, 155PH “*: Adquieren cierto magnetismo al ser trabajados en frio.

por precipitacion P 17-7PH, 157 MO

e Aceros inoxidables endurecidos por precipitacion.

Esta familia ofrece una alternativa a los aceros inoxidables austeniticos cuando se desea asociar
elevadas caracteristicas mecénicas y de maquinabilidad. Son aleaciones hierro-cromo-niquel que
contienen adiciones de Cu, Al o Ti que les permite ser endurecidos por precipitaciéon durante un
tratamiento térmico de envejecimiento [8]. Los aceros inoxidables endurecidos por precipitacion se
agrupan en tres tipos: martensitico, semiaustenitico y austeniticos. Tanto los martensiticos (tales
como Tipo 630), como los semiausteniticos (tales como Tipo 631) pueden proporcionar una mayor
resistencia que los austeniticos (tales como Tipo 660, también conocido como A286). Los aceros
endurecibles por precipitacion estan patentados y frecuentemente se les designa con las siglas de la
empresa productora.

e Aceros inoxidables duplex.

La serie de aceros Duplex 312, 315, 318 325 y 329 son aceros con Cr y Mo, con suficiente
cantidad de estabilizadores de la Austenita (Ni y N) para lograr el balance entre Ferrita y Austenita.
El resultado es una adecuada combinacién de estas dos fases, la Austenita confiere ductilidad y la
Ferrita resistencia a la corrosion. El Mo hace mds resistente a la capa pasivante y mejora la resistencia
a la Corrosién por Picadura. Los carburos de Cr tienden a precipitar en la interfase Ferrita-Austenita
pero obteniendo el Cr de la Ferrita en donde la difusién es mds rdpida y la homogeneizacién del Cr
en la misma es mayor que si fuese Austenita y por lo tanto la disminucién de la concentracién de Cr
en el borde de grano no es tan pronunciada impidiendo la Corrosién Intergranular [8].
Consecuentemente los Aceros Duplex son usados en las més severas condiciones de temperatura y
contenido de cloruros, donde los inoxidables austeniticos cominmente sufren de varios mecanismos
de corrosion.



e Aceros inoxidables martensiticos y ferriticos.

Estas familias de aceros inoxidables deben su existencia a la adicién unicamente de Cr y son
llamados Aceros Inoxidables al Cromo o serie 400. Por tener menos elementos de aleacién que los
austeniticos su costo es de aproximadamente el 70% del costo de estos. Metaltirgicamente el Cr es un
estabilizador de Ferrita y composiciones con 11 a 14 % de este elemento pueden ser tratadas
térmicamente. Calentando estas aleaciones aproximadamente a 980°C se austenizan y luego con
enfriamientos, atin muy lentos tales como enfriamiento al aire, se transformaran en martensita. Este
grupo de Aceros Inoxidables se denominan Martensiticos. El diagrama de equilibrio del sistema
Fe-Cr es una manera apropiada de analizar metalirgicamente esta aleacion (Figura 1.2).

El cromo forma parte del grupo de elementos llamados alfagenos. El bucle que aparece en la zona
de bajo contenido de Cr es llamado bucle gamma. Se observa que hasta 12-13% de Cr el acero tiene
un punto de transformacién alfa-gamma en el calentamiento y a partir de este valor no hay otro punto
de transformacidn. Esto es rigurosamente valido para aleaciones tedricas (sin carbono) solamente [8].

Las aleaciones con mds de » 12,7% de Cr, al no atravesar durante el calentamiento el campo
Austenitico del Fe gamma (bucle gamma), no pueden austenizarse y templarse para formar
Martensita. Estos aceros inoxidables son llamados Aceros Inoxidables Ferriticos.

Ambos grupos, son magnéticos lo que los hace facilmente identificables de los austeniticos.

El agregado de carbono desplaza el bucle gamma hacia la derecha, ampliando al mismo tiempo
la zona de estructura mixta alfa-gamma (Figura 1.3). Cantidades mayores de este elemento ocasionan
un aumento de la cantidad de carburos libres. El contenido de Cr que corresponde a este maximo es
de 23%. A partir de este punto, y hasta 26-27%, las aleaciones presentan estructuras mixtas alfa-
gamma y por encima de 27% la aleacién es definitivamente ferritica. Esto se debe a la influencia
gammdgena del carbono, ampliando el campo de estabilidad de la austenita [6].
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Existe a temperaturas inferiores, y para contenidos de Cromo del 45%, una zona de estabilidad
de una fase muy importante por su desfavorable influencia, llamada fase sigma, que es un compuesto
intermetélico Hierro-Cromo soluble por encima de 850° [6, 9]. Es una fase paramagnética, y su
aparicion se manifiesta bajo la forma de un notable endurecimiento y extrema fragilidad, por lo que
resulta indeseada su presencia.

e Aceros inoxidables austeniticos.

Son aceros que contienen de 18 a 25% de Cromo y 8 a 12%, o hasta 20% de Niquel y constituyen
la serie 300 de la familia de Aceros Inoxidables Austeniticos. Su composicion estd equilibrada para
que conserven estructura austenitica a temperatura ambiente. La Figura 1.4 muestra una serie de
diagramas de equilibrio Fe-C con 18% Cr y contenidos crecientes de niquel, mostrando la influencia
del Ni para expandir el campo 7y (austenita) y disminuir hasta casi un 100% el campo a (ferrita) [10].
Se puede observar que, conforme se incrementa el contenido de niquel, a temperatura ambiente solo
se encuentra austenita y carburos, de hierro y de cromo, dependiendo de la cantidad de carbono de la
aleaciodn, es decir, presenta una sola fase que puede disolver en caliente grandes cantidades de carbono
y conservarlo es sobresaturacién en frio después de un enfriamiento brusco, permitiendo una solucién
s6lida homogénea austenitica.

Como no tienen punto de transformacién hace que sean sensibles al crecimiento de grano a alta
temperatura, pero sin embargo este crecimiento no engendra fenomenos de fragilidad tan notables
como en los ferriticos [8]. La inherente plasticidad de la estructura cibica centrada en las caras (FCC)
de la Austenita transmite su tenacidad, reduccién en drea y excelente resistencia al impacto aun a
temperaturas criogénicas.

La estabilidad de la microestructura durante el conformado del acero define un subgrupo de estos
aceros inoxidables, es decir, los de austenita estable, que retiene sus propiedades después de un
considerable trabajo en frio, y los de austenita metaestable, cuya estructura austenitica es
transformada a martensita durante la deformacién pléstica, lo cual conlleva endurecimiento del
material y aumento de su permeabilidad magnética.
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1.4 Acero inoxidable AISI 316.

El acero inoxidable austenitico 316, corresponde a una variante del 304 y de acuerdo a la serie
300, no es magnético debido a la estructura FCC caracteristica de la fase austenitica, y térmicamente
no es un acero endurecible como este dltimo. Tiene un maximo de 0.08% en contenido de carbono,
mientras que el contenido de niquel es incrementado significativamente en un intervalo del 10 al 14%
respecto al rango del 8 al 10.5% en el 304, pero en si, lo que distingue al 316 del tipo 304 es la adicién
del molibdeno de hasta un maximo de 3% [7]. La tabla 1.3 muestra las propiedades mecanicas del
acero 316 en diferentes condiciones de procesamiento termomecénico, mientras que la tabla 1.4
muestra la composicién nominal de dicho acero.

Dicha adicién de molibdeno incrementa la resistencia a la corrosién de esta aleaciéon cromo-
niquel, permitiéndole hacer frente a agentes quimicos industriales asi como a solventes y, en
particular, inhibe la corrosién por picadura causada por iones cloro. Como tal, el molibdeno es uno
de los aditivos de aleacién mas utiles en la lucha contra la corrosiéon. En virtud de la adicién del
molibdeno, el acero austenitico 316 puede resistir el ataque corrosivo por exposicion a salmueras de
sodio y calcio, asi como a soluciones de hipoclorito, dcido fosférico y los licores de sulfito y dcidos
sulfurosos utilizados en la industria del papel. Esta aleacién, por lo tanto, se especifica para equipo
industrial que se encarga de los procesos quimicos corrosivos utilizados para producir tintas,
productos fotograficos, papel, textiles, blanqueadores y caucho. Por otra parte, este acero inoxidable
también se utiliza ampliamente en el campo de la medicina para instrumental quirdrgico, asi como
para implantes. El tipo 316 es el principal acero utilizado para aplicaciones en ambiente marino, con
la excepcién de elementos de sujecion y otros articulos donde es necesaria una mayor resistencia
mecdnica y resistencia al desgaste.

Tabla 1.3 Tablas de propiedades mecdnicas del acero AISI 316 [7].

RESISTENCIA .
PUNTO DE MODULO DE |% ELOGACION
ALA REDUCCION DUREZA
CEDENCIA | ELASTICIDAD
TENSION DE AREA
(MPa) (GPa)
(MPa)

Recocido

(1070°C)
1"Q
Estirado en

Tabla 1.4 Composiciéon nominal del acero AISI 316 [7].

Elemento

% en peso . . . 16.0-18.0 | 10.0-14.0




Se ha documentado que la exposicién y permanencia de los aceros inoxidables austeniticos
temperaturas de 450 a 850°C provoca, a nivel microestructural, la precipitacién de carburos de cromo,
tornando a este material susceptible a la corrosién intergranular, alterando con ello ademds, las
propiedades mecdnicas del material [12 — 14].

Con las cantidades de carbono en este tipo de aceros inoxidables, y al intervalo de temperaturas
mencionado, aparece un precipitado de composiciéon M23Cs (95% Cr, 5% C), manifestdndose en el
limite de grano con formas geométricas que dependen de la orientacion del limite de grano y de la
temperatura. Asi mismo, la morfologia de dichos carburos es determinante en la corrosion
intergranular.

La precipitacion de finos carburos de cromo dentro de los limites de grano, genera la disminucién
de Cr de la solucién sélida en las vecindades de dicho limite, impidiendo asi formar la pelicula
protectora (capa pasiva). Ante esta situacién el acero inoxidable queda vulnerable a condiciones
especificas de operacion. A este fendmeno se le denomina Sensibilizacion y es el tema que se abordara
en el desarrollo del presente trabajo.



Capitulo DOS
Sensibilizacion

2.1 Introduccion.

El limite de grano, conocido como zona intergranular o intercristalina, es una regién de
transicién con una estructura particular. Esta combina las caracteristicas de una tipica estructura
cristalina, de una sustancia amorfa y la de un cierto tipo de superestructura. Representa una transicion
desde una distribucién regular de dtomos en la red hasta una distribucién con muy distintas
orientaciones, por lo que se la denomina “regién de elevado desorden” [13]. Esta estructura de
transicién es producto de fuertes deformaciones en la red cristalina que disminuyen gradualmente
hacia el interior del grano, por lo que la zona de limite de grano y las aledafias son zonas con una
elevada energia, lo que favorece la segregacién de elementos o la precipitacion de fases metdlicas o
compuestos intermetalicos.

Sensibilizacién o sensitizacion (derivado del inglés sensitization) es un término que en el
campo de la Ciencia de los Materiales se refiere a la susceptibilidad de un acero inoxidable a la
Corrosion Intergranular, lo cual debido a la precipitacion de carburos de cromo del tipo M»3 Cg, los
cuales se producen cuando el material se calienta en el intervalo de temperatura entre 400 y 875°C y
preciitan en los limites de grano austeniticos [14]; en este caso el carburo que se forma es el Cr23Ce,
de estructura cristalina FCC (igual que la de la austenita tres veces mas grande) que conduce a la
creacién de una zona empobrecida de cromo en las regiones adyacentes, con lo cual se generan
microceldas de corrosién, asi como regiones en las cuales la capa de 6xido pierde sus caracteristicas
protectoras. El efecto de la corrosién intergranular es una pérdida de la cohesién que reduce las
propiedades del acero, favoreciendo la fractura fragil. La fuerza impulsora que guia la difusion de los
atomos de carbono y de cromo hacia el borde de grano austenitico se debe a la presencia de un
gradiente de potencial quimico Cr-C entre el interior del grano y su frontera, el cual tiende a
equilibrarse. Otros elementos aleantes en los aceros inoxidables también pueden formar carburos por
lo que la estequiometria de estos puede escribirse de la forma (Cr-Ni-Mo-Fe)»3Cs. La nucleacién de
los carburos M»3Cs puede ser de dos formas: la preferente, es decir, sobre las discontinuidades de los
limites de grano, y la secundaria, sobre los defectos reticulares internos del grano, como los limites
de macla, las dislocaciones y los conglomerados de vacancias. Este tdltimo se vuelve el mas
importante cuando se tienen altas saturaciones de carbono o largos tiempos de exposicién dentro del
intervalo térmico de precipitacion.

Las primeras investigaciones sobre este fendmeno se remontan a 1933 asociando la
incidencia de ataque intergranular a condiciones de fabricacién y de soldadura [15,16]; para 1963 se
contempla la accién galvdnica entre los carburos y la matriz austenitica [17]. A finales de la década
de los 60’s y principios de los 70’s, fue detectada una gran cantidad de agrietamientos en las
soldaduras de diferentes componentes de Reactores Nucleares tipo BWR (Agua en Ebullicién),
fabricados con aceros inoxidables, lo cual gener6 una gran cantidad de trabajos de investigacion para
determinar las causas, con lo que se estableci6 la Corrosion Intergranular Bajo Esfuerzo (IGSCC, por
sus siglas en inglés) como el mecanismo responsable del problema, lo cual a su vez fue consecuencia
de la precipitacién de carburos de Cr hacia los limites del grano, es decir, la sensibilizacién del acero.
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Figura 2.1 Ejemplo de mirocelda galvanica en aleacién de dos fases: En el acero inoxidable austenitico la
precipitacion de carburo de cromo hace que la austenita en los limites de grano sea anddica.

El enfoque principal al fenémeno de la sensibilizacion se ha dirigido a la concentracién de
cromo en el limite de grano, lo cual es lo que en realidad determina el Grado de Sensibilizacién del
Acero (DOS, por sus siglas en inglés). Los primeros en proponer este cambio de enfoque fueron
Tedmon, Vermilya y Rosolowski en 1971 y 72 [18], pero fue hasta después que se le ha dado la
importancia debida [19-21].

2.2 Factores que inducen la sensibilizacion.

Actualmente, se sabe que el fenémeno dela sensibilizaciéon de los aceros inoxidables
austeniticos estd influenciado por varios factores metalirgicos como son: la composicién
quimica, grado de deformacién previa, tamafio de grano y los pardmetros temperatura-tiempo del
proceso térmico de envejecimiento [22].

2.2.1 Efecto de la composicion.

Respecto a la composicién quimica, se ha reportado que el factor mds significativo y
determinante en el incremento de la densidad de precipitados en los limites de grano es el porcentaje
de C en la aleacidn, es decir, la sensibilizacion se favorece con el incremento del contenido de carbono
de un acero austenitico. Desde el punto de vista termodindmico, la precipitaciéon de carburos se
produce como consecuencia de la sobresaturacién en carbono existente en la matriz. El tiempo
necesario para la precipitacion de los carburos es mayor cuanto menor es la cantidad de C presente
en los aceros inoxidables (ver figura 2.2.) [23], por lo que es comiin la utilizacién de aceros de bajo
contenido de este elemento (<0.03%) de la serie L o LC (low carbdén) en estructuras soldadas.
También, se ha encontrado que el nitrégeno agregado a los aceros austeniticos en gradientes de 0.04-
0.25% retardan el crecimiento de carburos debido a que difunde mds rapido hacia el limite de grano
formando nitruros (Cr:N) retrasando la formacién de carburos de cromo aumentando la concentracion
del Cr en el limite de grano.
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Figura 2.2 Gréfica Temperatura-Tiempo-Sensibilizacién (TTS) para el acero 304,
en funcién de su contenido de carbono [6,23, 24].

En otros casos, los aceros AISI 316Ti han demostrado mejor comportamiento frente a la
corrosion intergranular que los aceros AISI 321 [24], es decir, la precipitacion de carburos de titanio
reduce la formacién de carburos de cromo, los cuales se forman para bajas concentraciones de este
elemento, asi mismo, con Nb (10 veces el contenido de carbono) sucede algo similar, permitiendo al
Cr seguir en solucidén sélida con el Fe, asegurando la resistencia a la corrosion del acero, sin embargo,
la disminucién del contenido en carbono por debajo de 0.03% mejora mas la resistencia a la corrosion
intergranular que el aumento en el contenido en Ti. La presencia de Mo reduce la precipitacion de
carburos ricos en cromo, favoreciendo la formacién de fases intermetdlicas y estabiliza los carburos
de titanio. De hecho, el Mo tiende a reemplazar al Cr en la formaciéon de carburos y fases
intermetdlicas, disminuyendo el riesgo de zonas de disminucién de Cr metélico en el limite de grano.

2.2.2 Efecto del tamaiio de grano.

La tendencia a la corrosién intergranular en aceros inoxidables estd en funcién del tamafio de
grano. Se ha reportado que el grado de sensibilizacion (DOS) en estos aceros es inversamente
proporcional al tamafio de grano que presenta (Fig. 2.3) [25]. En aceros austeniticos con tamafio de
grano pequefio, la cantidad de superficie de limite de grano por unidad de volumen es mucho mas
alta que en aceros con grano grande por lo que se tienen mayores efectos aceleradores en el desarrollo
de zonas empobrecidas de Cr y, en consecuencia, en la reduccién a la resistencia a la corrosion.

11
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Figura 2.3 Variacién del gado de sensibilizacién (DOS) con el tamafio de grano [25].

No obstante, también se ha encontrado en aceros AISI 304L una relacién inversa entre el
porcentaje de granos en contacto con el grado de sensibilizacién [26]. Es decir, el material con tamafio
de grano por debajo de 10 um resultaron menos propensos a dicho proceso, mientras que un material
de un grano mayor mostré un incremento en el grado de sensitizacién, es decir, la nucleacion de
carburos en materiales de grano fino implica que el C disponible para cada uno de estos nicleos estd
restringido debido a la proximidad entre éstos, por consecuencia, el crecimiento de carburos es mas
réapido en materiales de grano mayor (dado que se tiene mayor cantidad de C disponible debido al
menor nimero de granos). En este caso, el material de grano fino se comporta como si este contuviese
menor cantidad de C, respecto al mismo material de grano grueso. El pardmetro DOS como una
funcién de la superficie del grano por volumen de éste muestra que mientras se incrementa dicha
relacién (mm*mm?), el DOS disminuye, indicando que el tamafio de grano tiene un efecto dominante
en el control de la sensibilizacién (Figura 2.4).
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Figura 2.4 Variacion del gado de sensibilizacion (DOS)
con el limite superficial de grano por unidad de volumen [13, 27].
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Bajo este esquema se han desarrollado técnicas basadas en el andlisis de grano, dando lugar
a la Ingenieria de Limite de Grano (GBE). Basada en la desorientacion entre granos adyacentes o el
modelo de Sitios Comunes de Red (CLS), los limites de grano se pueden clasificar como limites de
angulo bajo y limites de dngulo alto, siendo estos ultimos clasificados como especiales y al azar. El
modelo CLS es usado para definir limites de grano especiales y tienen propiedades muy particulares,
tales como: baja energia, menor susceptibilidad a impurezas o segregacién de solutos y gran
resistencia a la degradacién intergranular [27]. El método GBE es uno de los tratamientos termo-
mecdnicos que pueden mejorar significativamente las propiedades del material sin cambiar
la composicion de la aleacion o la adicion de elementos menores; se ha reportado en la literatura que
una red de limites de grano al azar en aceros inoxidables austeniticos es completamente alterada
después de un tratamiento GBE, mejorando la resistencia a la fluencia y las propiedades
anticorrosivas del limite de grano [13].

2.2.3 Efecto de la deformacion plastica.

La deformacién pléstica resulta ser un pardmetro crucial que afecta la velocidad de las
reacciones que ocurren en los metales, por ejemplo, las reacciones termodindmicas y cinéticas pueden
ser alteradas por los procesos de conformado mecdnico debido al incremento de la densidad de
dislocaciones en el limite de grano; como una consecuencia, el proceso de sensibilizacidn en aceros
inoxidables es acelerado. Almanza y Murr [28, 29] demostraron que el proceso de sensibilizacion fue
acelerado en aceros AISI 316 al ser deformado uniaxialmente por arriba del 40%, pero el proceso de
desensibilizaciéon no ocurrié a los 670°C después de un tratamiento de envejecimiento debido a un
tamafio de grano relativamente grande (280um), sin embargo, con la reduccién del tamafio de grano
(10 um) se detect6 cierto grado de desensibilizacion.

Los aceros austeniticos pueden ser parcial o totalmente transformados a martensita durante
la deformacién en frio, sin embargo, se ha demostrado que la sensibilizacién es diferente en aceros
304 y 316 deformados (con esencialmente el mismo contenido de carbono) [29], ya que el molibdeno
que contienen los grados 316 reduce considerablemente la martensita inducida por deformacién. La
deformacién en frio genera defectos en la red cristalina, permitiendo la formacién de carburos en
estas zonas al interior del grano.

Por el contrario, en un acero ya sensibilizado, la deformacién en frio posterior favorece la
difusion en estado sélido por lo que el Cr difunde rapidamente hacia las zonas empobrecidas de este
mismo elemento, disminuyendo o elimindndose la sensibilizacién con elevadas deformaciones en
frio, o bien, ligeras deformaciones a temperaturas mayores a 700°C.

Una comparacién de valores del grado de sensibilizacién, tanto en deformacién uniaxial por
traccién, como en deformacion por laminado; en aceros inoxidables 304 y 316, mostr6 un efecto mas
pronunciado para la deformacién por rolado que para la deformacién por traccién, siendo que en
ambos casos, la sensibilizacién se aceleré conforme el tamafio de grano era reducido.
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Figura 2.5 Efecto de deformacién en la difusion del cromo en funcién de temperaturas de envejecimiento
para un acero 304 con tamaiio de grano de 175um. El comportamiento del DOS es muy semejante [29].

2.3 Desensibilizacion.

Como consecuencia de este campo de investigacion, se ha generado una variedad de métodos
para reducir el fenémeno de sensibilizacién y con ello las fallas relacionadas. La desensibilizacién
tiene su origen en la cinética de difusiéon del cromo a altas temperaturas. Para el caso de la
sensibilizacidn, ésta se lleva a cabo en un rango térmico en que los carburos formados por el cambio
en la solubilidad del carbono en la austenita son termodindmicamente estables (por abajo de 950°C)
y la difusién del cromo es lo suficientemente rdpida (por arriba de 500°C) para permitir el crecimiento
de los precipitados en periodos relativamente cortos. Sin embargo, para temperaturas mayores de
850°C, la cinética de difusion del cromo se acelera considerablemente, provocando una mayor
movilidad de dtomos de Cr, por lo que las regiones empobrecidas tienen la oportunidad de recuperar
rdpidamente su contenido en este elemento [19], es decir, como ya se menciond anteriormente, la
difusién del cromo es un fenémeno dependiente del potencial quimico Cr-C, pero la difusion es
también una funcién de la temperatura.

Existe un factor adicional, también de activacién a alta temperatura, que contribuye a la
recuperacion de cromo en la zona agotada. Este factor es una combinacién de procesos difusivos;
difusion intergranular y difusién desde el limite de grano hacia la matriz austenitica. La difusién es
mds rdpida a lo largo de las fronteras de grano que en el interior de los cristales, debido a la estructura
progresivamente mds abierta (con mas defectos) que se encuentra en los limites de grano. Como
cualquier proceso difusivo ésta es funcién de la temperatura, de manera que a medida que se
incremente este parametro, la difusion intergranular lo hara también. Cuando el factor térmico acelera
la difusién intergranular, el soluto precipitado tiende a equilibrar los gradientes de potencial quimico
de cromo que se hayan establecido, difundiendo por los limites de grano para alcanzar las zonas
desprovistas, en donde pasan de los limites al interior de los cristales para recuperar la concentracién
nominal del acero. En este caso, la recuperacién de cromo en la zona agotada se debe basicamente a
la difusién desde la interfase hacia el grano, conocida como retrodifusion o difusién inversa (back
diffusion). En 1949 se habia propuesto que el flujo de soluto en la intercara puede describirse como
una difusién desde la matriz hacia la intercara y otra en sentido contrario [30].
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Figura 2.6 Difusién del Cr hacia y desde la intercara. Conforme se incrementa la temperatura, la
concentracion de cromo en los limites de grano aumenta y en la matriz austenitica disminuye [30].

2.4 Corrosion Bajo Esfuerzo.

Habiendo establecido el fendmeno de sensibilizacidn en los aceros inoxidables austeniticos como
causa de una degradacién intergranular, es importante atender el mecanismo de corrosién que sufre
este material. La corrosidn bajo esfuerzos se produce en un material como consecuencia de la accién
conjunta de un medio agresivo y un esfuerzo mecdnico. La tensidn puede ser derivada de una carga
externa o la existencia de esfuerzos residuales no eliminados del proceso de fabricacién. Esta falla se
manifiesta a simple vista como fisuras superficiales que dan la impresién de fragilidad del material
dado que se propagan con poca o nula deformacién plastica. La propagacion de la grieta ocurre, tanto
de manera transgranular, como intergranular. En el caso de los reactores BWR se observd la corrosion
intergranular bajo esfuerzos [31].

Para que se lleve a cabo la corrosién bajo esfuerzos se requiere la presencia simultdnea de tres
factores, cuya eliminacién o reduccién, suprime o disminuye el nivel de dafio. Estos factores son:

e Susceptibilidad del material (material sensibilizado).

e Presencia de esfuerzos de traccidn, residuales y/o aplicados que pueden ser menores al
esfuerzo de cedencia del material.

e Medio agresivo.

En cuanto a medio agresivo, se reporta en literatura dos categorias de corrosidon que ataca a los
aceros inoxidables: el mecanismo de corrosion bajo esfuerzos en ambiente de iones cloro (Chloride
Stress Corrosion Cracking) y el mecanismo de corrosidén bajo esfuerzos en ambiente caustico
(Caustic Stress Corrosion Cracking) [32]. En ambos casos se trata de fractura por corrosién
intergranular; en el primer caso, es necesaria la presencia de iones de cloro en el ambiente, asi como
la presencia de oxigeno y una carga aplicada (se sabe que en este caso se requeriria una carga de hasta
una quinta parte del esfuerzo de cedencia del material con concentraciones de cloruro menores a las
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50 ppm). Por otra parte, para un ambiente cdustico el mecanismo es similar al anterior, llevando a la
fractura al acero inoxidable expuesto a una carga y a una concentracidn custica sin que sea necesaria
la presencia del oxigeno. Los datos disponibles indican que son requeridas concentraciones de sosa

cdustica mayores a 1% 10* ppm, y probablemente hasta 9% 10° ppm, para inducir la falla [32].

Debido a las particularidades de la corrosion intergranular, el evaluar la susceptibilidad al ataque
intercristalino por medio de las técnicas electroquimicas es equivalente a evaluar el nivel y la
extension de la sensitizacion. Esto es de particular importancia ya que al determinar el grado de
sensibilizacién de un acero, se le puede relacionar con su resistencia a la corrosién bajo diversas
condiciones de composicién y ambiente de servicio, asi como con su comportamiento mecanico [14].

Dada la importancia del fenémeno de corrosién intergranular, la necesidad de establecer el
Grado de Sensibilizacion (DOS) de un acero inoxidable ha llevado a la implementacién de técnicas
de Reactivacién Electroquimica Potenciodindmica, relacionidndolo a su vez con la presencia de
esfuerzos residuales o aplicados, o bien, con la composicién y arreglo microestructural del material.
Es decir, la cinética de la sensibilizacion depende de la temperatura de servicio a la que estard
expuesto el acero, la composicién y la magnitud de esfuerzos residuales asociados a los antecedentes
de deformacion en frio del material.

2.5 Técnicas aplicadas al estudio y evaluacion de la corrosion intergranular.

Lanorma ASTM A262 (Prdcticas standard para detectar susceptibilidad a ataque intergranular
en aceros inoxidables austeniticos) [33] establece cinco pricticas para detectar la susceptibilidad a
ataque intergranular en aceros inoxidables austeniticos, las cuales son:

1. Prdctica A. Ataque quimico mediante dcido oxdlico para clasificacion de estructuras de acero
inoxidable austenitico.

2. Prdctica B. Ensayo mediante acido sulfirico y sulfato férrico para detectar susceptibilidad a
ataque intergranular en aceros inoxidables austeniticos.

3. Practica C. Ensayo mediante dcido nitrico para detectar susceptibilidad a ataque
intergranular en aceros inoxidables austeniticos.

4. Practica E. Ensayo mediante acido sulftirico, sulfato de cobre y cobre para detectar
susceptibilidad a ataque intergranular en aceros inoxidables austeniticos.

5. Practica F. Ensayo mediante dcido sulftirico (50%), sulfato de cobre y cobre para detectar
susceptibilidad a ataque intergranular en fundiciones de acero inoxidable austenitico con
molibdeno.

En todos los casos se detecta la susceptibilidad a ataque intergranular, asocidndolo con la
precipitacién de carburos de cromo. De éstas, la Practica A es un método practico de identificacion,
mediante ataque, de aquellos aceros inoxidables resistentes al ataque intergranular asociado a la
precipitacion de carburos de cromo en el limite de grano. Dicha prueba, a diferencia de las otras, es



considerada como no destructiva, pero no cuantitativa, mientras que las otras cuatro son cuantitativas
pero destructivas y lentas. En ese sentido, se dispone de técnicas electroquimicas para medir el grado
de sensibilizacién [34, 35].

Dichos ensayos descritos anteriormente no son los tinicos que se han empleado para el estudio y
evaluacién del grado de sensibilizacion, pues ademds hay ensayos no normalizados [36], que
precisamente por no ser normalizados, no gozan de mucha difusion en la mayoria de los casos.

Por otra parte, de manera conjunta, la prueba de Reactivacion Electroquimica ASTM G108 se
usan frecuentemente debido a su capacidad de detectar bajos grados de sensibilizacién, que no pueden
ser detectados por otros métodos, permitiendo obtener una medida cuantitativa, mds practica. Dichas
pruebas son:

e Técnica de Reactivacion Electroquimica Potenciocinética (EPR, por sus siglas en inglés),

e Técnica de Reactivacion Electroquimica de Doble Curva o Reactivacién Potenciocinética de
la Pasivacién. (PRP, por sus siglas en inglés o EPR-DL).

Dichas técnicas consisten en la exposicion de la superficie a evaluar a una solucién de 4cido
sulfirico diluido, con tiocianato de potasio como activador o pasivador. La muestra se polariza
anddicamente hasta el rango pasivo, donde luego se restituye el potencial catédicamente hasta el
potencial de corrosién. El comportamiento de disolucién del material durante el retorno del potencial
(reactivacién) se mide para determinar el grado de sensibilizacion.

En la técnica EPR la reactivacion conlleva el rompimiento (o disolucién) preferencial de la capa
pasiva en las zonas empobrecidas en cromo y como resultado se genera un incremento de corriente
que forma una curva en la grafica E[mV] vs. Log i [A/cm?] (Figura 2.7). El 4rea bajo la curva es
proporcional a la cantidad total de carga eléctrica “Q” que pasa a través de la superficie expuesta de
la muestra, debido a que el potencial decrece a velocidad constante.

En materiales no sensibilizados, la capa pasiva permanece intacta y la carga Q serd pequeiia, en
funcién de la curva generada. Debido a que Q depende de la superficie expuesta a electrolito y del
tamano de grano, Clark et. el. propuso que la carga obtenida deberia ser normalizada al tamafio de
grano [37].

Posteriormente se desarrollaria un método en el cual, el barrido de potencial de reactivacién es
precedido por un barrido anddico (polarizacién anddica) desde el potencial de corrosién, hasta el de
pasivacidn, dando paso a la técnica PRP, que ya no depende de factores como el acabado superficial,
la temperatura y el tamafio de grano (como la técnica EPR), lo cual es dificil de controlar en campo.
Como resultado se obtienen dos curvas, una correspondiente a la polarizacién anddica y otra
resultante de la reactivacién y en lugar de utilizar una carga integrada bajo la curva, se emplea, como
criterio de evaluacion, la corriente maxima de reactivacién (Ir) y la corriente anédica (Ia) obtenidas
en el ensayo.

La prueba de doble curva tiene la capacidad de detectar cuantitativamente desde muy bajos, hasta
altos grados de sensibilizacién; siendo el método mds conveniente para monitorear los cambios de
sensibilizacién en los materiales con presencia de corrosion intergranular, entre ellos, los aceros
inoxidables.
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Figura 2.7 Curva empirica de Polarizacién (EPR-DL) mediante la técnica Reactivacién Electroquimica
Potenciocinética.

2.6 Caracterizacion microestructural.

Los criterios de evaluacién microestructural para aceros susceptibles a la corrosién intergranular,
vienen dados por la practica A de la norma ASTM A262 [33], la cual, como ya se menciond, implica
un ataque quimico con acido oxalico. Con ello, presenta una clasificacion de microestructuras
sometidas al reactivo, indicando amplificaciones de 250x a 500x para aceros conformados y alrededor
de 250x para fundiciones de acero. Dichas microestructuras son clasificadas en los siguientes tipos:

e Estructura Escalonada. Se observa un escalonamiento entre granos sin presentar acanalado
en los limites de grano.

e FEstructura Dual. Se observa la combinacién de Acanalados discontinuos y escalonamiento
entre granos.

e  Estructura Acanalada. Se observa un acanalado continuo alrededor de uno o més granos.

e Ferrita Aislada. Se observa en fundiciones y soldaduras, observdndose cierto escalonamiento
entre la matriz de austenita y concentraciones de ferrita.

e Acanalado Interdendritico. Se observa en fundiciones y soldaduras como un acanalado
profundo e interconectado.

e Picadura de grano I. La estructura contiene una pequefia cantidad de picaduras profundas y
otras superficiales.

e Picaduras de grano Il. La estructura contiene numerosas picaduras profundas (figura 2.8).
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Figura 2.8 (1) 500x Estructura escalonada; (2) 250x Estructura Dual; (3) 500x Estructura Acanalada;
(4) 250x Concentraciones de ferrita en una matriz de austenita; (5) 250x Acanalado interdendritico;
(6) 500x se observan pocas picaduras profundos (negros 1) y picaduras superficiales (blancos 2);
(7) 500x se observa una gran cantidad de picaduras profundas [33].
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Capitulo TRES

Desarrollo experimental

3.1 Material.

El material del que se dispuso para los ensayos de deformacién y tamaifio de grano se adquirié
en forma de barra redonda de %2 pulgada con antecedentes de recocido y reportando la composicién
dentro de lo establecido para los aceros inoxidables austeniticos AISI 316. Dicho material se cort6
transversalmente, para obtener muestras de 1.5cm de longitud por 1.27cm de didmetro, que se
utilizaron en los diferentes ensayos. La dureza promedio que se registré en las muestras corresponde
a lo reportado para este material [7], mientras que la composicién quimica obtenida mediante
Espectrometria de Emision ()ptica (ver Tabla 3.1) se ajusta de la misma manera (ver Tabla 1.4) .

Tabla 3.1 Composicién del acero inoxidable bajo estudio mediante Espectrometria de Emisién Optica
(Spectrolab M8), de acuerdo a norma ASTM E415 (Método de ensayo para andlisis por EEO).

Promedio de | 0.076 1.052 1.893 0.021 0.017 17.625 9.841 2.015
lecturas

Tabla 3.2 Dureza del material recibido (ASTM E18, Norma estdndar para ensayo de dureza Rockwell).

Promedio 83

En total se utilizaron 40 probetas separadas en dos grupos: A y B, que a su vez cada grupo
fue dividido en 5 lotes de cuatro muestras cada uno. El grupo A se destiné a evaluar el efecto del
tamafio de grano en el fendmeno de la sensibilizacién, mientras que el grupo B fue destinado a la
evaluacion del efecto del trabajo en frio.

3.2 Tratamiento térmico de crecimiento de grano.

Originalmente, las muestras presentaban un tamafio de Grano ASTM 10 (9um promedio) de
acuerdo al método planimétrico descrito en la norma ASTM E112 (Método estdndar para
determinacion del tamafio de grano promedio), el cual se puede clasificar como fino. El tratamiento
térmico aplicado a las muestras del grupo A para promover el crecimiento de grano consistié en el
calentamiento, estabilizacién isotérmica y enfriamiento en agua, de la siguiente manera:



crecimiento de grano en Acero inoxidable AISI 304 para posterior andlisis
posteriormente el conjunto de lotes A, fue sometido a tratamiento térmico de sensibilizacién a
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Figura 3.1 Diagrama de Tratamiento Térmico para promover el crecimiento de grano en las muestras.

e (Calentamiento a 1000°C durante 30 minutos y enfriamiento en agua para para los lotes de

muestras @, @, @, @ y @

e Segundo tratamiento. Los lotes @ @, @ y ® son nuevamente calentados ahora a 1100°C

durante una hora, para su posterior enfriamiento en agua. El lote de muestras @ permanece

fuera para el registro metalografico.

e Tercer tratamiento. Ahora, los lotes de muestras @ @ y ® son calentados nuevamente a
1100°C durante una hora con treinta minutos, para su posterior enfriamiento en agua. El lote

de muestras @ permanece fuera para el registro metalogréfico.

e Cuarto tratamiento. Los lotes de muestras @ y ® son calentados nuevamente a 1200°C

durante dos horas, para su posterior enfriamiento en agua. El lote de muestras ® permanece

fuera para el registro metalogréfico.

e Quinto tratamiento. Finalmente el lote de muestras ® es nuevamente calentado a 1200°C y
mantenido a esa temperatura durante dos horas y media, para su posterior enfriamiento en

agua y su correspondiente registro metalografico.

Las temperaturas utilizadas en los tratamientos térmicos fueron en base a un trabajo previo de

diferentes tiempos, como se describird mds adelante.

3.3 Deformacion por laminado en frio.

de Con esto realizado,

Con la intenciéon de comparar el fendmeno de la sensibilizacion del acero austenitico

seleccionado ante condiciones de deformacién previa, las muestras del lote B fueron clasificadas en
cuatro grupos y deformadas a temperatura ambiente utilizando un molino de laminacién convencional
con rodillos de 20 cm de didmetro, en 5 etapas de laminacién con reduccion en frio de 10, 20, 30, 40

y 50% a 6.1 m/min (20ft/min).
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Tabla 3.3 Tabla de deformaciones por cada lote.

Lote 1B 10 20 30 40 50 1
Lote 2B 10 20 30 40 50 2
Lote 3B 10 20 30 40 50 4
Lote 4B 10 20 30 40 50 8

3.4 Tratamiento térmico de sensibilizacion.

Los diferentes lotes obtenidos mediante tratamiento de crecimiento de grano (A) y los lotes
laminados en frio (B) fueron sometidos a tratamiento térmico de sensibilizacién, optdndose por una
temperatura de 625°C, la cual se encuentra dentro del intervalo reportado como de sensibilizacion de
aceros inoxidables [14] y que se ubica en diagramas de Temperatura—Tiempo—Sensibilizacién del
acero seleccionado (Figura 4.2) en zonas de sensibilizacion en periodos de 1, 2, 4 y 8 horas. Para esto,
las muestras fueron encapsuladas en cemento refractario pare evitar reacciéon con la atmosfera
oxidante dentro del horno. El enfriamiento fue en agua, previa destruccion del encapsulado.

Encapsulado de
cemento refractario

Muestra de acero
AlSI 316

Base

Figura 3.2 Esquema de preparacion de muestras para tratamientos térmicos.

Tabla 3.4 Tabla de tiempo de sensibilizacion de los diferentes lotes a 625°C.

1 TT 2°TT 3¥TT | 4°TT | 5°TT | 10 | 20 30 40 50
1 TT 2°TT 3¥TT | 4°TT | 5°TT | 10 | 20 30 40 50
1TT 2°TT 3TT | 4°TT | 5°TT | 10 | 20 30 40 50
1TT 2°TT 3TT | 4°TT | 5°TT | 10 | 20 30 40 50

oot~
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3.5 Ensayo de Reactivacion Electroquimica Potenciocinética (EPR-DL).

Como se explicé en el Capitulo 2, dicha técnica consiste en la exposicion de la superficie del
acero en cuestion, en solucién de dcido sulfurico diluido, con tiocianato de potasio como activador o
pasivador. La muestra se polariza anddicamente hasta el rango pasivo, donde luego se restituye el
potencial catédicamente hasta el potencial de corrosion. El comportamiento de disolucién del material
durante la etapa de reactivacién del potencial se mide para determinar el grado de sensibilizacién.
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Figura 3.3 Esquema de configuracién del ensayo EPR: electrodo de referencia de calomel saturado (A),
electrodo auxiliar de grafito (B), termémetro (C), montura de resina epdxica (D), muestra bajo ensayo (E) y
electrolito 0.5M H2S04 + O.01M KSCN.

El procedimiento es:

a. la muestra es polarizada dindmicamente hasta un potencial de +300 mV con respecto al
electrodo de Calomel saturado a una velocidad de 100 mV /min y se mantiene en este
potencial durante 2 minutos. Como el ensayo involucra barrido potenciodinamico, es con
el generador de barrido que se logra estimular el sistema electrodo-electrolito con una
sefal tipo rampa de potencial. El generador de barrido es conectado al potenciostato para
que controle la sefial potencial-corriente; asi mismo, también conectado, opcionalmente,
un graficador X-Y adaptandolo a la salida del potenciostato registrando los valores de
potencial y corriente.

b. EI material se lleva poteciodindimicamente, también a su potencial de circuito abierto,
Ecor, @ la misma velocidad constante de 100 mV/min. Es en esta segunda etapa
(reactivacion), junto con la primera (activacién), es en donde se registran picos de salida
de corriente las cuales se pueden visualizar en la curva de polarizacién generada.



Tabla 3.5 Parametros de operacién del ensayo EPR.

Electrolito. 0.5M H,SO4 + 0.01M KSCN
Temperatura. 30+ 1°C
Acabado superficial. 1 ym

con pasta de diamante
Velocidad de reactivacién. | 100 mV /min.

Tiempo de permanencia en | 2 minutos
el potencial de pasivacién.

Deareacion. Nitrégeno contintio por 20 minutos
Carga catddica. -700 mV

Electrodo auxiliar. Carbono

Electrodo de referencia Calomel Saturado

3.6 Caracterizacion microestructural mediante Microscopia Electronica de Barrido.

Para la caracterizacion microestructural se realizo la preparacién metalografica convencional
partiendo del desbaste con lija (180 a 1200), para posteriormente proceder al pulido con pasta de
diamante (0.1 pum), todo esto para secciones trasversales a la muestra.

El ataque electrolitico, de acuerdo a la prictica A de la norma ASTM A262, se realizd con
dcido oxdlico al 10% en agua destilada, aplicando 1 A/cm? durante 1.5 minutos.
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Figura 3.4 Esquema de configuracién del ataque electrogimico.

Finalmente las muestras fueron inspeccionadas utilizando un Microscopio Electrénico de
Barrido, marca Philips serie X120, utilizando detector de electrones secundarios para visualizar la
topografia de las muestras.
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Capitulo CUATRO

Resultados

4.1 Crecimiento de grano.

Mediante los tratamientos térmicos aplicados en las muestras de acero AISI 316 para
fomentar el crecimiento de grano, se obtuvieron resultados mostrados en la tabla 5.1, de acuerdo a la
practica ASTM E112, donde el ntimero de tamafio de grano ASTM n estd dado por la siguiente
expresion:

N=2-"

En donde, de acuerdo al método paramétrico, N es el nimero de granos contabilizados en una
pulgada cuadrada, de una micrografia tomada a 100x, mientras que para el tamafio promedio del
grano, es decir el didmetro medio, d, se contabiliza el nimero de granos interceptados por unidad de
longitud, n1z, en una linea trazada aleatoriamente sobre una micrografia.

El tamafio de grano viene dado aproximadamente por el inverso de ny, corregido por el valor
de aumentos, M, a que se haya tomado la micrografia y esto multiplicado por la constante C que
compensa la variacion de didmetros registrados en la linea trazada. Estadisticamente, es adecuado
tomar un valor de C = 1.5 para microestructuras equiaxiales tipicas; por tanto, el didmetro medio de
grano viene dado por:

_C

- nM

La figura 4.1 muestra el conjunto de imdgenes correspondientes a las microestructuras
obtenidas en los diferentes tratamientos térmicos.

Tabla 4.1 Tabla de tamafios de grano promedio obtenidos por cada lote.

1A-316 v 9.0 [13]
2A-316 v v 6.5 [31]
3A-316 v v v 4.5 [66]
4A-316 v v v v 4.0 [78]
5A-316 v v v v v 32 [90]
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Figura 4.1 Microestructuras observadas para los diferentes tamafios grano obtenidos. Cabe sefialar que en el
conjunto de imdgenes no se observa a primera vista una variacion importante, sin embargo, la diferencia
radica en los aumentos seleccionados para cada imagen, es decir, para las dos imdgenes superiores se tienen
magnificaciones de 2000x, para las dos imdgenes centrales se tienen magnificaciones de 1000x y para las dos
imdgenes inferiores se tienen 200x. La comparacién directa a los mismos aumentos no es posible debido a la

diferencia de tamafios de grano.
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4.2 Curvas EPR - DL ante condiciones de tamafio de grano en Acero AISI 316.

Para el ensayo de reactivacidn electroquimica de doble curva se tomaron los lotes de
muestras “B”, correspondientes a los tratamientos de crecimiento de grano (ver Tabla 3.4), por lo que

a cada tamafio de grano generado se le aplicé un tiempo de tratamiento térmico de sensibilizacién
diferente, es decir, 1, 2, 4 y 8 horas.

Para el caso del primer tamafio de grano obtenido (TG — ASTM 9), se generaron las curvas
que se presentan en la figura 4.2, variando tnicamente el tiempo de tratamiento de sensibilizacion. El
patrdn de las curvas obtenidas, es el mostrado en la figura 2.7 indicando una ruptura de la capa pasiva
durante el barrido catddico y con ello evidenciando un estado de sensibilizacién del material, con una
tendencia creciente conforme el tiempo de tratamiento térmico de sensibilizacion se incrementa.

| T T I ]
Tiempode TT de
200 |- Sensibilizacion Vo C NSI 316 o |
1 hora ; 1er Tratamiento Térmico
2 horas TGASTM[9]
I 4 horas
8 horas
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Figura 4.2 Curvas EPR-DL de muestras con tamafio de grano ASTM 9 a tiempos de tratamiento térmico de
sensibilizacién de 1,2,4 y 8 horas. Se hace evidente la desviacién de la curva durante el barrido catédico
indicando la sensibilizacion del material, lo cual se presenta de manera incremental correspondiente al tiempo
del tratamiento.

La figura 4.3 corresponde a la curvas de EPR-DL obtenidas para las muestras con tamaiio de
grano ASTM 6.5, con variaciones de tiempo en el tratamiento de sensibilizacién. La curva de barrido

catddico describe la ruptura de la capa pasiva en un comportamiento muy similar al observado en las
curvas de la figura anterior.

En el caso de la figura 4.4 (TG — ASTM 4.5) las curvas de barrido catédico presentan una
ligera variacidn, la cual es mds evidente en las curvas para 1 y 2 horas, sin embargo los valores de
corriente de activacidn y de reactivaciéon son muy similares a los obtenidos en las graficas anteriores.
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Figura 4.3 Curvas EPR-DL de muestras con tamaifio de grano ASTM 6.5 a tiempos de tratamiento térmico
de sensibilizacién de 1,2,4 y 8 horas.
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Figura 4.4 Curvas EPR-DL de muestras con tamafio de grano ASTM 4.5 a tiempos de tratamiento térmico
de sensibilizacién de 1,2,4 y 8 horas.
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En la figura 4.5 las gréficas describen el comportamiento de las muestras con tamafio de
grano promedio ASTM 4, ante los diferentes tiempos de tratamiento de sensibilizacién. Como en las
figuras anteriores, se observa sensibilizacién del material en diferentes grados, siendo la muestra
expuesta a 8 horas de tratamiento la que presenta mayor grado de sensibilizacién. En este caso, aunque
la sensibilizacién estd presente, los barridos catddicos (que indica la ruptura de la capa pasiva) no
describen curvas tan pronunciadas hacia la derecha como en las figuras anteriores, traduciéndose esto
en un menor grado de sensibilizacion.

Para el caso de las graficas mostradas en la figura 4.6 se observa cierto grado de
sensibilizacién (TG — ASTM 3.2), que de igual manera se manifiesta de forma incremental de acuerdo
al tiempo de tratamiento térmico, sin embargo la seccién que corresponde a la curva de reactivacioén
ya no es tan pronunciada hacia la derecha como en los tratamientos térmicos previos, por lo que se
obtiene valores menores de corriente de reactivacion (Ir) y por ende se interpreta como un menor
grado de sensibilizacidn (para identificacién de zonas en las graficas ver figura 2.7).
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Figura 4.5 Curvas EPR-DL de muestras con tamafio de grano ASTM 4 a tiempos de tratamiento térmico de
sensibilizacién de 1,2,4 y 8 horas.
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Figura 4.6 Curvas EPR-DL de muestras con tamaifio de grano ASTM 3.2 a tiempos de tratamiento térmico
de sensibilizacién de 1,2,4 y 8 horas.

Ahora bien, considerando los valores maximos en las curvas obtenidas, tanto de activacion,
como en la reactivacion (figuras 4.1-4.6), se obtiene de manera cuantitativa el grado de sensibilizacién
DOS, es decir, la/Ir, en donde la corresponde al maximo valor de la densidad de corriente de
activacion e Ir es el valor maximo de la densidad de corriente de reactivacion. Con esto, se obtiene la
grafica descrita en la figura 4.7 en donde se observa una tendencia a disminuir el grado de
sensibilizacion conforme el tamafio de grano se incrementa.
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Figura 4.7 Diagrama de comportamiento del Grado de Sensibilizacién (DOS) durante los diferentes
tratamientos térmicos de sensibilizacién (TTS) aplicados con los correspondientes tamafios de grano.
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Como muestra la figura 4.7, hay una tendencia a una mayor susceptibilidad a la corrosién
intergranular conforme el tamafio de grano es menor, es decir, se trata de una relacién inversamente
proporcional entre el tamafo de grano del acero inoxidable y el grado de sensibilizacion. Lo cual se
debe al aumento del 4rea intergranular, que conlleva a que al tener granos mas pequefios, las distancias
de difusion atémica son menores, lo cual facilita de sobremanera la precipitacién de carburos en el
limite de grano y un mayor empobrecimiento en cromo que en caso del material con granos mayores.

4.3 Curvas EPR — DL ante condiciones de deformacion en frio.

En cuanto al ensayo EPR-DL con muestras deformadas en diferentes porcentajes y
posteriormente sensibilizadas, con el respectivo tratamiento térmico y variacién de tiempo de forma
incremental (1, 2, 4 y 8 horas), la figura 4.8 muestra el comparativo de las graficas de las muestras
con los diferentes porcentajes de reduccién, pero con el mismo tiempo de tratamiento térmico de
sensibilizacién (1hora). Como se observa, en color rojo se tiene la grifica de la muestra con menor
grado de deformacién (10%), que ademds, es la grafica con menor corriente de reactivacion (Ir) y por
tanto presenta un menor grado de sensibilizacion.
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Figura 4.8 Curvas EPR-DL de muestras con reducciones del 10, 20, 30, 40 y 50% con tratamiento térmico
de sensibilizacién de 1 hora. De igual forma que en los casos anteriores, se hace evidente la desviacion de la
curva durante el barrido catédico indicando la sensibilizacién del material, lo cual se presenta de manera
incremental de acuerdo al porcentaje de deformacién en frio.
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La figura 4.9 muestra las graficas obtenidas en el ensayo EPY-DL para un segundo lote de
muestras con los mismos porcentajes de reduccién (10, 20, 30, 40 y 50%), pero con tiempo de
tratamiento térmico de sensibilizacién de 2 horas. De igual forma que en el comparativo de graficas
de la figura 4.8, se observa una tendencia incremental del grado de sensibilizacién conforme el
porcentaje de reduccién es mayor, sin embargo, en este caso las curvas de reactivacién son mds
pronunciadas hacia la derecha, indicando un mayor grado de sensibilizacién en este lote de muestras.
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Figura 4.9 Curvas EPR-DL de muestras con reducciones del 10, 20, 30, 40 y 50% con tratamiento térmico
de sensibilizacion de 2 horas.

La figura 4.10 muestra el comparativo de graficas para el tercer lote de muestras con los
porcentajes de reduccién de 10, 20, 30, 40 y 50%, pero ahora con tiempo de tratamiento térmico de
sensibilizacién de 4 horas. Como se muestra, nuevamente, la muestra con menor porcentaje de
reduccién (10%, grafica en color rojo) es la que presenta un menor grado de sensibilizacién, sin
embargo un grado mayor al que presento en el tratamiento de 1 y 2 horas con el mismo porcentaje de
reduccién. Por otra parte, las muestras con porcentaje de reduccién mayor (20, 30, 40 y 50%)
presentan un grado de sensibilizacién evidentemente mayor y de manera incremental.

En el caso de la figura 4.11, en donde se muestra el comparativo de gréficas para el cuarto
lote de muestras con tiempo de tratamiento térmico de sensibilizacién de 8§ horas, la tendencia es
similar a la que se observa en las figuras anteriores pero con un grado de sensibilizacion
evidentemente mayor.
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Figura 4.10 Curvas EPR-DL de muestras con reducciones del 10, 20, 30, 40 y 50% con tratamiento térmico
de sensibilizacion de 4 horas.
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Figura 4.11 Curvas EPR-DL de muestras con reducciones del 10, 20, 30, 40 y 50% con tratamiento térmico
de sensibilizacion de 8 horas.
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Con las graficas obtenidas considerando porcentajes de reduccién (figuras 4.8 — 4.11), se
obtienen los correspondientes valores de corriente de activacién la y corriente de reactivacion Ir, con
lo que a su vez, se obtiene el cociente Ir/la, que indica el grado de sensibilizacién (DOS) de cada
muestra. La tabla 4.2 muestra tales valores para cada una de las muestras de los diferentes lotes, con
lo que se observa la tendencia creciente del grado de sensibilizacién, con respecto al porcentaje de
reduccién y al tiempo del tratamiento térmico de sensibilizacion.

Al hacer el comparativo gréfico de los valores mostrados en la tabla 4.2 se generan las curvas
que se muestran en la figura 4.12, en donde se destaca que el tiempo de tratamiento térmico de 8
horas resulta una condicién critica de sensibilizacién del acero, lo cual se acentiia conforme se
incrementa la cantidad de deformacidn en frio del material. Por otra parte, el tiempo de tratamiento
térmico de sensibilizacién de 1 hora, aunado a los porcentajes de reduccién en frio, resulta inadvertido
la condicién de sensibilizacion de la muestra, respecto al comportamiento de las otras muestras, sin
embargo, los ensayos EPR-DL demuestran que para esta muestra en particular, la sensibilizacién estd
presente en el material.

Tabla 4.2 Valores mdximos de corriente de activacion y reactivacion para cada caso de porcentaje de
reduccidn y tiempo de tratamiento térmico de sensibilizacién.

1h TTS la Ir Ir/la
10% 11.025 0.008 0.0007256
20% 10.75 0.02 0.0018605
30% 10.304 0.075 0.0072787
40% 10.112 0.095 0.0093948
50% 10.083 0.101 0.0100169
2h TTS
10% 10.106 0.082 0.008114
20% 10.211 0.307 0.0300656
30% 10.453 0.511 0.0488855
40% 10.521 0.525 0.0499002
50% 10.503 0.914 0.0870228
4h TTS
10% 10.408 0.752 0.0722521
20% 10.914 1.706 0.156313
30% 10.852 2.014 0.1855879
40% 11.005 2.52 0.2289868
50% 11.021 2.9 0.263134
8hTTS
10% 10.703 2.201 0.2056433
20% 11.131 4.521 0.406163
30% 11.256 5.306 0.471393
40% 11.108 5.394 0.485596
50% 11.152 6.217 0.5574785
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Figura 4.12 Diagrama de comportamiento del Grado de Sensibilizacién (DOS) de acuerdo a los diferentes
porcentajes de reduccidn en frio y tiempos de sensibilizacion.

4.4 Caracterizacion microestructural mediante Microscopia Electrénica de Barrido.

Para el andlisis microestructural, se realizd una preparacién metalografica sobre la superficie
transversal de la muestra (perpendicular al sentido de laminacién de la barra) y se presentan
micrografias por lotes (de acuerdo al porcentaje de reduccién en frio), dentro de los cuales, se
muestran en base al tiempo de tratamiento térmico de sensibilizacién aplicado.

La figura 4.13, corresponde al lote de muestras con porcentaje de reduccion en frio de 10%, a las
cuales se les aplicé tratamiento térmico de sensibilizacidn de: a) una hora, b) dos horas, ¢) cuatro
horas y d) 8 horas.

Cabe sefialar que en todos los casos, se presentd el fendmeno de picadura superficial, sin
embargo, esto se encuentra contemplado en la Practica A de la noma ASTM A-262 y es el resultado
de la sensibilizacion del material.
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Figura 4.13 Imdgenes a 2000x en cortes transversales de muestras con 10% de reduccién de espesor. La
muestra en a) presenta 1 hora de tratamiento térmico de sensibilizacién, b) 2 horas, ¢) 4 horas y d) 8 horas. En
todos los casos, se presenta picadura superficial (lo cual se tiene contemplado en la Practica A de la noma
ASTM A-262), asi como, en el caso extremo (d), acanalamiento discontinuo en limite de grano e incipiente en
maclas.

Las imdgenes mostradas en la figura 4.14 corresponden a muestras con 20% de deformacién
en frio y de igual forma, se ordenan como a) 1 hora de tratamiento térmico, b) 2 horas, c) 4 horas y
c¢) 8 horas. Con esto, se observa el ataque severo y progresivo que se hace evidente a partir de las 4
horas. Ya para las 8 horas se hace evidente la formacion de canales, tanto en limite de grano, como
en maclas, cuyo espesor representa la zona de empobrecida en cromo, lo cual se suma al hecho de
que estas son precisamente zonas de alta energia y mas atn si se tiene una elevada concentracién de
dislocaciones promovida por la deformacién en frio.
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Figura 4.14 Imagenes a 2000x en cortes transversales de muestras con 20% de reduccién de espesor. Como
en las imdgenes anteriores, la muestra en a) presenta 1 hora de tratamiento térmico de sensibilizacién, b) 2
horas, c) 4 horas y d) 8 horas. De igual forma, se presenta picadura (pozos) y acanalamiento en limite de
grano y maclas, siendo evidente conforme se incrementa el tiempo del tratamiento.

Para el caso de 30% de reduccion, que es el caso de la figura 4.15, el comportamiento
microestructural es muy similar a lo observado previamente, es decir que a partir del tratamiento de
4 horas es cuando el ataque se hace evidente. Si se consideran los resultados graficados en la figura
4.12, se observa que el grado de sensibilizacién (DOS) registrado no adquiere valores criticos sino a
partir del tratamiento de 4 horas, mientras que en el caso de los tratamientos de 1 y 2 horas presentan
un comportamiento practicamente lineal y de escasa pendiente (horizontal en el caso de 1 hora de
tratamiento de sensibilizacién) mostrando una variacién minima del DOS, lo cual coincide con lo
observado en las micrografias.
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Figura 4.15 Imagenes a 2000x en cortes transversales de muestras con 30% de reduccién de espesor con 1
hora de tratamiento térmico de sensibilizacion en a); b) 2 horas; ¢) 4 horas y d) 8 horas. De igual forma, se
presenta picadura y acanalamiento.

La figura 4.16 presenta las muestras con 40% de reduccién en frio en el mismo orden de
tiempo de tratamiento térmico y se aprecia un comportamiento similar al mostrado en las figuras
anteriores, es decir, a 1 y 2 horas de tratamiento no se aprecia un ataque intergranular, salvo la
presencia de picadura superficial, sin embargo, con 4 y 8 horas de tratamiento de sensibilizacidn el
ataque es evidente e incluso agresivo en la muestra de 8§ horas.
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Figura 4.16 Imagenes a 2000x en cortes transversales de muestras con 40% de reduccién de espesor con 1
hora de tratamiento térmico de sensibilizacion en a); b) 2 horas, c) 4 horas y d) 8 horas. Se presenta picadura y
el acanalamiento ya es evidente a las 4 horas de tratamiento térmico.

Finalmente para el caso de 50% de reduccidn, figura 4.17, se mantiene el patrén
microestructural de ataque gradual, fomentdndose el acanalamiento en limites de grano y maclas a
partir del tratamiento de 4 horas, acorde al valor del DOS mostrado en la figura 4.12.

Considerando nuevamente a las muestras con 1 y 2 horas de tratamiento térmico de
sensibilizacién, se observa que aunque existe una sensibilizacién del material, lo cual se corrobora
con las curvas EPR-DL correspondientes, el examen visual no manifiesta ataque considerable, es
decir, el grado de sensibilizacién es mucho menor con tratamientos térmicos de corta duracion y se
manifiesta de igual manera a nivel microestructural.
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Figura 4.17 Imagenes a 2000x en cortes transversales de muestras con 50% de reduccién de espesor con 1
hora de tratamiento térmico de sensibilizacién en a); b) 2 horas, c) 4 horas y d) 8 horas. Se presenta picadura y
el acanalamiento se observa incipiente desde las 2 horas de tratamiento térmico.

En resumen, en todos los casos se presentd formacién de picadura, mientras que el
acanalamiento se hace evidente conforme el tiempo de tratamiento de sensibilizacién es mayor, es
decir, a partir de 4 horas se aprecia un ataque a nivel intergranular, asi como en maclas también, lo
cual se torna mas agresivo con la aplicacion de 8 horas de tratamiento térmico (ver figura 4.18). Como
ya se menciond, las graficas DOS Vs. % de Deformacién en frio, coinciden con estas observaciones
ya que los tratamientos de sensibilizacién de 1 y 2 horas, presentan comportamientos sin alejarse de
la horizontal, atin cuando las graficas EPR-DL indican que en efecto, hay sensibilizacion del material.
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Figura 4.18 Esquema general del monitoreo microestructural, en el que se observa el grado de afectacién
conforme se incrementa el tiempo de tratamiento térmico de sensibilizacidn, asi como el porcentaje de
deformacioén en frio de las probetas.
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Capitulo CINCO

Analisis de resultados

5.1 Tamano de Grano

De acuerdo o los resultados obtenidos en los diferentes ensayos, se observa una respuesta sensible
por parte del material a la aplicacién del tratamiento para fomentar el crecimiento de grano,
consiguiendo resultados desde temperaturas de austenitizacién a partir de 1000°C. Sin embargo, cabe
seflalar que en una misma probeta se encontraron variaciones considerables de tamafio de grano,
principalmente entre las zonas adyacentes a la superficie y en la region central de la probeta, lo cual
se puede asociar a que los tiempos de permanencia no fueron suficientes para la homogenizacién del
tamafio de grano, independientemente de la temperatura de los tratamientos térmicos aplicados, no
obstante, se manifiesta un incremento progresivo de los cristales austeniticos de manera subsecuente.
En este sentido, se hace referencia a Sung-1l Kim y et. al. [26], quienes encontraron que, en el caso
del acero 316, hay una variacién en el tamafio de grano de la austenita localizada cerca de las
superficies del producto conformado (en este caso, barra redonda), esta variacion en el tamafo de
grano es del orden de 60-80% mas grande que en el interior del material. Esto puede ser debido a una
diferencia en la velocidad de deformacién y temperatura a través del espesor del material durante el
proceso de deformacién y recristalizacion en cada punto, es decir, la deformacién durante el
conformado del producto no es homogénea (ver figura 5.1).

begmmemn | Y7

Figura 5.1 Esquema de deformacion axisimétrica mediante laminacién longitudinal mostrando vectores de
velocidad nodal asociada a la deformacién, denotando la magnitud de la misma y como ésta es mayor
conforme los nodos son mds préximos a la superficie de contacto con el rodillo.



Como se observa en los diagramas de polarizacién, obtenidos mediante reactivacién
electroquimica potenciocinética, se consigue una sensibilizacion progresiva del acero utilizado, de
acuerdo a la aplicacién del tratamiento térmico con incremento de tiempo y la variacion del grano
austenitico. Lo cual muestra que la variacién de tamafio de grano observada en una misma probeta
no representd un factor considerable en el proceso de sensibilizacion del acero inoxidable, es decir,
se conserva la tendencia progresiva del grado de sensibilizacién en relacién a los granos obtenidos
mediante tratamiento térmico.

Asi mismo, se observa una relacién inversamente proporcional entre de tamafio de grano y el
grado de sensibilizacién, mismo que se acentia conforme es mayor el tiempo de exposicion a las
temperaturas de dicho tratamiento térmico, por lo que el acero es mds propenso a la corrosién
intergranular conforme presenta un tamafio de grano mas fino, lo cual es el resultado del aumento del
drea intergranular o superficie del limite de grano, que al ser mds grande el grano, o cristal austenitico,
el cociente S/V (superficie/volumen) es menor (ver figura 5.2). Esto a su vez, favorece la
precipitacién de carburos metélicos en el limite de grano con el consiguiente empobrecimiento de
cromo en las regiones adyacentes. Ademads, cabe sefialar que durante la aplicacién del ensayo EPR-
DL, durante el primer barrido se activa la superficie del metal, mientras que el barrido de reactivacion
participan los limites de grano y regiones aledafias.
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Figura 5.2 Esquema que relaciona el volumen de un cubo, con el drea de su superficie. Si se considera un
volumen unitario con longitud de aristas L = 1, entonces en el caso (a) la superficie del cubo es 6 veces el
volumen; en el caso (b) la superficie es 3 veces el valor del volumen, mientras que para un volumen mayor
(4L por lado) la superficie es 1.5 veces el valor de V.

En la figura 5.3 se muestra que al ser menor el tamafio de grano, la proporcién de zona
empobrecida en cromo es mayor con respecto a la que se tiene en un tamafio de grano mayor. As{
mismo, se observa que la distancia de difusién equivale al espesor de la zona empobrecida adyacente
al limite de grano, por lo que en un tamafio de grano mayor, el cromo al interior del grano no alcanza
a difundir, cosa que no sucede con un tamafio de grano menor.
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Figura 5.3 Esquema de tamafios de grano austenitico. El espesor del limite de grano representa la zona
empobrecida en cromo y se indica las distancias de difusién hacia el limite de grano.

Como se menciond, en las pruebas de EPR-DL solo se reactivan las zonas empobrecidas en
cromo, dando como resultado un incremento de corriente (/r) y formando una curva en el grafico de
reactivacion., por lo que el grado de sensibilizacién estd también en funcién del 4rea intergranular,
siendo también una relacién inversamente proporcional entre estos dos factores. En este sentido,
Gonzalez et. al. [35] describe el comportamiento del acero inoxidable AISI 304, ante condiciones de

sensibilizacién y tamafio de grano, con tendencia similar.
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Figura 5.4 Relacion Ir/Ia vs. Tamafio de Grano en un acero SS304 [35].

Considerando el drea bajo la curva de reactivacion; debido a que el potencial decrece a
velocidad constante, el drea bajo esta curva es proporcional a la cantidad total de carga eléctrica “Q”
[Amperes x Segundo = Coulob], que pasa a través de la superficie expuesta de la muestra. En
materiales no sensibilizados la capa pasiva permanece intacta y la carga Q es pequefia en funcién del

tamaio de la curva generada.



Debido a que la carga Q depende de la superficie expuesta del electrolito y del tamafio de
grano, se ha propuesto [37] que la carga sea normalizada al tamafio de grano, para lo cual se derivé
la siguiente ecuacidn:

Pa = Q/GBA ec.5.1

En donde Pa es el pardmetro ajustado al tamafio de grano [Coulonb/cm?]; Q es la carga
medida y GBA es el 4rea total del limite de grano, la cual a su ves se obtiene de:

GBA = As[5.09544x107 exp(0.3469X)] ec.5.2

En donde As es el drea expuesta de la muestra y X es el tamaifio de grano ASTM determinado
a 100x.

Entonces Pa = [Q/(As X 5.09544x107)] exp (-0.3469X) ec.5.3
Si se consideran las curvas de tendencia a partir de los datos obtenidos experimentalmente,

estas describen trayectorias exponenciales de estructura similar a la descrita en la ecuacién 5.3 tal
como se observa en la figura 5.6.
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Figura 5.6 Curvas de tendencia a partir de la gréafica de la figura 4.7 para tiempos de 4 y 8 horas de
tratamiento térmico de sensibilizacion. Se consideran solo estos tiempos ya que son los que exhiben el
comportamiento de decremento del grado de sensibilizacidn respecto al aumento de tamafio de grano, en una
relacién que semeja a la ecuacion 5.3, mientras que los tiempos de 1 y 2 horas presentan comportamientos
cuasilineales respecto al grado de sensibilizacion.

Finalmente, se debe mencionar que para el presente andlisis, se utilizaron solamente cinco
tamafios de grano, con lo que fue posible observar la tendencia de sensibilizacién, siendo mas notoria
al incrementar el tiempo de tratamiento térmico de sensibilizacién, en donde, de acuerdo a la teorfa,
la nucleacién de carburos de cromo se acelera en los tamaifios de grano més finos [39]. No obstante,
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dicho comportamiento corrosivo, es decir, corrosion intergranular bajo esfuerzos también estd
presente en otros sistemas de aleacién con una clara relacion con el tamafio de grano, sin que
necesariamente ocurra el fendmeno de sensibilizacién [40], sin embargo ain no existe un consenso
claro al respecto.

Potential

Course-grained \ Fine-gramned
Log Current Density

Figura 5.7 Curvas de polarizacion que muestran el efecto del refinamiento de grano en muestras de latén
70Cu-30Zn (UNS C26000) en respuesta a la corrosion intergranular [40]. En este caso, .

5.2 Deformacion en frio

Contrario al caso anterior donde se evalia el factor de tamafio de grano en la sensibilizacién del
material, la deformacion progresiva presenta un comportamiento directamente proporcional al grado
de sensibilizacién registrado, que si bien aparenta un comportamiento lineal en periodos de
sensibilizacién menores a 4 horas, el comportamiento del DOS se acelera dristicamente en el
tratamiento de 8 horas.

Este comportamiento progresivo se ha reportado también para el acero AISI 304 [41], con
resultados muy parecidos a los encontrados en el presente estudio (ver figuras 5.8). Si bien, la adicién
de molibdeno en el AISI 316 es la diferencia quimica con respecto al 304, y se caracteriza como un
aleante que aporta tenacidad al acero inoxidable y resistencia a ataques de cloruros, en el presente
estudio no se aprecia un aporte, por parte de este elemento, frente al fenémeno de sensibilizacion.
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Figura 5.8 Variacion del potencial pasivo respecto al % de deformacién en frio en acero AISI 304 [41].
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Figura 5.9 Curvas EPR de acero AISI 304 sensibilizado a 500°C durante 5 horas (a) y 24 horas (b) [41].

De igual forma, el comportamiento grafico en el ensayo EPR-DL es muy similar entre los
aceros AISI 316 y AISI 304, de acuerdo a lo reportado y a lo obtenido experimentalmente, con lo que
se promueve la hipétesis de que la composicidén quimica es un factor secundario frente al fenémeno
de la sensibilizacién y en combinacién con deformaciones severas en frio.

Ahora bien, si se considera la presencia de maclas, no se cuenta con elementos para descartar
o validar el efecto de éstas en el ejercicio con tamaifios de grano. Sin embargo, bajo los ensayos con
deformacién progresiva en frio, se observa en las micrografias un deterioro acelerado sobre el borde
de éstas conforme se incrementa el tiempo de tratamiento térmico de sensibilizacién, mismo que se
ve reflejado en el grado de sensibilizacion registrado (ver figura 5.10). Como es sabido, estas maclas,
al igual que los limites de grano son sitios de alta energia debido al desorden atémico y por ende se
favorece la precipitacion de carburos metalicos, considerando ademds que bajo condiciones de
deformacién en frio representan zonas con mayor densidad de dislocaciones (y por ende mayor
energia), resulta razonable considerar a éstas como sitios altamente susceptibles al efecto de
sensibilizacidn.

Por otra parte, también se aprecia de manera evidente la formacion de picaduras, las cuales
son el resultado del correspondiente ataque electro-quimico, sin embargo dicho comportamiento es
contemplado por la norma ASTM A262. No obstante dicho ataque pone de manifiesto el dafio del
material expuesto a medios corrosivos conforme se incrementa el grado de sensibilizacién, aunado al
hecho de que el fenomeno de picadura estd tambén asociado a dislocaciones (zonas de alta energia)
que emergen a la superficie. Asi miso, se presentan acanalados pronunciados (también contemplados
y clasificados en la norma) en un gran porcentaje de las maclas presentes conforme el tiempo del
tratamiento de sensibilizacién es mayor.
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Figura 5.10 El esquema tradicional de sensibilizacién muestra tinicamente un empobrecimiento de cromo en
zonas aledafias a los limites de grano (a), no obstante, en el desarrollo del presente trabajo se encontré que
dicho comportamiento ocurre también en los bordes de maclas, en la misma intensidad que en los limites de
grano (b).

Finalmente, aunque se ha registrado el efecto de tamafio de grano y deformacién en frio en
el grado de sensibilizacion del acero inoxidable 316, el alcance del presente trabajo no permite estimar
los efectos en otras propiedades del material y la combinacién de estos, es decir, es conocido que el
tamafio de grano mayor reduce las propiedades mecénicas del acero, y que una deformacién en frio
genera un endurecimiento de manera inherente, sin embargo, ante condiciones corrosivas y de
solicitacion, no se ha especificado el equilibrio entre al menos estos factores, es decir, resistencia
mecénica, tamafio de grano y grado de deformacidén, lo cual deja la puerta abierta a futuras
investigaciones al respecto.
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Capitulo SEIS

Conclusiones

De acuerdo a lo resultados obtenidos, se observa que el grado de sensibilizacién del acero utilizado
es inversamente proporcional al tamaifio de grano que presenta, mostrando una pendiente negativa en
el grafico DOS Vs. TG (grado de sensibilizacién — tamafio de grano), la cual es mis pronunciada
conforme el tiempo de tratamiento de sensibilizacion es mayor. Sin embargo, aunque la tendencia se
puede asociar a un comportamiento lineal, en los casos critico de 8 y 4 horas de tratamiento térmico
de sensibilizacidn se observa una estabilizacion conforme el tamafio de grano es menor, describiendo
asi un grafico exponencial (ver ecuaciones 6.1 — 6.2).

Comportamiento exponencial (x = TG):
8 horas de TT de Sensibilizacion — Ir/la = 1.9113e%>5% 6.1
4 horas de TT de Sensibilizacion — Ir/Ia = 0.3764e032!x 6.2
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Figura 6.1 Curvas DOS Vs. Tamafio de grano, indicando la tendencia para para 8 y 4 horas de TTS.
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Por otra parte, el grado de sensibilizacién es directamente proporcional al grado de
deformacion sufrido, asociado a un comportamiento de pendiente positiva, la cual es mas pronunciada
conforme el tiempo de tratamiento térmico de sensibilizacién es mayor, sugiriendo nuevamente un
comportamiento exponencial.

Comportamiento exponencial (x = % reduccién):
8 horas de TT de Sensibilizaciéon — Ir/la = 0.2101e%%'7% 6.3
4 horas de TT de Sensibilizacion — Ir/Ia = 0.0679e%277% 6.4

0.7

8hrs y=0.2101e0217%

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

4hrs  y = 0.0679e02577%
0.1

Figura 6.2 Curvas DOS Vs. % de reduccion, indicando la tendencia para para 8 y 4 horas de TTS.

Los tamafios de grano menores (que son los comunes a nivel comercial) son los que mejor
favorecen la sensibilizacidn, mientras que por el otro lado, las condiciones de deformacién en frio
mads severas son las que favorecen este fenémeno.

En ambos casos, el comportamiento es mucho mis evidente a tiempos de 8 horas de
tratamiento térmico de sensibilizacion en donde se observan tendencias exponenciales, mientras que
para temperaturas inferiores, el comportamiento es practicamente lineal.

Las maclas se comportan de una manera dindmica durante el proceso de deformacion,
segmentando la orientacién de los cristales austeniticos y convirtiéndose en zonas de nucleacién del
fenomeno corrosivo al actuar como limites convencionales de grano, favoreciendo asi el fenémeno
de corrosién intergranular.

Bajo las condiciones extremas, la presencia de maclas en la estructura del material favorece

la sensibilizaciéon del acero, sin embargo a tiempos cortos de sensibilizacién, su presencia no
representa un factor de riesgo considerable.
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El acero sometido a periodos cortos (1 y 2 horas) de tratamiento térmico de sensibilizacion,
microestructuralmente no presenta sefiales de sensibilizacion. Aunque existe la presencia de picadura,
no se observo ataque intergranular o formacién de una zona de deplexion de cromo (acanalado) en
limites de grano o bordes de macla. Sin embargo los ensayos potenciostiticos muestran que existe un
grado de sensibilizacién que debe ser considerado.

El uso del acero AISI 316 para la deteccidn del grado de sensibilizacién mostro tendencias
semejantes a las reportadas para el acero inoxidable AISI 304, tanto en las condiciones de variacién
de tamafio de grano, como con aplicaciones graduales de trabajo en frio.

Por otro lado, en el ensayo potenciocinético se obtiene de manera cuantitativa el grado de
sensibilizacion, el cual solo evalda el nivel o extension de la capa empobrecida de cromo, por su
sensibilidad a la disolucién anédica, y no la cantidad o tamaiio de carburos precipitados en los limites
de grano.
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