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INTRODUCCION

Este trabajo presenta resultados de las pruebas fisicas, mecénicas, metalogréficas
y electroquimicas, realizadas a un acero austenitico inoxidable 304L el cual fue
previamente deformado. Dichas pruebas se realizaron con el fin de conocer el
cambio de algunos parametros metalargicos en el material después de que este ha
sido expuesto a un proceso de laminacion en frio, asi como su efecto sobre

aspectos cristalograficos y electroquimicos.

Asimismo, se ha encontrado que la deformacion residual de muestras de aceros
inoxidables de bajo carbono retiradas de reactores de agua en ebullicion (Boiling
Water Reactor, BWR) (Yamashita et al., 2008), es el factor que juega el papel
principal como promotora del fenomeno del agrietamiento por corrosién bajo
esfuerzo (Stress Corrosion Cracking, SCC), por lo cual es sumamente importante
estimar el valor de la deformacién en frio de una muestra mediante parametros

indirectos.

En relacién con el proceso de deformacién en frio de este acero, cabe destacar
gue la matriz austenitica (que es no magnética) sufre una transformacién a una
fase magnética, que es la martensita (a’), la cual fue seguida mediante el valor del

numero de ferrita y el ensayo de microdureza Vickers.

Asi pues al considerar la deformacion como promotora de la precipitacion de
carburos de cromo en este material, y al ser causante de zonas empobrecidas de
cromo en el borde de grano (sensibilizacion), puede dar lugar al agrietamiento por

corrosion bajo esfuerzo.

Vale la pena decir que la precipitacion de carburos es provocada por diversos
procesos, uno cuando este acero es soldado y otro durante el proceso de
deformacion en frio en las bandas de deslizamiento o maclas, ambos son
frecuentes en los bordes de grano. Por lo tanto, para reconocer la presencia de los

carburos se realiz6 la preparacion metalografica empleando la norma ASTM A-262



practica A, que consiste en un electro ataque con acido oxalico y permite la disolucion

de carburos de cromo presentes en el material.

En particular el grado de sensibilizacion (Degree of Sensitization, DOS) de los aceros
inoxidables permite conocer si existen zonas empobrecidas de Cr debidas
principalmente a la presencia de los carburos de cromo en el material, para esto se
aplicé la técnica de Reactivacion Potencio-cinética Electroquimica de Doble Circuito
(Electrochemical Potentiokinetic Reactivation Double Loop, EPR-DL).

Por otro lado, se empled la técnica de difraccion de electrones retrodispersos
(Electron Backscatter Diffraction, EBSD) primero para cuantificar las fases mas
abundantes presentes en el material, la orientacion cristalografica de los granos
superficiales y segundo para cuantificar los esfuerzos y deformaciones
superficiales presentes en el material; para ello se procesé la informacién en los

programas Team EDAX y Cross Court.

Finalmente se emplearon técnicas electroquimicas, como es el ruido
electroquimico, para conocer el comportamiento del material en un ambiente
conteniendo tiosulfato de sodio (Na;S;03) el cual puede provenir de la
degradacion de resinas de intercambio idnico en los reactores de agua en
ebulliciéon (BWR) lo que permite identificar el mecanismo de corrosién presente de

acuerdo a las variaciones de potencial y corriente del mismo.

Vi



OBJETIVO GENERAL

Este trabajo tiene como objetivo determinar el numero de ferrita, los valores de
dureza Vickers, de sensibilizado (DOS) y de ruido electroquimico asi como realizar
la caracterizacion metalografica mediante la técnica de difraccion de electrones
retrodispersos de un acero inoxidable 304 L deformado en frio. Relacionar los
resultados de los ensayos mencionados con la presencia de otras fases en la
matriz del material y seleccionar la técnica mas adecuada en la cuantificacién de

la deformacion residual de forma indirecta.
OBJETIVOS PARTICULARES

> ldentificar los parametros que se ven afectados después del proceso de

deformacioén del acero.

> Relacionar el efecto de estos parametros sobre la resistencia a la corrosiéon

del acero.

» Explicar a qué se debe el cambio en los parametros metallrgicos.

HIPOTESIS

La deformacion en frio genera una transformacion martensitica del sistema y
posiblemente una microestructura sensibilizada a medida que la deformacion

aumenta, lo que modificara la resistencia a la corrosion en un ambiente de sales.

vii



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 Aceros inoxidables y su clasificacion

La fabricacion del acero surgio desde el siglo XIX, en especial los aceros inoxidables
fueron fabricados de una aleacion que consistié de hierro (Fe), cobre (Cu), cromo (Cr)
y niquel (Ni) la cual tenia una buena resistencia a la corrosion. Fue hasta 1912 en
Alemania donde se fabricaron dos acero con 13-1.75% y 20-7% de Cr-Ni
respectivamente, mientras que en 1913 la marina Inglesa desarroll6 una aleacion con
13% Cr. Estas aleaciones fueron las precursoras de los aceros inoxidables en especial
del acero inoxidable conocido como 18-8 por su contenido en Cr y Ni respectivamente
(Apraiz Barreiro, 1982).

El acero inoxidable es una aleacion que en su mayoria contiene hierro, cromo y niquel,
en general su alta resistencia a la corrosién es su principal propiedad, ya que en su
superficie se forma una fina capa de Oxido impermeable que lo protege de la

atmosfera a la cual esta expuesto.

Clasificacion de los aceros inoxidables

Los aceros inoxidables pueden ser divididos en 5 grupos, de los cuales los primeros
cuatro se basan en una estructura cristalina comun; se dividen en aceros aceros
endurecidos por precipitacion, duplex , ferriticos, martensiticos y austeniticos. Estos
aceros pueden ser derivados del acero austenitico base AISI 304, como se representa
en la figura 1.1 (Farrar, 2004).

Acero inoxidables endurecidos por precipitacion. Contienen del 11 al 18% de cromo y

del 3 al 27% de niquel, combinan su alta resistencia mecanica y su dureza con la
resistencia a la corrosion. Pueden ser endurecidos por tratamiento de solucién asi

como por envejecimiento (Farrar, 2004).



. Aleaciones Ni-Cr-Fe
Aceros austeniticos

super ferriticos. 303, 303 Se
Adicion de Ni para resistencia a la
Adicién de Cr. Mo corrosion y ambientes a altas
P temperaturas -
N | Acerios
430 Adicién de S o Se inoxidables
309, 310, 314, 330 para maquinabilidad. Duplex
347 No Ni, ferritico. |
T~ Adicion de Cr y Ni mejora A i NG
A\ . umento de Cr, bajo Ni para alta
Adicion de Nb + Ta reducen laresistenciaa la resistencia mjecénfca
sensibilizado oxidacion y mecanica '
304 ("18-8" .. " - Aceros inoxidables
@7 Adicion de Tireduce Fe 1é a20 C!r Adicion de Cu, Ti, Al, bajo Nipara ______ | epgurecidos por
sensibilizacién 8210 Ni endurecimiento por precipitacion. precipitacion.
Adicién de Mo Adicién de Mn y N, bajo Ni para alta
304L pararesistencia a resistencia mecanica.
- las picaduras.
) Sin Ni, bajo Cr. \
-315 L Bajo C reduce la —- m » pajo L,
sensibilizacion | martensitico 201, 202
317L Adicién de mas
Mo para la
resistencia a las 403, 410, 420
picaduras.
Aceros inoxidables Adicién de Ni, Mo, N para la
superausteniticos. resistencia a la corrosion.

Figura 1.1. Clasificacion de aceros inoxidables (Tomado de British Library

Cataloguing-in-Publication Data, 2008).

Acero inoxidable Duplex. Los aceros duplex tienen una estructura de recocido, la cual

tipicamente consiste de partes iguales de austenita y ferrita. Contienen del 18 al 29%
de cromo, del 3 al 8% de niquel y otros elementos, particularmente nitrdgeno y
molibdeno. Estos aceros presentan una alta resistencia a los cloruros en corrosion
bajo esfuerzo, también tienen excelente resistencia a la corrosién por picadura y

hendiduras (crevice). Los tipos 329 y 2205 son aceros grados duplex (Farrar, 2004).

Aceros inoxidables martensiticos. La serie 400 tiene una cantidad de cromo que va de

11 al 18%, puede o no tener adiciones de niquel u otros elementos. Este tipo de

aceros son magnéticos y son endurecidos por tratamiento térmico (Farrar, 2004).

Aceros inoxidables ferriticos. Estos se clasifican en la serie 400 que contiene del 11 al

27% de cromo y poco o nada de niquel. Pueden ser endurecidos por tratamiento

térmico y solo moderadamente endurecidos por trabajo en frio. Tienen moderada



ductilidad y resistencia a la corrosion. Estos aceros son relativamente débiles a alta
temperatura y pueden tener poca rigidez (Farrar, 2004).

Aceros _inoxidables Auteniticos. Estos aceros que contienen cromo y niquel son

clasificados en la serie 300 y los que contienen cromo, niquel y manganeso, se les
asigna la serie 200. Algunas caracteristicas de este grupo son: su capacidad de ser
endurecidos por trabajo en frio pero no por tratamiento térmico y no son magnéticos
en condiciones de recocido esencialmente, pero se convierten ligeramente en

magnéticos debido al trabajo en frio. (Farrar, 2004).

Estos aceros tienen una buena resistencia a la corrosion en varios ambientes, resisten
el ataque de la atmésfera, de gases industriales y quimicos y presentan buena
resistencia a altas temperaturas lo que les permite su amplio uso en estas
condiciones. También son seleccionados entre los principales materiales para su uso
en temperaturas extremadamente bajas debido a que no se fragilizan como otro tipo
de aceros (Farrar, 2004).

El acero inoxidable 304L, el cual se empledé en este trabajo, es de los aceros
inoxidables mas ampliamente usados debido a su resistencia al sensibilizado’, por su
bajo contenido de carbono (la designacion L viene de Low Carbon), seguida por su
soldabilidad. Su uso es recomendado en ciertos ambientes corrosivos en partes que
no sean recocidas después de la fabricacion de una soldadura. Generalmente se limita
Su servicio en temperaturas mayores a 425°C.

Una composicion tipica de estos aceros es la que se presenta en la tabla 1.1.

"Vid. Infra. Revisar apartado 1.5 Sensibilizado por deformacién, p.16.



Tabla 1.1. Composicién quimica de un acero 304L. (Farrar, 2004)

% C % Mn % P % S % Si % Cr % Ni % N
0.030 2.00 0.045 0.030 1.00 18.0 8.0 0.10
Max Max Max Max Max 20.0 12.0 Max

El acero 304L es ampliamente usado por su resistencia mecénica, maquinabilidad y
resistencia a la corrosion en la industria alimenticia, de bebidas, farmacéutica, quimica
y nuclear, también en transportes y en la construccion. El principal usuario de este
material es la industria del vino, en donde la habilidad de mantener la limpieza asegura
la consistencia de la produccion y un gasto minimo. También se le da uso médico y en
ambientes domésticos. Este grado se ha utilizado ampliamente en la construccion de

las instalaciones de reprocesamiento de combustible nuclear (Farrar, 2004).

1.2 Acero inoxidable en la Industria Nuclear

Los aceros inoxidables son empleados en la industria nuclear en los reactores de agua
en ebullicion (BWR) y en los reactores de agua presurizada (Pressure Water Reactor,
PWR), en tubos, bombas, asi como en los componentes internos de la vasija del
reactor de plantas nucleares tipo BWR, asi mismo como recubrimiento de aceros de
baja aleacion y en areas de grandes componentes que se encuentran en contacto con
el fluido refrigerante (British Library Cataloguing-in-Publication Data, 2008) (Hecker et
al., 1982).

Los aceros austeniticos son susceptibles en algin grado al agrietamiento por

corrosion bajo esfuerzo en ambiente de cloruros.

Reactores Nucleares BWR y PWR

Un esquema del reactor BWR se muestra en la figura 1.2. En la vasija del reactor (1)
se producen las reacciones nucleares de los combustibles (2) a base de 6xido de
uranio enriquecido, que producen calentamiento del agua, la cual se encuentra
presurizada. Al calentarse esta, en la parte superior se transforma en vapor y sale por

la linea principal (6) de vapor hacia las turbinas generadoras de energia (10). Este



vapor se condensa en el condensador (12), el cual es enfriado por agua de servicio la
cual puede ser agua del mar o agua dulce (13) (Arganis Juarez, Evaluacion del
agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo en ambientes de reactores nucleares tipo
BWR., 2010).

1 reactor vessel

2 fued cong element

3 contr ol rod elemernl

4 girculation pumps

5 conirol rod molors

& steamn

7 et Croulaton water

8 high pressure turbine

0 iow pressure turbine

10 electric generator

11 elecirical generaios excier
12 steamn condenser

13 ool waber for condenser
14 pre-warmser

15 waler girculalion pump

16 condenser cokd waier pump
17 concrete chamiber

18 conmection 1o ekecricity grid

)

Figura 1.2. Esquema de un reactor BWR (Steffens Robert, 2004).

En el reactor PWR, figura 1.3, al igual que en el reactor BWR, la fision ocurre en el
nacleo del reactor (1). En el sistema primario (rojo), el agua se calienta en el interior de
la vasija del reactor (3) en contacto con el combustible caliente y a continuacién pasa
a través de miles de tubos de generacion de vapor (5) e impulsada por bombas
regresa a la vasija del reactor. Un presurizador (4) mantiene el sistema primario a alta
presion (Pag. Web, Nov., 2015).

El agua en el sistema secundario (azul/verde) es calentada por el agua del sistema
primario fuera de los tubos de generacion de vapor y luego se transforma en vapor. Un
conjunto de tubos (7) lleva este vapor a la turbina (8), por lo que esta se pone en
movimiento, transformando parte de la energia térmica del vapor a presion en energia
mecanica (Pag. Web, Nov., 2015).

A la salida de la turbina, el vapor entra al condensador (10), donde el vapor se

transforma en liquido nuevamente, para posteriormente regresar a los generadores de



vapor, mediante las bombas de extraccion de condensado (11), el sistema secundario
es un circuito cerrado (Pag. Web, Nov., 2015).

La energia mecénica de la turbina acciona el generador (9), la corriente eléctrica se
alimenta a un transformador (14), el sistema de refrigeracion (13) asegura el
enfriamiento del agua en el condensador secundario, con agua fresca tomada de un

rio o el océano cercano (Pag. Web, Nov., 2015).

‘”E

Figura 1.3. Esquema de un reactor PWR (Pag. Web, Nov., 2015).

En la industria nuclear los grandes componentes estan hechos por forja o laminacion

de acero al carbono de alta resistencia y ensamblados con soldadura.

En los reactores nucleares, las superficies son unidas con acero inoxidable (308L) o
con aleaciones base niquel, por el proceso de arco eléctrico, en la blusqueda de la

menor emision de productos corrosivos.

Como ejemplo el revestimiento (cladding) se utiliza en la vasija de presién del reactor
que es de acero al carbono, se aplica usando un proceso de soldadura de acero
inoxidable el cual consiste de dos o tres capas dependiendo del espesor estimado, en
la primer capa se usan bandas con 24% Cr y 12% Ni, siendo estas un depgdsito. La
segunda capa, y posiblemente las subsecuentes capas, son producidas con una capa
de 20% Cr y 10% Ni (British Library Cataloguing-in-Publication Data, 2008).



Los componentes pesados estan fabricados de aceros de baja aleacion revestidos
completamente con aceros inoxidables, mientras que los tubos primarios estan
fabricados de acero inoxidable. Este tipo de disefio requiere soldadura de boquillas de
acero de baja aleacion para tubos de acero inoxidables austeniticos o ferro-

austeniticos (British Library Cataloguing-in-Publication Data, 2008).

La degradacion de materiales estructurales en plantas nucleares es un asunto de
gran importancia para este sector por muchos motivos, principalmente por la
seguridad que debe mantenerse, asi como los retos operacionales y aspectos
econdmicos que ello involucra. Es por esto que la vigilancia y evaluacion de estos

materiales debe mantenerse en constante atencion (Ford, 2007).

En la literatura se han reportado incidentes de agrietamiento por corrosion bajo
esfuerzo (SCC) en soldaduras de acero austenitico, 304 y 304L, que forman los anillos
de la envoltura del nucleo de un reactor de agua en ebullicion (BWR) (Suzuki, y otros,
2009).

Otros asuntos de interés para la industria nuclear, es el presentado por Nakane
(2017), en el cual se han realizado inspecciones con el fin de evaluar la integridad de
la planta nuclear posterior al terremoto de julio de 2007. En ese trabajo se busco
determinar el nivel de deformacion plastica introducida en los componentes y si esta

no afecta la fatiga de bajo ciclo.

1.3 Deformacién en frio del acero inoxidable 304L

La deformacion en frio de los aceros inoxidables austeniticos, en ocasiones es de las
operaciones finales dentro del proceso de su manufactura en distintas industrias, y
estos componentes estan expuestos a varios grados de deformacion, sin embargo,
esto llega a ser perjudicial para este material puesto que se ven afectadas algunas de
sus propiedades, lo cual impide que este pueda continuar con su correcto

funcionamiento.

Los procesos de deformacion son de interés en la industria nuclear ya que al ser

mayores al 8% estos afectan la fatiga de bajo ciclo en los aceros inoxidables



(Nakane, 2017); una forma de evaluar el efecto de este proceso es mediante
pardmetros como dureza de la superficie, debida a transformaciones de fase la
cual es evaluada mediante técnicas de corrientes de Eddy, difraccién de rayos X,
asi como medidas de ferrita. También propone la evaluacion del estado de
esfuerzos en la superficie mediante el método de anisotropia magnética, ruido

Barkhausen, etc.

Al presentarse el endurecimiento por deformacion en los aceros inoxidables ocurre
un cambio en sus propiedades mecanicas: el limite eldstico aumenta y la

elongacién disminuye lo que se presenta en la figura 1.4.

El endurecimiento por deformacion es causado por la interaccion entre dislocaciones y

barreras que impiden su movimiento a través de los cristales de la red (Dieter, 1961).

Un concepto de dislocaciones, que explica el endurecimiento por deformacion, es la
idea de dislocaciones apiladas sobre planos de deslizamiento en las barreras del
cristal. El apilamiento produce un esfuerzo posterior, el cual se opone al esfuerzo

aplicado sobre el plano de deslizamiento (Dieter, 1961).

Las particulas de precipitados microscépicos y los atomos de otros elementos pueden
servir como barreras. Dichas barreras surgen del hecho que el deslizamiento de
dislocaciones sobre planos de deslizamiento que se intersectan con otros para
producir una nueva dislocacion que no esta en la direccibn de deslizamiento. La
dislocacién de baja movilidad actia como barrera al movimiento de dislocaciones

hasta que el esfuerzo aumenta lo suficiente para romper dicha barrera (Dieter, 1961).

Otro mecanismo de endurecimiento por deformacién ocurre con el movimiento de
dislocaciones en el plano de deslizamiento cortado a través de otras dislocaciones que
intersectan el plano, esto se conoce como interseccion de bosque de dislocaciones
(Dieter, 1961).



Cerca del 10% de la energia empleada para la deformacion en frio es almacenada
debido a la generacion e interaccion de dislocaciones durante el deformado en frio,
una consecuencia del aumento de la energia interna es el aumento de la reactividad
del material (Dieter, 1961).

200(1379)
180 (1241)
160 (1103)
140 (965)
120 (827)

100 (689)

Stress, ksi. (MPa)

[=-]
o
co
o

(552)

[=2]
o
[=2]
o

(414) — UTs
— 02%YS
(276) —— Elongation

s
=)
s
o

n
(=]

20 (138)

Elongation % in 2" (50.8 mm)

o
=

0 i0 20 30 40 50 60 70 80
% Cold Reduction

Figura 1.4. Propiedades mecanicas del acero 304/304L en funcion de la
deformacion en frio (Tomado de AK Steel).

El trabajo en frio sobre un acero inoxidable 304L presenta un cambio en su curva
de esfuerzo-deformacién de acuerdo con lo reportado por Milad et al., (2008), el

cual se muestra en la figura 1.5.
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Figura 1.5. Efecto del trabajo en frio en el acero 304 (Tomado de Milad et al.,
2008).

Durante el proceso de deformacion en frio de un acero inoxidable austenitico, se
presentan algunos fendmenos como son la transformacion de la fase matriz, austenita
(y) a martensita (a’), siendo esta ultima inducida por deformacién, y la formaciéon de

esfuerzos residuales en la superficie del material (Kamachi & Pujar, 2002).

Al estar presente esta segunda fase, aunque no se transforma en su totalidad pero si
parcialmente, proporciona otras caracteristicas al material, esto lo hace menos
resistente a la corrosiéon por el incremento de sitios activos anddicos (Kamachi & Pujar,
2002).

Asimismo, aumenta la energia de la fallas de apilamiento y con ello el nUmero de
defectos y dislocaciones en el material, lo cual afecta la cinética de difusion de los
elementos aleantes y los defectos de la estructura dependen del nivel del trabajo en
frio (Kamachi & Pujar, 2002).

1.4 Fases y su transformacién de los aceros inoxidables

Los elementos gamagenos en los aceros inoxidables austeniticos, puede expresarse
en términos del contenido equivalente de niquel (Ni) y cromo (Cr), los cuales pueden
representarse por ecuaciones que involucran la composicion quimica del acero.

Algunas fases presentes a alta temperatura de estos aceros también se encuentran a
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temperatura ambiente debido a ajustes en la composicion quimica o répidos
enfriamientos (George & Hasan, 2002).

La adicién de niquel a los aceros con 18% de Cr, permite que el campo de la austenita
se amplie, por lo tanto, aumenta la cantidad de austenita presente en la solucion y
disminuye la temperatura Ms'. Cuando el Ni se encuentra en 8% la Ms est& debajo de
la temperatura ambiente y la austenita estable es retenida después del enfriamiento.
El molibdeno (Mo) promueve la formacion de intermetalicos en particulas de fase
sigma (o) que causa fragilizacion a temperatura ambiente. Otros elementos de
aleacion aumentan la tendencia a la formacion de ferrita delta (George & Hasan,
2002).

También en ciertos intervalos de temperatura, ocurre la formacién de carburos de
grado inestable, los cuales son del tipo M,3Cs donde M puede ser Cr, Fe, Mo y Ni, sin

embargo, el mas formado es el de Cr (George & Hasan, 2002).

Mientras que los carburos de grado estable, son formados por la adicion de titanio (Ti)
y niobio (Nb); estos toman la forma TiC y NbC o puede formarse un carbosulfuro
Ti4C,S,. Los cuales retardan la precipitacion de carburos de cromo (George & Hasan,
2002).

Algunas fases intermetalicas se forman debido al contenido de elementos de
transicion A tales como (Fe, Ni, Mn, Co) y B del tipo (Cr, Ti, V) para formar
intermetalicos que van del intervalo de AsB a AB4. Estos intermetalicos dan lugar a la

formacién de fases como la sigma (o) y carburos (George & Hasan, 2002).

La fase sigma tiene una estructura centrada en el cuerpo, su precipitacion en los
aceros inoxidables austeniticos depende de la composicion quimica de la austenita
residual después de la precipitacion de carburos y nitruros los cuales siempre se
forman primero. El Cr, Mo, Ti y Nb promueven la formacién de esta fase mientras que

el Si aumenta la velocidad de precipitacion (George & Hasan, 2002).

"La temperatura Ms (del inglés Martensite start) es la temperatura a la cual inicia la transformacidén martensitica,
mientras que Md se refiere a la temperatura de deformacion (Martensite deformation) y Mf se refiere al término
de la transformacion (Martensite finish).
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Los carburos de la forma M,3Cs son precipitados con estructura cubica centrada en las
caras, su precipitacion es extremadamente perjudicial para la corrosion localizada
(George & Hasan, 2002).

La transformacion de austenita (y) a martensita (a’) puede ocurrir ya sea en la
condicion de tratamiento de solubilizacion cuando la temperatura Ms esta por encima
de la temperatura ambiente o puede ocurrir durante la refrigeracion en las aleaciones
mas estables en el que la Ms esta por debajo de la temperatura ambiente (George &
Hasan, 2002).

La martensita se puede formar también por deformacion, por encima de la temperatura
ambiente en el caso de aceros inestables y por debajo de la temperatura ambiente en
el caso de aceros estables, dependiendo de la temperatura Md, la cual es una
ecuacion que depende de la composicién del acero y se muestra a continuacion:
(George & Hasan, 2002)

M,(°C) = 1302 — 42(%Cr) — 61(%Ni) — 33(%Mn) — 28(%Si) — 1667(%C + %N)(1)

M, (°C) = 413 — 462(%C + %N) — 0.2(%Si) — 8.1(%Mn) — 13.7(%Cr) — 0.5(%Ni) —
18.5(%Mo) )

Esta transformacién no se clasifica como de nucleacion y crecimiento, se define como
una transformacién que no requiere de difusién de los atomos involucrados en ella 'y
por lo tanto el producto de la transformaciéon es inherente a la composicion de la fase

de la cual proviene (Gachuz Mendez, 1991).

Las principales caracteristicas de la transformacion martensitica son las siguientes:
(Gachuz Mendez, 1991)

a) La transformacion martensitica se lleva a cabo en estado sdlido, sin involucrar
difusion. La martensita (a’) que se forma a partir de una fase ordenada y esta
también es ordenada.

b) Existe una deformacién superficial asociada a la transformacién. La superficie
se deforma de manera similar a la observada en un cristal mecanicamente

maclado.
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c)

d)

f)

9)

h)

)

Tiene morfologia de placas lenticulares, listones, placas anguladas o agujas,
dependiendo de la composicion quimica del material.

La interfase planar que separa las redes cristalinas de la fase primaria,
austenita (y), y la martensita (a’), es conocida como plano de habito y esta
relacionada a la fase primaria, siendo constante para una determinada aleacion.
El plano de hébito es un plano que es comun a austenita y martensita, en el
cual todas las direcciones y separaciones angulares en el plano no varian
durante la transformacion. Este plano sobre el que se forman placas de
martensita, se supone también es un plano sin deformacién invariante. La
deformacion macroscépica en la formacion de una placa martensitica es un
cizallamiento paralelo al plano habitual mas una deformacién simple de tension
o compresién perpendicular al plano habitual.

Existe una orientacion cristalografica definida entre la red atdmica de la fase
original y la martensitica.

Se origina cuando la fase original se enfria por debajo de la temperatura Ms, y
la cantidad de transformacion se incrementa con el descenso de temperatura
hasta alcanzar Mf

En la mayoria de las aleaciones la transformacion toma lugar muy rapidamente,
y dependiendo solo de la temperatura.

La transformacion puede ser inducida algunas veces por arriba de la
temperatura Ms, deformando la fase original. La temperatura mas alta a la cual
la martensita (a‘) puede formarse por deformacién es llamada temperatura Md.
La morfologia y estructura cristalina de la martensita por deformacion puede o
no ser igual a la martensita formada térmicamente.

La reaccion martensitica es reversible en el sentido de que una configuracion

atomica inicial puede ser obtenida repetidamente.

La estructura cristalina de la martensita («’) obtenida por temple de la fase austenitica
(y) en aceros al carbono es tetragonal centrada en el cuerpo (body center tetragonal,
bct) la cual se puede considerar como una red ferritica (a) con uno de sus ejes

alargados (Gachuz Mendez, 1991).
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Una condicion para que la reaccion se lleve a cabo es que la energia libre de la

martensita (a') sea menor que la de austenita (y) (Gachuz Mendez, 1991).

La martensita «’ presenta propiedades magnéticas y de acuerdo con lo reportado por
Gachuz Mendez, (1991) el método mas preciso y rapido para determina la fraccion
volumen de martensita o’ inducida por deformacién es utilizando una balanza

magneética.

Cuando un cristal de martensita se forma sobre una superficie lisa, esta presenta un
relieve. La superficie no es irregular pero el angulo de inclinacion de levantamiento
tiene un valor definido, el cual depende de la orientacion del cristal (Gachuz Mendez,
1991).

La deformacion plastica de la matriz tiene un efecto sobre la formacién de la
martensita, el cual es principalmente aumentar la magnitud de las deformaciones
internas y hacer mas facil la nucleacién de la misma. A continuacion, se presentan
algunos factores que influyen en esta transformacién: (Gachuz Mendez, 1991)

e La presion es un factor que determina el estado de la materia, ya que al
aumentar se afecta la distancia interatomica y la disminucién en el contenido de
vacancias, producira los sitios de nucleacién para la transformacién y provocara
una disminucion en la temperatura Ms. Un esfuerzo tensil hara aparecer el
efecto de una presion negativa y como consecuencia un aumento en la
temperatura de transformacion. Asi la transformacién es inducida por la
aplicacion de un esfuerzo tensil a una temperatura arriba de Ms. La
transformacion martensitica se produce como una deformaciéon de la red del
cristal de austenita (y), esta deformacion es provocada por una deformaciéon
cortante (Gachuz Mendez, 1991).

Como en el trabajo de Wade, Gonzalo, y Bastian (2010), se mostré que
diferentes mecanismos de deformacidén predominan en diferentes orientaciones
de esfuerzos de corte con respecto a la red cristalina y consecuentemente
diferente velocidades de endurecimiento por deformacién son logradas.

Algunos granos son adecuadamente orientados para la deformacion, y sufren
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mas deformacion en direcciones particulares que sus granos vecinos en una
distribucion local de sus esfuerzos locales heterogéneos.

Efecto autocatalitico. Una placa de martensita produce un campo de esfuerzo
en los alrededores de la austenita, y conociendo que la transformacion es
inducida por deformacién, el campo de esfuerzo es acompafado de una
energia cinética muy grande y por lo tanto aumenta la transformacion (Gachuz
Mendez, 1991).

Defectos de la red antes de la transformacion. A mayor cantidad de vacancias
es menor la energia necesaria para la transformacion. En el caso de las
dislocaciones de borde se presentan dos regiones, de alta y de baja densidad
atomica, lo cual da lugar a esfuerzos de tension y compresion, estos pueden
promover la nucleacion de la fase martensitica. Estas dislocaciones producen
las distintas orientaciones dentro de los granos, asi como subestructuras
producidas en la deformacién como se reporta por Coello et al., (2009).

Existe otra propuesta la cual consiste en que « se forma via una fase
intermedia —hexagonal compacta- (hexagonal close packed, hcp), la cual se
denomina martensita . y - £ » a’. También se menciona que las fases
martensiticas € y ' se forman independientemente la una de la otra. Algunos
tipos de martensita pueden formarse directamente por la generacion
sisteméatica y movimiento de extensas dislocaciones (K. de, Speer et al., 2006).
Las fallas de apilamiento son defectos tridimensionales en los planos donde se
da un error en la secuencia normal de anclaje en una red atébmica. Estas fallas
son sitios aptos para la nucleacion de la martensita, mas aun cuando se
presenta una deformacién, la cual provoca dislocaciones. K. de, Speer et al.,
(2006) proponen gue la fase smartensita se forma de la superposicion de las
fallas de apilamiento en cualquier otro plano {111}y por el paso de
dislocaciones parciales, reporta la formacion de a’-martensita en las

intersecciones entre dos bandas de corte.
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e Un borde de grano se considera como un sitio preferencial para nucleaciéon de
la martensita porque se le puede catalogar como un defecto de red muy
extenso (Gachuz Mendez, 1991).

Las intersecciones de las bandas de corte en la austenita metaestable son
consideradas como sitios de nucleacion para la martensita inducida por deformacion.
Tipicamente, las transformaciones de la fase base ocurren antes de que la
deformacion plastica tenga lugar por la multiplicacion de las dislocaciones o por
maclado (twinning.) (Hecker, Stout, Staudhammer, & Smith, 1982).

Olson y Cohen, (1975) han asumido como mecanismo dominante la interseccién de
estas bandas como nucleos inducidos por deformacion, desarrollaron una expresion
qgue relaciona la fraccion de volumen de martensita y la deformacion plastica, esta
relacion se expresa de la siguiente forma:

fo =1 _ e{—B[l—e(‘“E)]n} (3)

—
v® K

Donde B = ) p (4)

es proporcional a la probabilidad que la interseccion forme un embrion.

a: define el curso de la formacion de las bandas de corte.
¥*°; valor promedio del volumen de las bandas de corte.
n; aproximacion del nimero de intersecciones.

K; esté relacionado con el tamafio de grano.

p; probabilidad de que una interseccion produzca un embridn.

1.5 Sensibilizado por deformacion

El concepto de sensibilizado se refiere a la precipitacion intergranular de carburos de
cromo en conjunto con la reduccién del contenido de cromo en las zonas adyacentes a
los bordes de grano. Cuando el acero inoxidable austenitico se encuentra en
condiciones de sensibilizado, este es susceptible a fenomenos de corrosion

intergranular (Intergranular Corrosion, IGC) (Parvathavarthini, 2002).

16



El grado de sensibilizado (Degree Of Sensitization, DOS) est4 influenciado por

parametros como:

Composicion Quimica: el contenido de carbono (C) y cromo (Cr) son variables
predominantes en el control del sensibilizado, asi como la segregacion del silicio (Si)
en los bordes de grano. El contenido de nitrégeno (N) disminuye la difusion del cromo
(Cr) y retarda la nucleacién de carburos. Para disminuir el efecto del carbono (C) se
adicionan titanio (Ti) y niobio (Nb) (Parvathavarthini, 2002).

Tamafio de grano: La precipitacion de los carburos de cromo tiende a localizarse en
los borde de grano debido a que son zonas de alta energia. Un aumento en el tamafio
de grano, aumenta el area de bordes de grano y hay una menor oportunidad de formar
una red continua de carburos de cromo. Ademas, el cromo tiene que difundirse una
distancia menor en un grano mas fino, por lo tanto la posibilidad del sensibilizado es
reducida (Parvathavarthini, 2002).

Deformacion en frio: La formacion de martensita inducida por deformacion en el acero
inoxidable austenitico, es peligrosa ya que la velocidad de difusion del carbono (C) y
cromo (Cr) en esta fase es mayor. Se ha reportado que el incremento de la cinética de
sensibilizado en deformaciones del 5% al 15% y disminuye a mayores niveles de
deformacion. Este proceso ocasiona mayor densidad de dislocaciones en los bordes
de grano que en la matriz, y estos defectos en la estructura asi como fallas de
apilamiento mejoran en general la difusion de los elementos aleantes y como resultado
un sensibilizado mas rapido. Deformacion a temperatura del nitrégeno liquido produjo
dos fases de tamafio de subgrano, martensita (a’) / austenita (y) las cuales
demostraron un comportamiento casi instantdneo de sensibilizado/desensibilizado
(Parvathavarthini, 2002).

1.6 Agrietamiento por Corrosién bajo esfuerzo en el acero inoxidable 304L

Gran parte de la problemética en los reactores BWR y PWR, hasta la década de los
ochentas, fue el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo (Stress Corrosion Cracking,

SCC). De acuerdo a estudios realizados, el agrietamiento corresponde a mas de 45%
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de los problemas de corrosion reportados en reactores tipo BWR (Arganis Juérez,
Evaluacion del agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo en ambientes de reactores

nucleares tipo BWR., 2010; apoyado en Martinez E., 1993).

Para que se lleve a cabo el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo es necesaria la
combinacion de algunas variables como son los esfuerzos de tension, el ambiente, la
composicion quimica y la microestructura; de los cuales se presenta su relacion en la

figura 1.6.

Termo-hidraulica

Mecanica

Ambiente

Electroquimica
Quimica Metalurgia

Figura 1.6. Esquema que muestra la relacion entre las variables que promueven el

agrietamiento por corrosién bajo esfuerza y las disciplinas involucradas (Tomado de

Ford, Technical and management challenges associated with structural materials

degradation in nuclear reactors in the future., 2007).

La problematica surgié por el uso del acero 304, que al ser sometido a procesos
térmicos como soldaduras o procesos de manufactura, ocasionan el sensibilizado* de
este material (Arganis Juarez, Evaluacion del agrietamiento por corrosién bajo

esfuerzo en ambientes de reactores nucleares tipo BWR., 2010).

El agrietamiento asistido por el ambiente (Enviromental Assisted Cracking, EAC),
incluye a todos los procesos donde se genera agrietamiento, asociados con esfuerzos,
materiales y medios especificos (Arganis Juarez, Evaluacion del agrietamiento por

corrosion bajo esfuerzo en ambientes de reactores nucleares tipo BWR., 2010).

Este trabajo se enfoca en el estudio de los esfuerzos estaticos que generan

agrietamiento por corrosién bajo esfuerzo (SCC), asi como de los esfuerzos de

Hid supra Revisar apartado 1.5 Sensibilizado por deformacion, p16.
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compresién que pueden romper capas pasivas aunque son pocos frecuentes y
esfuerzos de tension que pueden ocasionar agrietamiento por corrosion bajo tension,
segun el mecanismo:
v’ Intergranular: Agrietamiento Integranular por Corrosion bajo Esfuerzo
(Inter Granular Stress Corrosion Cracking, IGSCC) (Arganis Juarez,
Evaluacion del agrietamiento por corrosién bajo esfuerzo en ambientes
de reactores nucleares tipo BWR., 2010).
v' Transgranular: Agrietamiento Transgranular por Corrosion bajo Esfuerzo
(Trans Granular Stress Corrosion Cracking, TGSCC (Arganis Juarez,
Evaluacion del agrietamiento por corrosién bajo esfuerzo en ambientes

de reactores nucleares tipo BWR., 2010).

Otro fendbmeno que ocurre en las plantas cuyos envolventes del nucleo estan
construidas con acero 304L, es que al someter este componente a flujo neutrénico,
neutrones rapidos y energias mayores a 1 Mega electron Volt (MeV) se incide en el
material y se produce segregacién inducida por radiacién (RIS), la cual produce un
empobrecimiento en el limite de grano de Cr, Fe, Mo y Ti, y un enriquecimiento de Si,
P y N, mencionado por Arganis Juarez (Evaluacién del agrietamiento por corrosion
bajo esfuerzo en ambientes de reactores nucleares tipo BWR., 2010; apoyado en
Andresen P. L., 1992).

El agrietamiento por SCC en especial el agrietamiento intergranular de los acero
inoxidables austeniticos IGSCC es el proceso de corrosion mas importante que afecta
el comportamiento en el servicio de estos materiales. Dentro de los factores
ambientales que le perjudican son: la zona afectada por el calor en los tubos unidos
mediante procesos de soldadura, los altos esfuerzos de tension, ambientes corrosivos,
la sensibilizacion del material, el oxigeno disuelto, la elevada intensidad de esfuerzos y
la alta fluencia electronica, todos presentes simultaneamente (Garcia, Martin, De
Tiedra, Heredero, & Aparicio, 2001) (Arganis Juarez & Malo T., Effect of strain and the
degree of sensitization in TGSCC susceptibility of stainless steel in high temperature
water., 2003).
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Con el fin de detectar la susceptibilidad al atague intergranular se ha propuesto como
método la reactivacion potencio cinética (EPR) de los aceros inoxidables pasivados
electroquimicamente. Esta técnica ha sido usada como ensayo cuantitativo no
destructivo como medida de la sensibilizacion en soldaduras en aceros inoxidables
soldables AISI 304 y 304L en tuberias usadas en reactores BWR. Se ha encontrado
que la sensibilizacion hace a la tuberia susceptible a IGSCC en agua a alta
temperatura (289°C) (Majidi & Streicher, 1984).

Arganis Juarez y Malo T., (2003) apoyado en Angeliu T. M. (2001), mencionan que en
la caracterizacion de la envolvente del nlcleo agrietado de acero grado 304 L, este no
fue térmicamente sensibilizado, pero contiene una cantidad significativa de trabajo en
frio, una alta densidad de dislocaciones en la zona afectada por el calor de la
soldadura y evidencia para la forma W del perfil de contenido cromo. Otra teoria es la
presencia de fluoruros y oxidos precipitados del proceso Shield Arc Welding (SAW),

los cuales podrian disolverse y aumentar la rapidez de crecimiento de grieta.

Suzuki et al., (2009) presentan factores del SCC en aceros auteniticos inoxidables de
bajo carbono; algunos de estos factores de inicio han sido evaluados con ensayos de
carga constante y de viga doblada, con lo cual se identificd que la grieta inicia como
TGSCC de la superficie maquinada y se propaga como IGSCC. En cuanto al
crecimiento de grieta se evalud el potencial de corrosion, el cual disminuyé conforme
crece la grieta; y el factor de intensidad de esfuerzo, del cual depende la rapidez de
crecimiento de grieta por SCC, ambos en condiciones normales de la quimica del

agua del reactor

Nakano et al., (2010) reportan que en ambiente de agua a alta temperatura los valores
de dureza criticos, para que un acero 304 deformado presente susceptibilidad a
TGSCC son de 270 de Dureza Vickers (HV). En cuanto al alto contenido de P se
observd una distribuciéon planar de dislocaciones y un efecto dafino sobre la
resistencia a SCC mientras que si el contenido de Si es menor que 0.1% tiene efectos

positivos sobre la resistencia a SCC.
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Por otro lado Huang et al., (2013) concluyen que la difusion del azufre (S) a lo largo de
los bordes de grano de la zona de dilucion, disminuye la resistencia de los bordes de
grano y la resistencia al SCC en las aleaciones A52 y A508 y que ademas del Cr, la
concentracion de deformacion localizada puede jugar un rol importante en la

resistencia al SCC.

La deformacion en el material soldado tiene un gran impacto sobre la resistencia al
SCC ya que como menciona Arganis Juarez y Malo T., (2003) apoyados en Angeliu T.
M. (2001) el material endurecido por trabajo en frio del acero 304 produce un
incremento en las dislocaciones en los bordes de grano, aumentando el nimero de
sitios de nucleacion de carburos y aumentando la difusividad de cromo, de esta forma

favoreciendo la precipitacion de carburos.

En el trabajo presentado por Suzuki, y otros, (2009) se muestra que las bandas de
deslizamiento creadas por el trabajo en frio presentan una baja resistencia a la
corrosion. En ambientes de agua a alta temperatura y oxigeno disuelto, generalmente
una pequefa cantidad de iones de impureza se concentra en la punta de la grieta. De
esta forma la corrosividad de la punta de grieta se vuelve significativa porque acelera

la corrosion en las bandas de deslizamiento.

También se ha encontrado que el trabajo en frio produce una rapidez de crecimiento
de grieta elevada a altos potenciales electroquimicos que son iguales a los
observados en acero inoxidables sensibilizados a bajos potenciales (Andersen, Young,
Catlin, & Horn, 2002).

De acuerdo con Andersen et al., (2002), hay muchas razones para preocuparse del
efecto del trabajado en frio sobre el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo, la
mayor razon involucra el efecto de la deformacion por contraccion en la zona afectada
por el calor de las soldaduras, ya que muchas de las grietas ocurren cerca de la linea

de fusion, por lo que la deformacién residual debe de jugar un papel principal.

Los resultados reportados por Andersen et al., (2002) han mostrado que los picos de

deformacion estan mas cercanos a la linea de fusion de la soldadura y en un intervalo

21



de 8% a 20% de “deformacion equivalente a la temperatura ambiente”. Los picos de
sensibilizacion térmica en aceros inoxidables de tuberia 304 y 316 no ocurren cerca de
la linea de fusion, sino tipicamente entre 5 a 10 mm de distancia de la linea de fusioén,
donde el papel de la deformacién residual es mucho menos pronunciado o
despreciable, ya que su contribucion en el caso de tuberias es pequefa. La
deformacion residual actuando sinérgicamente con los altos potenciales de corrosion

es un factor dominante en la susceptibilidad a la IGSCC de los materiales grado L.

Por otro lado, Ehrnsten, (2001) también reporté valores de deformacion de 20% en
soldadura de tuberias de acero 316L en un BWR, obtenidos mediante la técnica de
EBSD. Sin embargo, la evidencia mas reciente de muestras retiradas de fallas en la
envolvente del nucleo de un reactor BWR (Suzuki et al., 2009) mostraron una zona
superficial altamente deformada en donde el inicio de la grieta es en forma
transgranular de alrededor de 300 um y la posterior propagacion de la grieta en forma

intergranular dentro del material con poca deformacion, en acero 304L, como se

muestra en la figura 1.7.

IGSCC TGSCC
R

100 um ;

Figura 1.7. Zona de deformacién residual e inicio de grieta TGSCC y propagacion
IGSCC (Tomado de Suzuki, y otros, 2009).

Este hecho evidencia la importancia de la deformacion residual como promotor del
SCC en los reactores BWR, independientemente de su origen, ya sea por efecto de

las soldaduras, maquinado o tratamientos superficiales.
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Acero Inoxidable 304L en Tiosulfato de Sodio.

Una via de produccion del tiosulfato de sodio (Na,S,03) es mediante la oxidacion
aérea del azufre producido por las bacterias reductoras de sulfato en las partes
anaerobicas locales de los sistemas. En la industria nuclear se han encontrado
incidentes de agrietamiento en aceros inoxidables austeniticos sensibilizados, a los
cuales se les asocian los casos de corrosion intergranular bajo esfuerzo en ambientes
de reactores PWR que contienen especies con sulfuro, dicho compuesto puede estar
presente debido a la contaminacion de tubos por aceites, por el didxido de azufre de la
atmosfera, por agentes antifriccion, asi como por la degradacion de resinas de

intercambio ionico (Wells, Stewart, Davidson, Scott, & Williams, 1992).

Se ha encontrado que soluciones neutras muy diluidas de Na,S,0;3; inducen
agrietamiento, y sus velocidades (del orden de 8 pms™) son mayores que las
densidades de corriente que las del material base, lo cual implica que el tiosulfato
estimula la disolucion anddica de las regiones empobrecidas de cromo (Wells,
Stewart, Davidson, Scott, & Williams, 1992).

Mediante pruebas de deformacion a velocidad lenta en ambientes de tiosulfato de
sodio diluido, realizadas por Wellset al., (1992) y Watanabe et al., (1998), se ha
detectado agrietamiento intergranular por corrosion bajo esfuerzo del acero inoxidable
304, los primero reportaron que el agrietamiento inici6 como consecuencia de la

deformacion no uniforme alrededor de los bordes de grano.

Gomez Duran & Digby D., (2006) usaron muestras de tension compactadas de un
acero inoxidable 304 sensibilizado y distintos niveles de factor de intensidad de
esfuerzo K, en una solucion de tiosulfato a 0.5 M, que se evaluaron mediante la
técnica de ruido electroquimico. ElI mecanismo propuesto para explicar el
comportamiento del acoplamiento de datos de corriente y el espectro de amplitud de la
corriente es esencialmente el de fractura inducida por hidrégeno (hydrogen-induced
fracture), en el cual la entrada de hidrogeno en la matriz del acero en la punta de la
grieta es catalizada por azufre elemental absorbido sobre la superficie de acero como

resultado de la descomposicion o reduccién del ion tiosulfato. El azufre elemental
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también puede catalizar la disolucién de los bordes de grano empobrecidos de cromo,
ocasionando agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo y una fuente de electrones

para la evolucion de hidrogeno en la punta de la grieta, ademas la reduccion de
oxigeno sobre la superficie externa de la grieta.
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CAPITULO 2. TECNICAS EXPERIMENTALES EMPLEADAS EN LA CARACTERIZACION DEL

ACERO INOXIDABLE 304L

En este apartado se habla sobre algunos fundamentos teoricos de los ensayos
realizados en el presente trabajo. Asi también se presenta la composicién quimica
del material empleado y el tratamiento previo a los ensayos realizados.

A continuacion, se presenta una breve explicacion de cada una de las técnicas

empleadas y las condiciones en que se aplicaron en este trabajo.

2.1 Nimero de Ferrita

La martensita a’ presenta propiedades ferromagnéticas, lo que permitid realizar
mediciones haciendo uso de un equipo Magne Gage, figura 2.1, el cual puede
correlacionar la fuerza requerida para separar un magneto de un sustrato con el
contenido de ferrita del sustrato, en este caso el contenido de martensita en el

sustrato. Este ensayo se baja en la norma ASTM A799M-04.

El Magne Gage consiste en un magneto permanente que cuelga de un brazo elevador
gue es bajado hasta que el magneto esté en contacto con el sustrato, usando un dial
calibrado, el par de torsion se aumenta a través de un resorte helicoidal hasta que el

magneto de referencia se separe del sustrato indicando la lectura en el dial.

Con la curva de calibracion se obtiene la siguiente ecuacion que permite conocer el

numero de ferrita (Ferrita Number, FN):

FN = a + b(lectura del dial) (5)
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Figura 2.1. Imagen de la Balanza magnética empleada en las mediciones del nUmero

de ferrita.

2.2 Micro Dureza Vickers

El Niumero de Dureza Vickers (Number of Vickers Hardness, NHV) es un pardmetro
gue permite relacionar la fuerza aplicada y el area de la superficie penetrada por un
diamante de geometria piramidal con base cuadrangular donde los angulos de sus
caras son de 136° (ASTM; E92-82).

El ensayo consiste en realizar una huella sobre la muestra y posteriormente medir sus
diagonales, obtener un promedio de ambas y finalmente introducir el promedio en la

siguiente relacion matematica:

HV = 1854.4 (6)

donde:
P es la carga aplicada en kg

d es la diagonal promedio de la identacion.

2.3 Reactivacion Electroquimica Potencio-cinética de Circuito Doble

(Electrochemical Potentiokinetic Reactivation Double Loop, EPR-DL)

Este ensayo mide la cantidad de carga asociada con la corrosién en las regiones
empobrecidas de cromo (Cr) en los alrededores de los precipitados de carburos de

cromo, las cuales en su mayoria se localizan en los bordes de grano. Este método se
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basa en la norma ASTM G108-94. Los resultados de este método se correlacionan
con otros ensayos como la practica A de la norma ASTM A262 que es usada para

evaluar el grado de sensibilizado.

El método de este ensayo consiste en determinar el potencial de corrosion de la
muestra en una solucién de 0.50M H,SO,4 + 0.01M KSCN donde se polariza en sentido
anodico hasta la formacion de la capa pasiva y posteriormente se polariza en sentido
catodico con el fin de romper la capa pasiva, hasta que se regrese al potencial en que

se inicid, cerrando de esta forma el circuito.

Para ello se requiere de un Potenciostato que sea operable en un intervalo de
potencial de -600 a +500mV (SCE) y una densidad de corriente de 1pA a 100mA/cm?,
un contra electrodo y un electrodo de referencia. La superficie del material debe ser

preparada hasta lija 600.

Una vez terminada la prueba, se obtiene una grafica como la que se muestra en la
figura 2.2, de la cual se obtiene el DOS= Ir/la. Los criterios para evaluarlo se
presentan en la tabla 2.1 (ASTM; G108-94).

+300 mv ———

Xn:nod-c Scan

Reverse Scun\

POTENTIAL vs SCE —

Ecare
-400 MV}

Sgen Rote = 6 V/hr

. I, I
Log CURRENT —»

Figura 2.2. Esquema del diagrama EPR-DL.

Tabla 2.1. Criterios para evaluar la EPR-DL.

Ir/la Interpretacion general
<0.001 Microestructura no-sensibilizada (de escalén)
0.001-0.05 Microestructura ligeramente sensibilizada (dual)
>0.05 Microestructura sensibilizada (de zanjas)
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2.4 Caracterizacion Metalografica

La técnica metalogréfica, permite identificar visualmente el grado de sensibilizacion.
Esto se basa en la disolucién de carburos de cromo por el electro ataque, dejando
huecos o zanjas donde se encontraban los carburos, las cuales son visibles mediante
metalografia Optica. Este ensayo sigue lo sefalado en el estandar ASTM A-262

practica A.

Para esta prueba se emplea una fuente de corriente directa, un amperimetro, una
resistencia variable, el electrolito de acido oxalico (H,C,042H,0) al 10% en peso y un
catodo, que es un cilindro de acero inoxidable preferentemente, una abrazadera y la

muestra que va a ser atacada.

2.5 Difraccion de Electrones Retro Dispersos (Electron Backscatter Diffraction,
EBSD)

La estructura que posee un material mantiene una relacion directa con su desempefio,
procesamiento y propiedades, es por ello que el estudio de la microestructura de los
materiales representa una herramienta muy valiosa para el entendimiento de dicha
relacion y por lo tanto permite el disefio de nuevos procesos o técnicas de mejora y

evaluacion.

El fundamento para la difraccién de electrones fue empleado por primera vez en 1928
por Shoji Nishikawa y Seishi Kikuchi, ellos hicieron incidir un haz de electrones de
50keV sobre calcita del cual obtuvieron patrones a los cuales llamaron: pares de
lineas blancas y negras, debidos a la multiple dispersion y reflexion selectiva (Maitland
& Sitzman, 2007).

En 1980, esta técnica fue empleada con el microscopio electronico de transmisién,
para estudios de microestructura y cristalografia. Con entrada del microscopio
electronico de barrido y mejoras en este ultimo se le denomind difraccion de

electrones retrodispersos (Randle, 2000).

En general, el funcionamiento de la difraccion de electrones retodispersos en el

microscopio electronico de barrido (MEB), requiere de un detector de electrones
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retrodispersos el cual incluye una camara CCD (Charge Couple Device); asi como un

software que permita interpretar la informacién proporcionada por dichos electrones.

En la figura 2.3 se presenta un arreglo de los requerimientos técnicos para el empleo
de la técnica EBSD.

haz de Unidad de Control
electrones MEB

/Recubn'miento de fosforo

\ Camara

Camara de
vacio

Computadora
I Etapa de movimiento
) Unidad de Procesamiento de imagen
portaobjetos x-y control de la B
cAmara Obtencion de la orientacion
de la imagen
Plataforma de
unidad de
control B —

Figura 2.3. Esquema del sistema de difraccion de electrones retrodispersos y la

interfaz de computadora (Dingley D. J., 2000).

El conjunto de datos producidos por esta técnica, es creado por la direccion del haz a

cada punto de pixel del mapa (Maitland & Sitzman, 2007).

Una vez instalado el equipo en el MEB, se coloca la muestra muy bien pulida en un
portaobjetos el cual debe formar un angulo de inclinacion con el haz de electrones de
20° (una forma de conseguirlo es que el portaobjetos tenga un angulo de 70°), con el
objetivo de disminuir el recorrido de los electrones y facilitar la difraccion de electrones
retro dispersos que salen de la superficie impactada y llegan hasta la pantalla de
fésforo (Mesa Grajales, 2010). Se debe mantener un arreglo como se muestra en la

figura 2.5.
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Una seleccion del &rea sobre la que se desea realizar la difraccion de electrones se

muestra en la figura 2.4.

Figura 2.4. Imagen de la superficie de una muestra de acero inoxidable 304L, sin

deformacion, sobre la cual se realiz6 el analisis de EBSD.

La difraccidon del punto del haz sobre la superficie del material, ocurre con un voltaje
de aceleracion de 10-30 kV y una corriente de haz incidente de 1-50 nA (Maitland &
Sitzman, 2007).

Los electrones que han sido retro proyectados sufren difraccién en planos atomicos
favorecidos por la ley de Bragg, formando conos de difraccibn con una apertura
angular entre 2°- 4°, formando segmentos hiperbdlicos que al interceptar la pantalla de
fosforo forman las conocidas lineas o patrones de Kikuchi (Mesa Grajales, 2010).
Posteriormente estos segmentos son convertidos en luz adecuada para la camara

CCD y son llevados a la computadora para indexar y analizar la informacion.

La figura 2.5 muestra un esquema del principio de formacién de los patrones de
Kikuchi.
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kuchi Celda unitaria

Silicio

Figura 2.5. Esquema del principio de formacion de las lineas de Kikuchi (Tomado de
Maitland & Sitzman, (2007) apoyado en A. P. Day et al.).

El patron de electrones retroproyectados (Electron Backscattering Patterns) es
definido Unicamente por los parametros de red del cristal que se estd analizando; la
orientacién del cristal en el espacio: la longitud de onda del haz incidente y de la

proximidad del protector a la muestra (Maitland & Sitzman, 2007).

El proceso de indexacion consiste en identificar las lineas de Kikuchi, sus bordes y
angulos entre ellos; y mediante el célculo de la transformada de Hough, que convierte
los bordes de las lineas en puntos en el espacio, los compara con patrones teoricos de
la base de datos del programa, correspondiente al sistema de planos que difractan en

el sistema cristalino previamente seleccionado (Mesa Grajales, 2010).

El software determina todas las orientaciones posibles con cada fase y reporta el que
mejor se ajuste con la fase identificada y su orientacion (Maitland & Sitzman, 2007).
Para ello se consideran todas las posibles combinaciones entre tres lineas de las
bandas identificadas. A cada trio se le asocian dos angulos de la base de datos teodrica

y de acuerdo con la tolerancia admitida es posible que existan varias soluciones para

31



cada trio y a la vez diferentes trios pueden llegar a la misma solucion. Cada solucion
tiene un voto para cada cruce de 3 lineas y un par de angulos (Mesa Grajales, 2010).

Cada medida de la indexacion lleva un indice de confianza (IC) el cual indica la
confiabilidad de la medida y la calidad de la indexacion. Este parametro relaciona las
dos soluciones mas votadas con el numero total de soluciones. Se considera una

indexacion adecuada cuando el IC es mayor a 0.1 (Mesa Grajales, 2010).

De los resultados proporcionados por la técnica de difraccion de electrones
retrodispersos se encuentran el estudio la orientacion cristalina y el analisis de limites
de grano. En este trabajo se trataran resultados obtenidos del estudio de la orientacién

cristalina del acero inoxidable 304 L.

Los mapas generados por EBSD contienen informacion de la fase y la orientacién en
cada pixel del mapa. El software utilizado en esta técnica genera informacién de la
orientacion (textura), predominio y distribucion de granos en orientaciones especificas,
distribucion de las fases (figura 2.6), estado de la deformacién y variaciones locales de
la deformacion residual, el caracter y distribucion de los limites de grano; patrones de

calidad y textura relacionada a los componentes (Maitland & Sitzman, 2007).

Figura 2.6. Distribucion de fases de un acero inoxidable 304L, sin deformacion.

A continuacion, se explican algunos de los mapas con informacion de la técnica
EBSD.

Patrén de calidad (Pattern Quality)

El contraste de las bandas (Band Contrast, BC) es el mas tipico, un valor escalar

medido por cada patrén de difraccion recolectado independientemente de los
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resultados de la indexacion. Dichas bandas estan relacionadas con el nivel de brillo de
las bandas de difraccion por encima del fondo normalizado. Los patrones de calidad
generalmente son mapas en escalas de grises en parte porque a cada punto del mapa
le es asignado un brillo basado en el patron de calidad para ese punto (Maitland &
Sitzman, 2007).

En la figura 2.7, se muestra una imagen del patrén de calidad de un acero inoxidable
304L sin deformacion.

Figura 2.7. Patron de calidad de un acero inoxidable 304L, sin deformacion.

Orientacion (textura)

Para especificar una orientacion, es necesario definir dos conjuntos de ejes de
referencia, cada conjunto es conocido como un sistema coordenado (Bollmann, 1970;
Mckie and Mckie, 1974; citado en Randle, 2000). La eleccién de los ejes o del sistema
coordenado de la muestra se realiza de acuerdo con las superficies importantes o

direcciones asociadas con la forma exterior de la muestra (Randle, 2000).

Uno de los sistemas de referencia mas comunes esta relacionado a los productos
laminados, por lo tanto las direcciones asociadas con la forma exterior como son la
direccion del laminado (rolling direction, RD), la direccion a través del espesor, la
direccion normal al plano de laminacion (normal direction, ND) y la direccion
transversal (transverse direction TD), un ejemplo de esto se muestra en la figura 2.8.
Para el sistema coordenado del cristal C se especifica por las direcciones del cristal
(Randle, 2000).

33



A,

Direccién normal

[001]

LA e -

5 ¥
o Direccion
1 transversal

[010]

X
/ Direccién de laminado

Figura 2.8. Esquema de los sistemas coordenados del cristal y de la muestra, donde la
celda unitaria —cubica- es representada en la muestra. Los cosenos de los angulos

forman el primer renglon de la matriz de orientacion (K. Dicks citado en Randle, 2000).

Entonces, una orientacion es definida como la posicion del sistema coordenado del

cristal con respecto con el sistema coordenado de la muestra:

Cc=g-GCs (7)

Donde Cc y Cs son los sistemas coordenados del cristal y de la muestra
respectivamente, y g es la orientacién, es decir, es la rotaciébn de la matriz de
orientacion. La matriz de orientacion es una matriz cuadrada de 9 numeros. El primer
renglon de la matriz se obtiene con los cosenos de los angulos oy, PB1, y1, con el primer
eje del cristal [100] y XYZ; el segundo renglén estd dado por los cosenos de los
angulos ay, B2, v2, entre [010] y XYZ; y el tercer rengldn es formado con los cosenos
de los angulos as, B3, v3, ente [001] y XYZ. La matriz completa tiene la forma (Randle,
2000):

cosa; cosfP; cosy; 811 812 813
g=|cosa, cosP, cosy, |=|821 822 823 (8)
cosaz cosPz cosy, 831 832 833

La rotacion de un grano puede ser expresada relativamente a la orientacién de un

segundo grano, usualmente su vecino. El propésito de la descripcion de la orientacion
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es caracterizar la relacion de orientacién (entre fases diferentes) o de desorientacion
(entre granos de la misma fase) (Lange, 1967; Santoro & Mighek, 1973; citado en
Randle, 2000).

En la figura 2.9, se muestra la orientacion o textura de una superficie de una placa de

acero inoxidable sin deformacion.

Tetragonal -

Figura 2.9. Orientacion cristalografica de un acero inoxidable 304L sin deformacion,

imagenes IPF+IQ sobrepuestas.

Una desorientacion (misorientation) es calculada a partir de la orientacion del grano 1

y del grano 2, con la siguiente ecuacion:

My, =g1'8; 9)

donde M, es la matriz que expresa la desorientacién entre g; y g», donde g; es

arbitrariamente la orientacion de referencia (Randle, 2000).

En la figura 2.10, se muestra un mapa de desorientaciones para una muestra de acero
inoxidable 304L.

Kernel Average Misorientation
B
B B

®
= 09
L 7 %

Figura 2.10. Mapa de desorientaciones de una acero inoxidable 304L, sin

deformacion.
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Figuras de polo y de polo inverso (Inverse Polo Figure, IPF)

Estas figuras son proyeccciones estereograficas que grafican las normales de los
planos cristalograficos sobre circulos, los cuales sirven como representacion de polos
(Rajan, 2000). En el caso de la textura aleatoria, los polos se distribuyen
uniformememente en la proyeccion, pero si existe textura, los polos apareceran
alrededor de algunas orientaciones preferenciales dejando las demas areas

desocupadas (Mesa Grajales, 2010).

En la figura de polo inverso se registra la densidad de polos de los planos {hkl},
paralelos a la superficie dada de la muestra, sobre un triAngulo caracteristico del
sistema cristalino del material (Mesa Grajales, 2010). Esta figura usa un esquema de
colores basicos rojo, verde y azul; para fases cubicas. Estos colores son asignados a
los granos cuyos ejes son <100>, <110> y <111> respectivamente (Maitland &

Sitzman, 2007). Un ejemplo se presenta en la figura 2.11.

Figura 2.11. Figura de polo inversa de un acero inoxidable 304L sin deformacion.

Los patrones obtenidos por la difraccién de electrones retroproyectados pueden ser
procesados en el software Cross Court, el cual proporciona un medio para medir
pequefias distorsiones y rotaciones del material cristalino mediante la comparacion de
los patrones EBSD de la muestra a partir de material no deformado. La precision de
estas es de 2 partes en 10 000, dependiendo de la calidad del patrén (BLG Production
Ltd., 2010-2015).

El software Cross Court emplea una correlacion cruzada basada en técnicas para
medir el cambio relativo entre los patrones EBSD causados por las pequeias

rotaciones de la red o deformaciones elasticas (BLG Production Ltd., 2010-2015).
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Para calcular el tensor de distorsion en los ejes de referencia de la superficie de la
muestra se utilizan los valores del centro del patrén y de la muestra a la distancia de la
pantalla leidos de los archivos de proyecto de recoleccion de datos (BLG Production
Ltd., 2010-2015).

La matriz de distorsion de red se divide luego para proporcionar el tensor de
deformacion (tensiones normales y de cizallamiento) y tensor de rotacion (rotaciones
rigidas del cuerpo) siguiendo la teoria de la deformacion infinitesimal (BLG Production
Ltd., 2010-2015).

La mayoria de los mapas de deformacion muestran una distribucién de deformacion
gue es razonable, es decir, muestran un intervalo de deformaciones que va
aproximadamente igual de positivo a negativo, aunque el intervalo excede el limite
elastico (Dingley D. , 2011).

Se llega a observar alta deformacion paralela a los limites de grano. Los fenémenos
de compresién se muestran en color azul oscuro en el mapa de la deformacién y los
de tensidn en colores rojizos. Existen mapas en los cuales se presentan las grandes
deformaciones de compresién, y al mismo tiempo, algunas regiones de gran

deformacion de tension cerca del limite superior del grano (Dingley D. , 2011).

Bining

El software Team EDAX v4.2 para EBSD usa la operacion binning para reducir el
tamafio de los patrones de difraccién, como se muestra en la figura 2.12. Aunque el
binning se realiza durante la etapa de adquisicion para reducir el tiempo de
integracion, esta operacion permite al usuario disminuir aiun mas los patrones de
difraccién si es necesario. Los calculos, como la transformada de Hough, son mas

rapidos en patrones mas pequefios. Esta operacion también se puede usar para

probar y depurar algoritmos (T. Pinard, 2011).
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Figura 2.12. Im&genes de patrones de Kikuchi a)original y b) con binning de 4
(Tomado de T. Pinard, 2011).

El software CrossCourt registra el movimiento del patron EBSD dentro de una serie de
regiones de interés (Regions of Interest, ROI) usando correlacién cruzada, por lo cual
requiere patrones del tamafio mas grande posible, es por ello que se recomieda un
binning de 2 o minimo de 1, y utilizar una ganancia lo mas cercano a cero. Esto hace
gue se aumente el tiempo de adquisicién de patrones, sobre todo en regiones grandes
y con barridos de paso pequefios, superandose por mucho las dos hora por sesion
asignadas a los usuarios del microscopio eletronico de barrido en la institucion donde
se realiz6 este trabajo. Por lo cual se ha tratado de obtener zonas de pocas micras de
barrido con un paso grande y con binning de 2, a fin de obtener resultados que tengan

un significado fisico aceptable, sin embargo, no siempre es posible.

2.6 Ruido Electroquimico

El proceso de corrosion y los mecanismos en los que presentan (hendiduras, alta
temperatura, bajo esfuerzo, etc.), han sido muy estudiados como causas

principales en la degradacion de materiales estructurales de plantas nucleares.
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Para ello se han empleado diversas técnicas, en especial electroquimicas, que
proporcionan informacion sobre el comportamiento de estos materiales en

ambientes a los cuales estan expuestos.

Una desventaja de las técnicas electroquimicas es la perturbacion del sistema lo
cual las clasificaria como ensayos destructivos. Sin embargo, la técnica de ruido
electroquimico es un método no-intrusivo que proporciona informacién util sobre el

proceso de corrosion, ademas de que puede ser utilizado en estructuras reales.

El término de ruido electroquimico es utilizado para describir fluctuaciones
espontaneas de bajo nivel de corriente y potencial que ocurren durante procesos
electroquimicos como corrosion uniforme, corrosion localizada y pasivacion de
sistemas electroquimicos. Estas fluctuaciones parecen estar conectadas a
variaciones en las velocidades de reaccion anddica y catdédica como consecuencia
de procesos estocasticos (rompimiento y repasivacion de la capa pasiva) y
procesos deterministicos (formacién de la capa y propagacion de la picadura)
(Giriga, Kamachi Mudali, Raju, & Raj, 2005).

Las fuentes de ruido electroquimico que han sido reconocidas son: los efectos por
la transferencia de carga, procesos que ocurren sobre la superficie del electrodo
especialmente su heterogeneidad, asi como cambios en los medios y la variacién
de los parametros fisicos y quimicos observados en el sistema (Jeyaprabha,
Muralidharan, Venkatachari, & Raghavan, 2001) (Giriga, Kamachi Mudali, Raju, &
Raj, 2005).

De igual manera se han identificado: la cinética de intercambio de atomos con
sitios sobre la superficie, formacién y desprendimiento de burbujas, fluctuaciones
en la velocidad en el transporte de masa, fluctuaciones en la temperatura, la
existencia de eventos controlados por procesos de nucleacién, crecimiento y
muerte de picaduras, o el proceso de ruptura de la capa dieléctrica (Jeyaprabha et
al., 2001, Giriga et al., 2005).

Un registro de ruido electroquimico surge como consecuencia de la superposicion

en el tiempo de una serie de sefales individuales, como es la suma de distintos
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eventos, como los mencionados anteriormente, que se efectian de manera

simultanea (Jeyaprabha et al., 2001; Giriga et al., 2005).

Se ha encontrado que en los aceros inoxidables del tipo AISI 304L en un medio de
cloruro de sodio, las fluctuaciones en corriente son consecuencia del transporte de
masa y a la propagacion de corrosion localizada, mientras que las fluctuaciones de
voltaje son causadas por eventos en la superficie del electrodo como el
rompimiento de pelicula y las etapas de iniciacion de la corrosion localizada
(Chavez Gomez, 2007) (Torres Mendoza, 2004).

También se ha encontrado que en muchos casos el agrietamiento da las mayores
amplitudes asi como los valores mayores de desviaciébn estandar. Wells y
colaboradores (1992) estudiaron el SCC de un acero inoxidable sensibilizada en
tiosulfato de sodio diluido a temperatura ambiente usando la técnica de prueba a
velocidad de deformacion lenta (Slow Strain Rate Test, SSRT), con lo cual se
asocia el inicio de IGSCC y el salto de grieta de un borde de grano al siguiente con

pulsos en la corriente (Jeyaprabha et al., 2001).

Empleando el mismo ensayo SSRT, y la técnica de ruido electroquimico,
sometidos a condiciones de reactor BWR, Arganis Juarez, Malo, & Uruchurtu
(Electrochemical noise mesurements of stainless steel in high temperature water.,
2007), se menciona gue con ruido electroquimico, es posible detectar eventos que

ocurren secuencialmente como son TGSCC, IGSCC y fractura ddctiles.

Por su parte Hickling y col. (1998) detectaron el inicio de SCC de un acero
inoxidable 304 en un ambiente simulado de BWR. Para ellos, el valor de la
desviacion estandar del potencial electroquimico fue la mejor indicacién del inicio
de SCC pero el grado de correlacion depende la periodicidad del calculo y de la
configuracion de la celda (Jeyaprabha, Muralidharan, Venkatachari, & Raghavan,
2001).

Medicién de ruido electroquimico

Existen tres configuraciones de celdas que han sido empleadas para la medicion
de ruido en potencial y corriente simultaneamente, las cuales se muestran en la
figura 2.13.
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En el primer caso se emplean tres electrodos de trabajo (ET o Working Electrode,
WE) los cuales son nominalmente idénticos, las fluctuaciones en el potencial son
medidas entre los primeros dos electrodos mientras que las fluctuaciones de

corriente se miden entre el segundo y tercer electrodo.

En el segundo caso se utiliza un electrodo de referencia (Reference Electrode, RE)
y los datos de potencial registrados seran referidos a este Ultimo electrodo,
mientras que los datos de corriente siguen siendo entre los dos electrodos del

mismo material.

La tercera configuracion consiste de un solo electrodo de trabajo, un electrodo de
referencia y un electrodo de platino (Pt) o un electrodo de grafito, de esta
configuracion, el potencial es referido al electrodo de referencia, mientras que la

corriente es medida del Unico electrodo contra el electrodo sensor (Pt).

ET2 ER ET1

ET1 | ET3 ET1 | ET2 ER E Pt

Figura 2.13. Configuracién de la celda para la técnica de ruido electroquimico, en
la primera celda se muestra la presencia de tres electrodos de trabajo (ET)
nominalmente idénticos, la segunda celda son dos electrodos de trabajo y un
electrodo de referencia (ER), en la tercera celda se muestra un solo electrodo de

trabajo, uno de referencia y un electrodo de Platino (Pt).
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El procedimiento béasico para la medida de ruido electroquimico incluye la
coleccion de datos, el tiempo grabado, el almacenaje, preprocesamiento, analisis
de datos, impresion y clasificacion (Giriga et al., 2005). Sin embargo, el interés de
este trabajo es presentar la clasificacion de los métodos de andlisis de los
siguientes datos que son:

a) Inspeccion directa de registros experimentales

b) Analisis en el dominio de tiempo (analisis estadistico)

c) Analisis en el dominio de frecuencias (andlisis espectral) mediante
procedimientos mateméticos como la transformada rapida de Fourier (Fast
Fourier Transformation, FFT) y el método de méxima entropia (Maximun
Entropy Method MEM).

d) Estudio de transitorios electroquimicos por transformada de Wavelets
De los cuales a continuacion se describen brevemente los tres primeros.

Inspeccidn directa de registros experimentales

Este método es el mas simple y directo, consiste en examinar las series
temporales mediante la identificacion visual de transitorios de rompimiento y
repasivacion o de oscilaciones asociadas a la corrosion por picaduras (figura 2.13b
y 2.14c), presencia de corrosion uniforme (figura 2.13a) y de estado pasivo (figura
2.13c), asi como desprendimiento de oxigeno (O) (figura 2.14a) e hidrégeno
gaseosos (H») (figura 2.14b) (Cottis & Turgoose, 1999).

En la mayoria de los casos la corriente es el parAmetro controlante como se
muestra en la figura 2.14 y el potencial es la respuesta del resto de la muestra a
las corrientes de corrosion locales que se presenta en la figura 2.15 (Cottis &
Turgoose, 1999).
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Figura 2.14. Respuesta de las fluctuaciones en corriente, en donde a) presenta un
proceso de corrosion uniforme, b) mecanismo de picaduras y c) estado pasivo con

una pequefia amplitud de fluctuaciones (Chavez Gémez, 2007).

0.00005 105635 T 30
- i Steelin 0.27M HCI after 5 Fours
-0.1 ' -0.5638 1
T ] 00000 05640 ’ “
0.2 Iy Current
w L -0.0001 ) L 28g
u - B .05642 1 Py e 2
S 0.3 j —— 000015 g ; [ | ond /’AAL (ry” W MM"\/‘\/J 3
3 i § 5 05644 - ' 27 @
= 04 -0.6002 5§ s =
5 3 & =
S -0.00025 2 05646 T 26 o
05 c
0.0003 -0.5648 Potential
-0.6 I 25
-0.00035 -0.5650
a) b)
e 7 ood -0.5652 e + : 24
1000 2000 3000 dUD(? 5000 5000 7000 8000 S000 0 ) 200 400 600 BOO 1000 1200
Time /s
-0.266 100 Time/s
Steel in Ca(OH), after 1 hour
-0.268 + 80
m)
: | g
€ 0270+ ‘ Gt L £
= c
< ]
S £
§-0272 1 (S . 40 3
&
0274 4, Potential | 20
-0.276 : + + + t r 0
0 200 400 600 800 1000 1200

Time /s

Figura 2.15. Registro de las respuestas de corriente y potencial como son a)

burbujeo de oxigeno gaseoso (O;), b) burbujeo de hidrogeno gaseoso (H) y c)
mecanismo de picaduras (Cottis & Turgoose, 1999).
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Andlisis en el dominio de tiempo (andlisis estadistico)

Los métodos estadisticos mas simples tratan las series de tiempo como una
coleccion de datos individuales de corriente y potencial (o en términos estadisticos
como una muestra de la poblacion). Las series de tiempo son definidas
completamente por su distribuciéon de valores usualmente expresado como una
funcién de probabilidad acumulativa equivalente a la funcion de densidad de
poblacion. Debido a que es poco usual graficar las sefiales de ruido como una
distribucién se emplean parametros estadisticos que describen las propiedades de
la distribucion (Cottis & Turgoose, 1999).

Algunos parametros estadisticos que proporcionan informacién sobre procesos

corrosivos son los siguientes:

Media

La media del potencial es el promedio del potencial de corrosion y puede ser
interpretado de forma convencional. Las fluctuaciones en la media sobre un
término mayor también pueden estar directamente relacionadas a cambios en los

procesos de corrosion.

La media en corriente se espera que sea cero cuando se emplean electrodos
nominalmente iguales. Sin embargo cuando los electrodos son distintos no se

espera que este pardmetro sea cero.

Se expresa de la siguiente forma:

< 1
Xn = 7 Xe=1 X (10)

n

Varianza
Es la medida del promedio de la energia de corriente alterna en la sefial. Tiene
unidades de V? y A% Se espera que la varianza de la corriente aumente como la

velocidad del proceso de corrosion y cuando esta se convierte en localizada.
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Por el contrario, se espera que la varianza del potencial disminuya asi como

aumenta la velocidad de corrosion y cuando se presenta corrosion localizada.

Esta dada por la siguiente expresion:

S2 = ~ T (X; — Xp)? (11)

Desviacion estandar

Es la raiz cuadrada de la varianza y su interpretacion es equivalente a la varianza.
Se relaciona con el ancho de la sefial sobre la serie de tiempo. Es utilizada para el
célculo de los parametros: Resistencia al ruido (Noise Resistence) Rn, Raiz media
cuadratica (root mean square) Irms y el indice de localizacién (Localization Index)
LI.

o =Vs? (12)

Raiz cuadratica media
Es el valor de la raiz cuadrada del valor promedio del cuadrado del potencial o
corriente (sin la resta de la media). Es una medida de la energia disponible de la

sefial incluyendo el efecto de cualquier corriente directa o media de potencial o de

rms = E n Xz (13)

Es una medida de la simetria de la distribucion, un valor de cero implica que la

corriente.

Skew 0 sesgo

distribucién es completamente simétrica alrededor de la media, un valor positivo
indica que la curva esta inclinada hacia la direccion positiva, mientras que un valor

negativo hacia una direccién negativa.

< < \\3
== 0
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Kurtosis

Es la medida de la forma de la distribucion comparada con la distribucion normal.
Al igual que el skew este parametro también es adimensional. Su valor de cero
implica que su distribucion es similar a la de la distribucién normal, un valor
positivo implica que la distribucion es mas aguda, mientras que un valor negativo

implica una distribucion mas plana.

- = 4
| ((Xi—Xn)—Xn)
kurtosis = — )i, {W} -3 (15)
Coeficiente de Variacion

Es la desviacion estandar dividida por la media y representa la cantidad de ruido

presente en la sefial comparada con su valor promedio.

Coeficiente de Variaciéon = Xi_ (16)

Resistencia al Ruido
Es calculado por la desviacion estandar del potencial dividido por la desviacion
estandar de la corriente:

R, =2 (17)

Y|

Este término ha sido estudiado por varios autores, los cuales han demostrado que
la Rn y la Rp (resistencia a la polarizacion) son equivalentes. Para fines de este
trabajo se considerara esta suposicion.

indice de Localizacion

Este pardmetro estadistico es utilizado para el estudio de fen6menos de corrosion
localizada y se define como la desviacion estandar del ruido en corriente dividido
por la raiz cuadratica media (rms) de la corriente. Se ha reportado que este
parametro toma valores que varian de 0 a 1, cuando el valor se encuentra entre
0.001 a 0.01 se trata de corrosion uniforme, entre 0.01 a 0.1 se presenta corrosion

mixta y entre 0.1 a 1 existe corrosién localizada.
LI =2 (18)

ll‘ll’lS

46



Andlisis en el domino de frecuencias mediante (FFT)

La estimacion espectral, es el proceso de estimar la potencia presente para todas

las frecuencias en un registro infinito de datos.

El nimero de lecturas es una propiedad particular de los datos, la mayoria de los
algoritmos de FFT operan sobre N muestras, donde N es igual a 2 elevado a un
exponente entero. Por ello (2)° corresponde a 1024 datos, tamafio minimo

recomendado para el analisis espectral (Torres Mendoza, 2004).

Cuando se analizan las frecuencias en una sefial compleja, se divide la potencia
entre varias frecuencias. Una gréafica de potencia presente como una funcion de la
frecuencia es conocida como espectro de potencia, graficando la potencia en el
eje de la “y” y la frecuencia en el eje “x”, si “y” depende del ancho de la banda, la
potencia se divide entre esta y de tal manera que se obtiene la densidad de
potencia espectral (Power Spectral Density, PSD) que tiene unidades de V¥HZ o
A?/HZ. La densidad de potencia espectral es graficada en escala logaritmica y a
sus unidades se les llama bel, los cuales casi no son usados directamente, en
cambio se utiliza su unidad abreviada dD (10dB=1Bel) (Arganis Juarez, Evaluacion
del agrietamiento por corrosién bajo esfuerzo en ambientes de reactores nucleares

tipo BWR., 2010).

Los espectros de potencia obtenidos por FFT son sefiales muy ruidosas. Un
espectro de potencia usualmente suave 0 uno mostrando comportamiento
periodico indica tipicamente que el espectro es dominado por uno o dos tipos

distintivos en el registro de tiempo.

Una consecuencia de la relacion entre el espectro de transitorios individuales y el
registro de tiempo completo, es que la o las pendientes y cambios en el espectro
de potencia contendran informacion acerca del tipo de proceso de corrosion que

ocurre.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Material

Se utilizé una placa de acero 304L cuya composicion se presenta en la tabla 3.1:

Tabla 3.1. Composicion quimica del acero inoxidable austenitico 304L empleado en

este trabajo.

% C % Si % Mn % Cr % Ni

% P

% S

0.030 0.51 1.94 18.75 9.85

0.022

0.025

Dicha placa con espesor de 6.35mm fue sometida a deformacién en frio de 15%,

22.5%, 32.5% y 50%. La técnica fue realizada mediante un molino industrial de la

empresa Mexinox. Se obtuvieron piezas de 1cm? de las placas de cada paso de

laminacion intermedio y probetas de tension de las muestras con 0 y 50% de

deformacion.

Las piezas de cada una de las muestras deformadas fueron ensayadas sobre la

superficie laminada como se muestra en la figura 3.1.

' superficie
ensayada

Figura 3.1. Esquema de laminacion donde sefiala la superficie que fue caracterizada.
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3.2 NUmero de Ferrita

La medida de numero de ferrita se realiz6 sobre la superficie con ayuda del equipo
Magne Gage, para lo cual se emple6 el magneto No.3 y se tomdé la lectura por

triplicado de cada una de las muestras.
3.3 Micro-dureza Vickers

En la misma superficie se realizo la huella para la prueba de dureza Vickers en la que
se utilizé un equipo de micro-dureza Vickers Shimadzu con un peso de 50 g y se

realizaron 10 lecturas de dureza por cada muestra.
3.4 Reactivacion Electroquimica de circuito doble (EPRD-DL)

Para la prueba de Reactivacion Electroquimica se empled una celda de ventana con
un arreglo de tres electrodos, como se muestra en la figura 3.2 b y c, en la que se
coloco la muestra de acero previamente lijada hasta lija 600 y se empled un electrodo
de referencia de plata (Ag) 1N y un contra electrodo de grafito, ambos inmersos en la
mezcla de H,SO, y KSCN. La prueba se realizé iniciando con un barrido en el
potencial a una velocidad de 1.67mV/s hasta alcanzar los 300mV vs electrodo de
Ag/AgCl y realizando un barrido en reversa (Majidi & Streicher, 1984). Se realiz6 una
prueba por cada muestra con el Potenciostato EG&G Princeton Applied Research

modelo 273, que se presenta en la figura 3.2a.

Figura 3.2. a) Potenciostato empleado en la prueba EPR-DL, b) y c) arreglo de
electrodos en la celda de ventana.
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3.5 Sensibilizacion ASTM A-262 Préactica A

La caracterizacion metalografica de las placas de acero deformado, fue la siguiente,
sobre la superficie laminada se usaron lijas 240, 320, 400 y 600. Después se les
realizé un pulido grueso con alimina (Al,O3, 1 y 0.3um) y otro fino con silice coloidal
(0.06um). Finalmente se realizado un electro ataque con acido oxalico durante 1.5

minutos, con una corriente de 0.1 A.

Para el analisis metalografico, se utilizd6 el microscopio Optico Union Versamet y un
microscopio electronico de barrido equipo JEOL JSM-5900LV se obtuvieron las

imagenes presentadas.
3.6 Difraccidén de Electrones Retrodispersos

En la técnica de difraccion de electrones retrodispersos se empled el software Team
EDAX v4.2 con el cual se obtuvieron los patrones de Kikuchi, lo cual se muestra en la
figura 3.3. En los barridos de areas grandes representativas de las muestras. Se uso
un binning de 5x; sin embargo, para determinar la deformacion residual se usaron
binning de 2x en pequefias zonas de barrido. Esto produjo que en areas donde
predominaba una fase, los porcentajes de la misma fueran mucho mas altos que el

promedio en areas grandes.

Figura 3.3. Ejemplo del software Team EDAX v4.2 al momento de construir la figura de

polo inversa con la imagen de calidad.
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3.7 Ruido Electroquimico

Para la técnica de ruido electroquimico se empledé una celda de ventana con el
arreglo de un solo electrodo con un electrodo de referencia de plata (Ag)/cloruro
de plata (AgCl) y un electrodo de platino (Pt); conectados a equipo Gill AC. Este
arreglo se muestra en la figura 3.4. Las muestras fueron ensayadas en una
solucion de tiosulfato de sodio (Na,S,03) de 0.002M. Se seleccion6é un namero de
datos de 2! que corresponde a 2048 puntos. Las lecturas fueron tomadas
después de 20 minutos y 24 horas de inmersion.

El tiosulfato de sodio se seleccion6 porque es un contaminante que se puede
encontrar en la industria nuclear por la degradacion de resinas de intercambio
ibnico y ademas produce corrosion localizada a baja temperatura y al parecer
estimula la disolucion anédica de zonas empobrecidas de Cr, y en caso del
agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo, asociado a la martensita inducida por

deformacion. (Wells, Stewart, Davidson, Scott, & Williams, 1992)

b)

Figura 3.4. Prueba de ruido electroquimico empleada en este trabajo a) Equipo
empleado en la prueba de ruido electroquimico, b) Arreglo de la celda mostrando
el electrodo de trabajo (acero 304L), un contraelectrodo de platino (Pt) y el
electrodo de referencia (Ag/AgCl).
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CAPITULO 4. RESULTADOS

De las pruebas mencionadas en el capitulo anterior, se obtuvieron los siguientes

resultados.

4.1 Namero de Ferrita (Ferrita Number)

De esta técnica se realizd una curva de calibracién con patrones de Numero de Ferrita
conocidos y el magneto No. 3 del equipo Magne Gage, la cual se presenta en la figura

4.1, y se obtuvo la siguiente ecuacion:

NF = 28.45275 — 0.25971 * Lectura Dial a7)

25 4

m  Namero de Ferrita
Linear Fit of Sheetl B"NUmero de Ferrita"

n
o
1

154

NUmero de Ferrita

0 T T T T T T T

T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Lectura Dial

Figura 4.1. Curva de calibracién del Magne Gage.

Utilizando la ecuacion de la curva de calibracion se obtuvieron los valores del nimero
de ferrita para las muestras empleadas, estos valores son graficados en la figura 4.2.
Se tomo la lectura del dial que fue marcada y comparada con la curva de calibracion y

la ecuacion 17 donde se tom6 la lectura por triplicado para cada muestra.
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Figura 4.2. Gréfica que representa el valor del nUmero de ferrita vs % de deformacion.

4.2 Microdureza Vickers

La medicion de este parametro puede ayudar en la identificacion de la deformacion

residual en los aceros, lo que se presenta la figura 4.3.
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Figura 4.3. Grafica de la dureza del material deformado.
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4.3 Andlisis Metalografico

La figura 4.4 muestra los resultados obtenidos por el Microscopio 6ptico para la

muestra 0% de deformacioén, atacada con acido oxalico.

' W

Figura 4.4. Imagenes Microscopio Optico acero 304L con 0% de deformacion,
superficie laminada, ataque con Acido Oxalico a) 100x, b) 200x, c) 400x y d) vista
transversal mostrando deformacion en la superficie de la muestra con 0% de

deformacion por el maquinado.
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La figura 4.5 muestra los resultados obtenidos por el Microscopio 6ptico para la
muestra 15% de deformacion.

c)
Figura 4.5. Imagenes Microscopio Optico acero 304L con 15% de deformacion,
superficie laminada, ataque con Acido Oxalico, a) 100x, b) 200x y c) 400x.
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La figura 4.6 muestra los resultados obtenidos por el Microscopio 6ptico para la
muestra 22.5% de deformacion.

c)
Figura 4.6. Imagenes Microscopio Optico acero 304L con 22.5% de deformacion,

superficie laminada, ataque con Acido Oxalico, a) 100x, b) 200x y c) 400x.
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La figura 4.7 muestra los resultados obtenidos por el Microscopio 6ptico para la
muestra 32.5% de deformacion.

c)
Figura 4.7. Imagenes Microscopio Optico acero 304L con 32.5% de deformacion,

superficie laminada, ataque con Acido Oxalico, a) 100x, b) 200x y c) 400x.
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La figura 4.8 muestra los resultados obtenidos por el Microscopio 6ptico para la

muestra 50% de deformacion.

>~ Zona sin maclas

\ Zona con maclas

d)
Figura 4.8. Imagenes Microscopio Optico acero 304L con 50% de deformacion,

C)

superficie laminada, ataque con Acido Oxalico a) 100x, b) 200x, c) 400x y d) 500x

vista transversal mostrando zonas con y sin maclas.
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La figura 4.9 muestra los resultados obtenidos por el Microscopio Electrénico de

Barrido (MEB) para la muestra 0% de deformacion.

SEl 20kv 7 /WD10mm e
s e S b % , b)

Figura 4.9. Imadgenes MEB acero 304L con 0% de deformacion, superficie laminada,

ataque con Acido Oxalico, a) 400x y b) 1000x.

La figura 4.10 muestra los resultados obtenidos por el MEB para la muestra 15% de

deformacion.

) |
Figura 4.10. Imadgenes MEB acero 304L con 15% de deformacioén, superficie laminada,
ataque con Acido Oxalico, a) 400x y b) 1000x.
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La figura 4.11 muestra los resultados obtenidos por el MEB para la muestra 22.5% de

deformacion.

a)
Figura 4.11. Iméagenes MEB acero 304L con 22.5% de deformacion, superficie

laminada, ataque con Acido Oxalico a) 400x y b) 1000x.

La figura 4.12 muestra los resultados obtenidos por el MEB para la muestra 32.5% de

deformacion.

Figura 4.12. Imagenes MEB acero 304L con 32.5% de deformacion, superficie

laminada, ataque con Acido Oxalico a) 400x y b)1000x.
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La figura 4.13 muestra los resultados obtenidos por el MEB para la muestra 50% de

deformacion.

e i e
o 15 4 |
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Figura 4.13. Imagenes MEB acero 304L con .50% de deformacién, ataque con Acido
Oxdlico, a) 250x,b) 1000x con huella de dureza Vickers, c) muestra de 50% de

deformacion con huecos discontinuos a 1000x.

La figura 4.14 muestra los resultados obtenidos por el EDS para las muestras de
32.5% y 22.5% de deformacion, las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 muestran los contenidos en

peso de cada elemento de los andlisis realizados a las muestras de la misma figura.
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Figura 4.14. Imagenes de las muestras deformadas a) 32.5% y b) 22.5%.

Tabla 4.1. Resultados del analisis por EDS de la muestra con 32.5% de deformacion

de figura 4.14 a).

Elemento % en peso
C 6.748
Si 0.465
Cr 20.493
Fe 66.460
Ni 5.835

Tabla 4.2 Resultados del analisis por EDS de la muestra con 22.5% de deformacion

zona de grano, marcada con un rectangulo de la figura 4.14 b).

Elemento % en peso
Si 0.519
Cr 19.247
Fe 71.985
Ni 8.250
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Tabla 4.3 Resultados del andlisis por EDS de la muestra con 22.5% de deformacion

de la marca puntual de la figura 4.14 b).

Elemento % en peso
C 6.110
@] 16.781
Na 1.449
Al 2.935
Si 16.994
K 1.567
Cr 11.027
Fe 39.017
Ni 4.120

4.4 Difraccion de Electrones Retro Dispersos Electron Backscatter Difraction (EBSD)

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos de esta técnica. En estos casos
se utilizo el Binning de 5x.

La figura 4.15 muestra los resultados obtenidos por la técnica EBSD y el Software

Cross Court para la muestra con 0% de deformacion.

La figura 4.16 muestra los resultados obtenidos por la técnica EBSD y el Software

Cross Court para la muestra con 15% de deformacion.

La figura 4.17 muestra los resultados obtenidos por la técnica EBSD y el Software

Cross Court para la muestra con 22.5% de deformacion.

La figura 4.18 muestra los resultados obtenidos por la técnica EBSD y el Software

Cross Court para la muestra con 32.5% de deformacion.

La figura 4.19 muestra los resultados obtenidos por la técnica EBSD y el Software

Cross Court para la muestra con 50% de deformacion.
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Figura 4.15. EBSD 0% de deformacion a) OIM software Figura de Polo Inversa IPF+
Imagen de indice de Calidad 1Q, b) Imagen de fases, ¢) Figura IPF, d) Imagen IQ.
Sofware Cross Court: e) Figura IPF f) Mapa de Misorientacion de Kernel, KAM; g)
Mapa 1Q.
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Figura 4.16. EBSD 15% de deformacién a) OIM software Figura de Polo Inversa IPF+
Imagen de indice de Calidad 1Q, b) Imagen de fases, c) Figura IPF, d) Imagen IQ.
Sofware Cross Court: e) Figura IPF, f) Mapa de Misorientacion de Kernel, KAM; g)
Mapa 1Q.
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—_— o)

Figura 4.17 EBSD 22.5% de deformacién a) OIM software Figura de Polo Inversa IPF+
Imagen de indice de Calidad 1Q, b) Imagen de fases, c) Figura IPF, d) Imagen IQ.
Sofware Cross Court: ) Figura IPF, f) Mapa de Misorientacién de Kernel, KAM; g)
Mapa I1Q.
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Figura 4.18. EBSD 32.5% de deformacion a) OIM software Figura de Polo Inversa
IPF+ Imagen de indice de Calidad IQ, b) Imagen de fases, c) Figura IPF, d) Imagen
IQ. Sofware Cross Court: e) Figura IPF, f) Mapa de Misorientacion de Kernel, KAM; g)
Mapa I1Q.
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Figura 4.19. EBSD 50% de deformacién a) OIM software Figura de Polo Inversa IPF+
Imagen de indice de Calidad 1Q, b) Imagen de fases, ¢) Figura IPF, d) Imagen IQ.
Sofware Cross Court: e) Figura IPF, f) Mapa de Misorientacion de Kernel, KAM; g)
Mapa 1Q.
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En la tabla 4.4 se presentan los porcentajes de las fases para cada deformacion de

acuerdo con la informacién obtenida mediante EBSD.

Tabla 4.4. Porcentaje de la fase martensita en el acero 304L, a distintos niveles de

deformacion.

% de deformacioén

% martensita

% austenita

0 2.4 97.6
15 23.9 76.1
22.5 26.7 73.3
32.5 41.2 58.8
21.9 55.9

50

22.2% de Cr3Cs

A manera de ejemplo, se presentan los resultados obtenidos para las muestras de

15%, 32.5% y 50% de deformacion, usando un Bining de 2x para dicha muestra en el

apéndice 1.
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4.5 Reactivacion Electroguimica Potencio-cinética de Circuito Doble (EPR-DL)

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos empleando esta técnica. En la
tabla 4.5 muestra los valores de Ir, la'y DOS (Ir/la). En la figura 4.20 se presentan las

curvas del ensayo para las muestras de 0 y 50% de deformacion.

Tabla 4.5. Datos de los ensayos EPR.

% deformacién Ir (mA/cm?) la (mA/cm?) Ir/la
0 0.04419 59.6 7.4175*10*
15 9.85*10° 40.8 2.4142*10™
22.5 0.01779 42.7 4.166*10™
32.5 0.01854 40.6 4.566*10
50 0.23808 61.8 3.853*10°

200
200

100 1004

0
-100 b
-200
-300 j -300
-400 - 4004 D

500 4 -500

0

-100

-200

Potencial (mV)
Potencial (mV)

-600 T T T T T T -600 T T T T T T
1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10
2,
Current (mA/cm®) a) current (mA/cm?’) b)

Figura 4.20 Ensayo de reactivacidon electroquimica potenciodinamica (EPR-DL) de la
probetas de acero inoxidable a) SSRT10-08 304L de 0% deformacion y b) SSRT10-01
de 50% deformacion
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4.6 Ruido Electroquimico

En las siguientes figuras se presentan los resultados correspondientes a esta

técnica.

En la figura 4.21, se presentan los resultados en dominio de tiempo para la

muestra de 0% de deformacion.
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Figura 4.21. Series de tiempo con remocion de tendencia para la muestra de 0% de

deformacion a: a) 20 minutos de inmersion y b) 24h de inmersion en una solucion de

Na,S,0s.

En la figura 4.22, se presentan los resultados en dominio de tiempo para la
muestra de 15% de deformacion.
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Figura 4.22. Series de tiempo para la muestra de 15% de deformacion a: a) 20
minutos de inmersion y b) 24h de inmersion.
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En la figura 4.23, se presentan los resultados en dominio de tiempo para la
muestra de 22.5% de deformacion.
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Figura 4.23. Series de tiempo con remocién de tendencia para la muestra de 22,5% de
deformacion a: a) 20 minutos de inmersion y b) 24h de inmersion en una solucion de
Na28203.

En la figura 4.24, se presentan los resultados en dominio de tiempo para la
muestra de 32.5% de deformacion.
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Figura 4.24. Series de tiempo con remocion de tendencia para la muestra de 32.5% de
deformacion a: a) 20 minutos de inmersion y b) 24h de inmersion en una solucion de
Na28203.
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En la figura 4.25, se presentan los resultados en dominio de tiempo para la
muestra de 50% de deformacion.
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Figura 4.25. Series de tiempo con remocion de tendencia para la muestra de 50% de
deformacion a: a) 20 minutos de inmersion y b) 24h de inmersion en una solucion de
Na28203.

En la figura 4.26 y 4.27, se presentan los resultados de la densidad de potencia
espectral de potencial y corriente respectivamente para la muestra de las

deformaciones mencionadas.

En la tabla 4.6 se presentan algunos parametros estadisticos obtenidos de la técnica

de ruido electroquimico.
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Figura 4.26. Densidad de potencia espectral de potencial para las muestras de a) 0%,
b) 15%, c) 22.5%, d) 32.5% y e) 50% de deformacion.
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Figura 4.27. Densidad de potencia espectral de corriente para las muestras de a) 0%,

b) 15%, c) 22.5%, d) 32.5% y e) 50% de deformacion.

75



Tabla 4.6. Parametros estadisticos de potencial y corriente obtenidos del ensayo de ruido electroquimico.

:§ Media Desv’lamon Skrew Kurtosis Velocidad
0o 21 8 Estandar
g s Rpn de
> £| E ) ) i Poten ) i . ) I rms LI 2 .
X B iG:J Corriente | Potenci | Corriente cial Corrient | Potenci | Corrient | Potenci (Qcm”) corrosion
E (mA/cm?) | al (mV) | (mA/cm?) (mV) e al e al (mm/afio)
20 2.70E-04 | -108.15 1.81E-05 1.13 1.62 0.072 4.50 0.81 | 2.71E-04 | 0.067 | 6.26E+04 4.48E-03
0% min
24h 1.77E-08 | 108.60 4.03E-09 0.32 0.07 0.026 0.17 0.28 | 1.82E-08 | 0.222 | 7.98E+07 3.52E-06
20 1.63E-05| -72.58 4.92E-08 0.21 0.07 0.674 1.32 0.64 | 1.63E-05| 0.003 | 4.18E+06 6.71E-05
15 | min
24h -1.73E-08 | 111.52 6.23E-10 1.02 0.42 0.677 0.94 0.48 | 1.73E-08 | 0.036 | 1.64E+09 1.71E-07
20 2.24E-09 | 101.24 5.97E-10 2.05 0.07 -0.001 0.06 -0.61 | 2.31E-09 | 0.258 | 3.44E+09 8.17E-08
22.5 | min
24h -2.77E-09 | 109.58 6.00E-10 0.51 0.07 -0.294 0.06 1.02 | 2.83E-09 | 0.212| 8.42E+08 3.33E-07
20 8.70E-10 | -66.35 6.71E-10 2.44 0.04 0.175 -0.08 -1.12 | 1.10E-09 | 0.611| 3.64E+09 7.70E-08
32,5 | min
24h 8.23E-09 80.68 6.99E-10 0.33 0.08 -1.401 0.04 26.47 | 8.26E-09 | 0.085 | 4.77E+08 5.88E-07
20 3.12E-08 | 121.39 4.05E-09 1.15 0.22 0.896 0.01 -0.07 | 3.15E-08 | 0.129 | 2.84E+08 9.89E-07
50 min
24h 1.06E-06 | -221.00 2.59E-08 1.71 1.19 0.280 18.67 -0.61 | 1.06E-06 | 0.024 | 6.60E+07 4.25E-06
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En la figura 4.28 se muestra el cambio de la resistencia a la polarizacion de cada

una de las muestras deformadas.
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Figura 4.28. Efecto de la deformacion en la Resistencia a la Polarizacion por
ruido electroquimico Rpen a los 20 minutos de inmersion y a las 24 h en tiosulfato
de sodio (1x107°M).
La figura 4.29 presenta la amplitud maxima de densidad de potencia espectral

(Power Spectral Density, PSD) para cada una de las muestras deformadas.
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Figura 4.29. Amplitud maxima de los espectros FFT en funcién del tiempo de

inmersiéon y de la deformacion.
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Las figuras 4.30 y 4.31 muestran la superficie de la muestra con 0% de

deformacion analizada con el microscopio electrénico de barrido después de 24

horas de inmersion.

Las tablas 4.7 y 4.8 muestran los resultados del analisis de EDS de la figura 4.29

en la zona 1y 2 respectivamente.

Figura 4.30. Vista de la muestra con 0% de deformacion después de 24 horas de

inmersion en Tiosulfato de Sodio 0.002 M, a 1000x mostrando particulas.

Tabla 4. 7 Composicion de la particula gris de la figura 4.29 (zona 1).

Elemento % Peso % Atomico
C 42.8 66.1
@] 12.8 14.8
Si 11.9 7.8
S 0.9 0.5
Cr 6.9 24
Fe 22.2 7.3
Ni 2.1 0.6
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Tabla 4.8. Composicion de la superficie de la zona 2, de la figura 4.29.

Elemento % Peso |% Atomico
C 6.5 24.3
Si 0.7 1.2
Cr 18.6 15.8
Fe 66.7 53.0
Ni 7.2 54

Figura 4.31. Detalles de la muestra con 0% de deformacion después de 24 horas
de inmersién en Tiosulfato de Sodio 0.002 M. 5000x; a) zona 3 y b) zona 4.

Las tablas 4.9 y 4.10 muestran los resultados del analisis de EDS de la figura

4.30 a) y b).
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Tabla 4.9. Composicion de la particula encontrada dentro del Surco (Particula 3).

Elemento | % Peso | % Atomico
C 16.1 46.7
Si 1.0 1.3
Cr 15.9 10.6
Fe 59.1 36.7
Ni 7.6 4.5

Tabla 4.10. Composicion quimica de las particulas dentro del hueco.

Elemento % Peso % Atémico
C 14.2 42.2
Si 4.0 5.1
Cr 16.6 11.3
Fe 59.0 37.6
Ni 6.0 3.6
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CAPITULO 5. ANALISIS DE RESULTADOS

Se propone presentar en este apartado, el andlisis sobre los datos obtenidos de las
pruebas que a continuacién se mencionan, a un acero inoxidable 304L.

5.1 Numero de Ferrita

En lo que se refiere al numero de ferrita, en la figura 4.2, se observa que a medida
que aumenta la deformacién este valor también se incrementa. Esto da informacion
de que el material deformado en frio pasa de ser no magnético a magnético, y esta
propiedad se le atribuye a la fase martensita la cual es magnética (Gachuz Mendez,
1991); y a medida que el material sufre mas deformacibn mayor cantidad de

austenita se transforma a martensita.

Igualmente la figura 4.2 muestra una forma de “s”, tipica de las transformaciones de
fase, por lo tanto no es un buen indicador de la deformacién debido a que no es
lineal. Esta curva concuerda con el aumento en el porcentaje de Martensita y su
posterior saturacion a 50% de deformacion, mostrado en la tabla 4.4 obtenido por
EBSD.

5.2 Microdureza Vickers

El nimero de dureza, en la figura 4.3 se observa la tendencia que mientras mas
deformado esté el material, aumenta. Asi pues, los resultados de la microdureza
Vickers dependen de donde se realiza la medicién, es decir si es en un grano sin

maclas o con maclas.

A pesar de que Nakano et al.,(2010) mencionan que el valor de este parametro es
critico cuando alcanza 270 HV ya que se presenta TGSCC. Las piezas deformadas
de este trabajo obtuvieron valores mayores ya que la deformacidén es superior a la
reportada por Andersen et al., (2002) de 20%, por ejemplo, para el material cercano

a la linea de fusiéon de una soldadura.
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La ecuacion obtenida de la figura 4. 2 tiene la siguiente forma:
% de deformacion = 217.89407 — 1.41884(NHV) + 0.00248(NHV)? (18)

Y tiene un coeficiente de correlacién de R?=0.99888

En el caso de los valores reportados por Nakano (2010), de 270 HV, la deformacion
que le corresponde seria de 15.60%. Suzuki, et al., (2009) reportan 300 HV para una
superficie maquinada de un anillo de la envolvente del nucleo de un reactor BWR, lo

gue podria estimar como equivalente a un 15.44% de deformacion.

En conjunto, con los resultados presentados en este trabajo se puede estimar la
deformacion residual de un acero inoxidable 304L a partir de la lectura de su
microdureza. Este parametro se podria utilizar para una herramienta de inspeccion
remota basada en microdurémetros portatiles para inspeccionar componentes dentro

de la vasija de un rector BWR.

Como se menciond en capitulos anteriores, esta calibracion se puede utilizar para

estimar el efecto en fatiga de acuerdo con Nakane(2017).

5.3 Andlisis Metalografico

El uso de metalografias, permitié conocer la estructura del material deformado, de lo
cual se puede observar en las figuras 4.4, 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10, 4.11, 412 y
4.13; donde estas presentan mayores lineas de deformacién y presencia de maclado
cuando el material esta mas deformado, en especial en las muestras de 22.5% vy
32..5%. En el caso de las imagenes tomadas con el microscopio éptico resulta dificil
identificar los granos asi como las maclas presentes en ellos, mientras que en las
tomadas con el MEB estas maclas son mas claras y es mas facil la identificacion de

huecos o zanjas como en la figura 4.11 b).

Similarmente, en las imagenes de las piezas preparadas bajo el estandar ASTM
A263 préactica A, tanto en microscopia Optica como de barrido, no es posible
identificar la presencia de carburos, ya que al realizar un analisis de EDS con el fin
de conocer la composicion quimica en zonas de aparentes precipitados, esta (figura

4.14 b y tabla 4.2) fue igual que en los granos indicando que se trata de huecos, los
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cuales posiblemente fueron ocasionados por la presencia de carburos quienes fueron

disueltos por el uso del electroataque con &cido oxalico.

A diferencia de las demés muestras deformadas, la pieza de 0% de deformacion
presenta algunos huecos; es posible asociar estos huecos a la presencia de carburos

debido a los resultados obtenidos por la prueba de EPR-DL.

Otro punto se muestra en las imagenes de la figura 4.14, en donde se observan
algunas regiones en las cuales se realizo el analisis de EDS con su respectiva
informacion de las tablas 4.1 y 4.3. De ellas se observa la variaciéon de la
concentracion de Cr y Ni, lo cual corresponde a la presencia de la fase ferrita delta
gue de acuerdo con (Tseng, Thompson, Mataya, & Krauss, 1994) la ferrita delta
contiene Cr (25%) y Ni (2.8%).

Cabe destacar que las muestras que presentan huecos son los correspondientes a
0% de deformacion y 50% de deformacién, ya que estas piezas provienen de
probetas de tension con extremos cuadrados y posiblemente el maquinado de las
mismas pudo afectar su microestructura original. Tal es el caso de la vista transversal
de la muestra con 50% de deformacion, en la cual se revela una zona cercana a la
superficie donde las maclas desaparecen; y de la muestra con 0% de deformacion
donde se muestra una zona deformada cercana a la superficie confirmando su

heterogeneidad.

5.4 EBSD y Cross Court

En cuanto a los resultados obtenidos por la técnica de EBSD, (figuras 4.15, 4.16,
4.17, 4.18 y 4.19 de las muestras deformadas) se observan granos con orientaciones
definidas en las imagenes 1Q +IPF. Asimismo, las fronteras no son tan definidas, esto
es debido a que durante la prueba se utilizaron pasos de tamafio grande, debido a la

limitacion del tiempo.

Por otra parte el porcentaje de martensita, se observa en un mapa con la cantidad de
fases en una grafica de pastel y en la tabla 4.4. En concreto, la cantidad de esta fase

aumenta cuando el material esta mas deformado y estos valores de martensita
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obtenidos mediante EBSD concuerdan con los resultados obtenidos de nimero de
ferrita y microdureza Vickers.

En el caso de la muestra de 50% de deformacion, figura 4.19 b), se incluyo la fase de
carburo de cromo Cry3Cg, para su deteccion mediante EBSD, detectandose la misma,
ademas se confirmd su presencia con los valores de EPR-DL (valores mayores a
0.001 que corresponde a un material ligeramente sensibilizado) y los huecos
detectados en las metalografias por la norma ASTM A-262 practica A.

En las figuras de IPF obtenidas por EBSD, se logran distinguir granos grandes con la
misma orientacion y entre ellos regiones con diferentes orientaciones, los cuales

aumentan con la deformacion del material.

Hay que tener en cuenta que la forma de analizar las superficies seleccionadas
depende de la regidn seleccionada y el paso utilizado. En el caso de las sesiones de

MEDb se utilizé un paso grande y en algunos casos se aplicé un paso pequefio.

La superficie a analizar debe estar libre de o6xidos, por lo que se requieren de
cuidados especiales para evitar la formacién de estos. Considerando lo anterior,
durante la realizacion de la prueba el clima fue muy himedo por lo que las muestras
se colocaron en contenedores con gas argon para evitar la formacion de éxidos. En
el caso del presente trabajo todos los patrones presentados cumplieron con un indice

de confianza mayor a 0.1.

Finalmente las matrices de deformacion se presentan en el anexo 1, para muestra
con 15%, 32.5% y 50% de deformacion, usando un binning de 2x utilizando zonas
pequefias de barrido y una técnica de pulido con iones de argén, lo que permitié
superficies con mejor acabado y con argdén quimi-absorbido que protegian mejor a
las muestras contra las condiciones climaticas. Se continué usando contenedores

rellenos de argon.

5.4 Reactivacion Potencio-cinética Electroquimica de Circuito Doble (EPR-DL)
Con relacion a la prueba de EPR-DL, esta permiti6 conocer el grado de

sensibilizacion de las muestras deformadas, tomando en cuenta los criterios de la
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tabla 2.1. De tal manera que se obtuvieron las relaciones Ir/la que se presentan en la
tabla 4.5 tomadas de las curvas de la figura 4.20.

En particular se observa que la pieza con 50% de deformacion presenta un DOS de
3.853x10° que corresponde a una microestructura ligeramente sensibilizada, lo que
concuerda con la estructura dual con huecos obtenida por la pratica A de ASTM
A262, mientras que las piezas de menor grado de deformacion presentaron valores
de DOS de estructuras no sensibilizadas (de escalén), lo cual corroboran las
metalografias presentadas. En cambio la muestra de 0% de deformacion presenta un
valor de DOS de una microestructura no sensibilizada a pesar de presentar

estructura de huecos en los bordes de grano con la practica A de ASTM A262.

5.6 Ruido Electroquimico
Como se mencionan en el capitulo 2, esta técnica puede ser analizada desde
varios enfoques. En este trabajo se analizan la series de tiempo, los datos

estadisticos, asi como series en el domino de frecuencias.

En lo que atafie a las series de tiempo, que se presentan para cada una de las
muestras, se observa que la figura 4.21a) es la que presenta una mayor variacion
en potencial y corriente (0% de deformacion 20 minutos de inmersion), sin
embargo, estas fluctuaciones no se pueden asociar a los transitorios de
materiales que presenta algin mecanismo especifico de corrosion. En el caso del
transitorio encerrado en un circulo rojo, de la misma figura, se asemeja a un

rompimiento de pelicula seguido de una recuperacion rapida.

Luego en las figuras 4.23 y 4.24b) se observan cambios en el potencial, los
cuales se asocian a interferencias durante el experimento ya que no se presenta

alguna respuesta en corriente.

Después en la respuesta de corriente de las figuras 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 y 4.25,
se observa que esta es de baja amplitud y que al ser graficada en una escala

mayor se muestra como una linea recta.

En cuanto al analisis del dominio de frecuencias se presentan los espectros de

potencia del potencial en la figura 4.26 de la cual se observa que después de las
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24 horas la densidad espectral es menor para la piezas de 0, 22.5% y 32.5% de
deformacion, figura 4.26 a), c) y d), lo que corresponde a la formacién de la capa
pasiva sobre la superficie del material. En el caso de la pieza de 15% figura
4.26b) se observa que la densidad es mayor después de las 24h. Finalmente la
pieza de 50% de deformacion, figura 4.26e), presenta espectros de 20 minutos y

24 horas de inmersioén casi sin variacion entre ellos.

Asimismo, en los espectros de potencia de corriente se observa que para la
muestra de 0% de deformacién figura 4.27a) y 15% figura 4.27b) la densidad
espectral disminuye a las 24 horas de inmersion. Por otro lado, las piezas de
22.5% figura 4.27c) y 32.5% figura 4.27d) la densidad espectral de potencia es
casi igual a los 20 minutos y 24 horas de inmersién. Sin embargo, en la muestra
de 50% de deformacion, figura 4.27e), se observa que la densidad aumenta

ligeramente.

Ademas considerando el indice de Localizacion tomado de los parametros
estadisticos presentados en la tabla 4.6, se observa que la pieza que presentd un
indice de localizacion que corresponderia a corrosion uniforme fue de 15% a 20
minutos de inmersién. Por otra parte, las piezas que presentaron corrosion mixta
son las de 0% a 20 minutos, 15% a 24 h, 32.5% a 24 h y 50% a 24 h de acuerdo
con su indice de localizacion. Finalmente las piezas con indices de localizacién
correspondientes a corrosion localizada fueron las de 0% a 24 h, 22.5% de
deformacion a 20 minutos y 24 h de inmersion, 32.5% a 20 minutos de inmersion

y 50% de deformacion a 20 minutos de inmersion.

En relacién con el parametro Rpen Se observa, en la figura 4.28, que después de
las 24 horas de inmersion los valores de esta disminuyen, pero generalmente se
mantienen en valores aun considerablemente elevados. Considerando el
promedio de la velocidad de corrosién de 4.56x10° mm/afio, se estima que en 60
afos (que es lo que puede durar un reactor BWR con la licencia renovada) de
operaciones de un reactor nuclear, un componente como es la envolvente del
nucleo de reactor puede perder 0.27mm de espesor, lo cual no representa un

riesgo ni requiere un cambio de este componente, ya que la cantidad maxima que
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puede perder un componente es de 30% de espesor si la envolvente es de 3 cm
de espesor. (Swis Federal Nuclear Safety Inspectorate ENSI, 2012)

Con respecto a la gréfica de PSD, figura 4.29, esta muestra que la amplitud
méaxima a bajas frecuencias (es decir, eventos que ocurren so6lo 1 o 2 veces en
los 1024 segundos), podria corresponder a eventos de corrosion localizada. En
esta figura se logra identificar que las amplitudes maximas se presentan a los 20
minutos para las piezas de 0 y 15% de deformacion. En el caso de las piezas de
22.5y 32.5% estas amplitudes son practicamente iguales a los 20 min y 24 h de
inmersion; y en las muestras de 50% de deformacién, la amplitud maxima

aumenta después de las 24 h de inmersion.

Vale la pena mencionar que al inicio de la inmersion se presenta mayor velocidad
de corrosiéon en los porcentajes de deformacion bajos que a las 24 h, mientras
que la velocidad de corrosién disminuye a las 24 h en los porcentajes de
deformacion mayores ya que se estabiliza la capa pasiva. Aunque en la muestra
con mayor deformacion se observa que la capa pasiva se empieza a romper en
forma localizada después de las 24 h por lo que se incrementa la velocidad de

corrosion.

En particular, en las figuras 4.30 y 4.31, de la pieza sin deformacion, se observa
qgue el tipo de corrosion es uniforme. A pesar de que en la superficie se detectan
particulas que contienen azufre en pequefia proporcidn, estas no promueven la

corrosion localizada.

Asimismo, se logra distinguir mayor ataque en los surcos producidos por el
acabado en lija 600. También se exponen particulas dentro de los surcos o
huecos, con contenidos de carbono (C) altos, con composiciones diferentes a la
de la superficie 18Cr y 8Ni, que pueden corresponder a carburos con
estequiometrias aproximadas de MC, Ms5;Cy6, €n el caso de la figura 4.30a, y de
Ms2C4, para la figura 4.31b.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

El nimero de ferrita es un parametro Util para identificar la fase martensitica en el
acero inoxidable 304L. A proposito, el valor de este parametro aumenta con la
deformacion del material, pero no linealmente, sino siguiendo la cinética de la

transformacién austenita-martensita.

La micro-dureza Vickers permitié conocer la influencia del trabajo en frio sobre esta
propiedad, al reconocer la heterogeneidad del acero asi como para inferir la
deformacion en frio de casos reportados en la literatura, con adecuada correlacion

por lo que es un técnica prometedora para herramientas de inspeccion.

El andlisis metalografico con ayuda del EDS, facilitaron la identificacion de fases

como la ferrita delta.

La técnica EBSD permiti6 distinguir la textura de los granos de las muestras
deformadas, asi como la diferencia en las desorientaciones en las placas
mayormente deformadas. Ya que esta técnica tiene un intervalo de aplicacion en
zonas pequefas y no refleja la deformacion total de la muestra, por lo cual no fue
posible asociar ningun parametro a la deformacién macroscopica total. Sin embargo,
esta técnica permitié conocer las fases y, a’ y carburo (Cr3Ce), y corroborar que el

FN seguia la transformacion de fase.

En resumen, los grados de deformacion presentados no promovieron la formacién de
carburos en los limites de grano y es por ello que no son piezas sensibilizadas o
fueron ligeramente sensibilizadas, salvo las muestras a 0 y 50% de deformacién; sin
embargo estas provenian de probetas maquinadas previamente, por lo que pudieron

estar sometidas a calentamiento por maquinado.

Asimismo, la informacion arrojada de las pruebas de ruido electroquimico indica

que las piezas con mayor deformacion pueden presentar un proceso de corrosion
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localizado a tiempos cortos de inmersion. No obstante después de 24h se formé
la capa pasiva sobre la superficie del material.

Por lo tanto, es posible concluir que en la mayoria de los casos la deformacion en
frio de un acero 304L presenta una transformacion de fase y formacién de
carburos Cr,3C¢ a deformaciones superiores, asi como el aumento en la
velocidad de corrosion a las 24 h (en las piezas con 50% de deformacién) donde

ocurrio un ligero sensibilizado.
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APENDICE 1

En este apartado se presenta la informacion obtenida mediante el usodel software
CrossCourt para una placa de acero inoxidable 304L con 15%, 32.5% y 50% de

deformacion.
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Se presenta la distribucion de fases sobre la superficie analizada, la figura de polo
inversa (Inverse Pole Figure, IPF),la imagen de calidad (ImageQuality, 1Q), el esfuerzo
de Mises (Mises Stress) y el indice de fases (Phaselndex, Pl), para una placa de acero

inoxidable 304L con 15% de deformacion.

1,0,0 IPF

TE+03

6.5E+03

6E+03

5.5E+03

5E+03

456403

4E+03

3.5E+03

El esfuerzo de Mises tiene un maximo de 203.44 GPa, en promedio 10.30 GPa y
minimo 0 GPa. En el indice de fases el color verde representa a la austenita, el

naranja a la martensita y el café a los carburos de cromo M3Ce.
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Matriz de deformaciones

Placa de acero 304L con 15% de deformacion.

€11 Normal Strain Sample Axes £12 Shear Strain Sample Axes £31 Shear Strain Sample Axes

£22 Normal Strain Sample Axes

£33 Normal Strain Sample Axes
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Matriz de esfuerzos

Placa de acero inoxidable 304L con 15% de deformacion.

ol12 Stress [GPa]

oll Stress [GPa]

€31 Shear Strain Sample Axes

ag22 Stress [GPa]
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Se presenta la distribucion de fases sobre la superficie analizada,la figura de polo
inversa (Inverse Pole Figure, IPF), la imagen de calidad (ImageQuality, 1Q), el
esfuerzo de Mises (Mises Stress) y el indice de fases (Phase Index, Pl), para una

placa de acero inoxidable 304L con 32.5% de deformacion.

1,0,0 IPF

Image Quality Mises Stress [GPa]

B KKK 6E+03

5.5E+03
SE+03
4. 5E+03
4E+03
3.5E+03
3E+03
—2 5E+03
—2E+03
—1.5E+03
—1E+03

—500

El esfuerzo de Mises tiene un maximo de 124.68 GPa, en promedio 1.6 GPa y minimo
0 GPa. En el indice de fases el color verde representa a la austenita, el naranja a la

martensita y el café a los carburos de cromo M,3Cs,
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Matriz de deformaciones

Placa de acero 304L con 32.5% de deformacion.

€11 Normal Strain Sample Axes €12 Shear Strain Sample Axes €31 Shear Strain Sample Axes
LR R L _RRRRA |

20 ym

20 pm

20 pm
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Matriz de esfuerzos

Placa de acero inoxidable 304L con 32.5% de deformacion.

o011 Stress [GPa] 012 Stress [GPa] 031 Stress [GPa]

20 pym
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Se presenta la distribucién de fases sobre la superficie analizada,la figura de polo
inversa (Inverse Pole Figure, IPF), la imagen de calidad (ImageQuality, 1Q), el
esfuerzo de Mises (Mises Stress) y el indice de fases (Phase Index, PI), para una
placa de acero inoxidable 304L con 50% de deformacion.

1,0,0 IPF

7 5E+08
TE+03
6 5E+03
BE+0S
5.6E+03
BE+03
4 8E403
—AE+03
3 6E+03
SE+03
2 8E403
2E+03
~1.8E+03
1E4+03

500

—
2 pm

Phase Index
» L L.

El esfuerzo de Mises tiene un maximo de 68.4GPa, en promedio 6.36 GPa y minimo O
GPa. En el indice de fases el color verde representa a la martensita, el naranja a la

austenita y el café a los carburos de cromo M3Cs.
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Matriz de deformaciones

Placa de acero 304L con 50% de deformacion.

€11 Normal Strain Sample Axes €12 Shear Strain Sample Axes €31 Shear Strain Sample Axes

= e el e o : e 02
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Matriz de esfuerzos

Placa de acero inoxidable 304L con 50% de deformacion.

oll Stress [GPa] 031 Stress [GPa]

b L

022 Stress [GPa] 023 Stress [GPa]
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En este apéndice se muestra la tabla de formulas y referencias.

APENDICE 2

Tabla I. Ecuaciones con sus respectivas referencias.

Nombre

Férmula

Referencia

Temperatura de inicio
de transformacion

martensitica

M, (°C) = 1302 — 42(%Cr) — 61(%Ni) — 33(%Mn)
— 28(%Si) — 1667(%C + %N)

Temperatura de
transformacion
martensitica por

deformacion.

M, (°C) = 413 — 462(%C + %N) — 0.2(%Si)
— 8.1(%Mn) — 13.7(%Cr) — 0.5(%Ni)
— 18.5(%Mo)

(George & Hasan,
2002)

Fracciéon de volumen

de o’

O =1— e{_B[l_e(fue)]n}

Probabilidad de formar

un embrién.

VoK

B:Wp

(Olson & Cohen,
1975)

Calibracion Numero de

Ferrita

FN = a + b(lectura del dial)

ASTM A799M-04

Valor de dureza

Vickers

p
HV = 1854.4 * =

ASTM; E92-82

Matriz de los sistemas

Cc =g~ Cg (Randle, 2000)
ordenados
cosoy cosB, cosy, 811 812 813
Matriz de orientacion. g=|cosa, cosB, cosy, |= (821 822 823> (Randle, 2000)
cosdz cosP; cosy 5 831 832 833
Matriz de
M, = g1'g: (Randle, 2000)

desorientacioén
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Desviacion estandar

Raiz cuadratica media

skew
Skrew ~ 1i {((Xi ~X,) - )—(n)}a
n t=1 V (Xl - )_(n)Z
Kurtosis
Kurtosis

_1 C ((xi_)_(n)_)_(n) !
_H;{ J&X; - X,)2 }_3

Coeficiente de variacion

o
Coeficiente de Variacion = =
n

Resistencia a la Polarizacion

Oy

. . Rn =

por Ruido electroquimico 0y

P . ., Oy
Indice de localizaciéon LI =

Irms

Nombre Férmula Referencia
n
. _ 1
Media Xo=—) X
t=1
n
H 2 1 Y \2
Varianza S ZHZ(Xi_Xn)
t=1

(Torres Mendoza, 2004)
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