¥ S

w3 4

5 UNVERSIDAD WACIDNAL AUTONOMA D MEKIED

FACULTAD DE QUIMICA

» ESTUDIO RESISTOMETRICO DE LA PRECI-"

TACION DE CARBURO DE CROMO EN..:- f
“ACERO INOXIDABLE 304 G

JUAN ANDRES AGUILAR TORRES

o Meseny |
MEXICO, D. F. FALLA LE CRIGEE | ~'71‘991 )




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



RS $0 8

1.1.1 Conposic‘lén quimica ......

CAPITULO

2.1

2.2

1.1.2 Tamafio de grano
1.1.3 Deformacién de la estructura
1.1.4 Soldadura ..‘..
Tecrias de la sensibilizacién ..........
1.2.1 Teoria de la segregacién de soluto

1.2.2 Teoria del empobrecimiento de cromo

Precipltacidn de carburos ............
1.3.1 Precipitacidén continua ......0..%
1.3.2 Precipitacidn discontinua ......

1.3.3 Modelos matemsticos ......... <.
II. METODOS DE ANALISIS ...........

Metalograffa ......c..coviveisaen

Norma ASTH A- 282 ..............



2.2.1 Practica’ A:
E 222 Practica B:
Acido sulfurico ...

2.2.3 Practica ¢

Practica D:"

Practica E:

tc{.doi sul fﬁrlcp

CAPITULO

-
3.2
3.3

3.4 Presencia de fase &- ferrita ...........u0

CAPITULO 1IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL .......... ...

4.1 Material, equipo y reactivos .......
4.1.1 Material .......... ..., :
AL 2 EQUIPO vuvvrnne e rin
4.1.3 Reactivos ......

4.2 Preparacién de muestras :



S. 17 Prusbas de resistencia ...

5H 8 2 Prueba PRP ... v, o v
8.3 Microestructuras .......... . .00
5.4 TamafNo de® Qrano ...,.......s54000

CAPITULO VI. ANALISIS Y DISCUSION DE’RESULTAD(S .

CONCLUSIONES ¥ RECOMENDACIONES .. ........i...:%sn



Este trabajo es “el  resultado de. una serie . de p’ruebask

electroquimicas 'y ' resistométricas aplicadas . al  estudio del
fendmenc de sensibilizacién que presenta el acero inoxidable 304;
Lambien, se establece un posible mecanismo para dicho fendmenc,

El fentmeno de sensibilizacidén esta = asociado a .la
precipitacién de carburos de cromo en el limite de grano, y. se
manifiesta en el acero inoxidable por corrosién intergranular.

El incremento en el grado de sensibilizacién se asocia a ‘un
‘incremento en la resistencia eléctirica. A medida que aumenta la
temperatura el grado de sensiblizacién aumenta presentindose un
miximo & temperatura de 800 - 650°C. Esto es corrcborade por el
aumento de la corriente de reactivacién, Ir, en las pruebas de
reactivaclén electroquimica.

Un hecho importante de observar es que la precipitacién de
carburcs de cromo en el rango de temperaturas de 450 a 800°C,

provocéd que la resistencia se conservard casi constante, después

de 8 horas de permanencia; presentando un ligero abatimiento e,r,',“,", RREDE

resistencia a medida que aumentaba la cantidad de precipitados en
limite de grano y un ligero incremento cuando ocurria ‘_la
redisolucidn de carburos.

Tambien el tamafo de grano sufre un' incremento por el




eé.@;é\u.a’clié,h ‘razén por.la cual, la réslsQ.anc&a. &

tratami ent.o ‘de’

bajos en la. energia de activacion 'par‘a ylas‘

pruéb;s;' o‘_,:reslsbtqr'aéxa 'y reactivacién ‘electroquimica,. - hacen

establecer T/fendmenc - de precipitacién: oéulfro por un’

mecanlsﬁb. de scomposiclén espinodal, - : G




i R ;,canudad La adlc.lén a estas aleaciones de una canudad suﬂcisnt.e :

INTRODUCCION

‘Eni os ‘acercs 1nc>ddxblos el cromo es el olamnto on may'or‘

dc n.lqucl ‘hos lleva. a un tipo de aceros, conocidos"

"'.\us(.qplucos". porque conservan a la temperatura ordinaria  1a

crys'!;rrt.;ctur; gamma.

tas caracteristicas mecAnicas de estos aceros son fav;:rablevs:"
p;ra el trabajado en frf{o, ya que poseen una gran ductilidad y né”r
son sensibles a la fragilidad en condiciones normales de presidén y
temperatura. Ademis, estos aceros soh amagnéticos.

Sin embargo, presentan de<de sl punto de vista de resistencia
a la corrosién, un inconveniente muy importante: ya que son
susceptibles a la corrosidén intergranular, después de
permanencias, incluso cortas, en ciertos rangos de temperatura.

El aspecto exterior del acero que sufre la corrosién
intergranular es en los primeros momentos normal, pero en el
Interior los granos van perdiendoc cohesién; llegando, cuando el
ataque es pronunclado a agrietarse completamente y a perder -
incluso su caracter metilico caracteristico.

Una de las causas por las cuales se ha estudiado la corrosién

intergranular, <se debe a que en los reactores nucleares, lasb

tuberias o partes del mismo, estan fabricadas de aceroc lnox.ld:ble.‘
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pri n§1 palmente -acerc inoxidable 304."

Es'.os rgact.oros'qué trabajan a alta presién .y Ly;po:ratur;
‘p‘rodlyicen hoy en dfa gran cantidad de la energia eléf-;!.r.lc_a‘x an aﬁlvk
mundo; razén suficiente, para mantener un control de ﬁ'édas*
b@rtes del mismo; ¥y asi, en el Gltimo de los casos, roauz
cambic de la componente afectada. :

Por 1o anterior, el objetivo del presente 'Lra;gajo‘ os

correlacionar las técnicas de Reaclivacién (El .ct.roqu!.'nu:é:'

empleadas para la determinacién de la sensibillzhclvénfcoh’ p‘r“u‘oba‘s'
Resistométricas, en acero inoxidable 304, y a sSu 'vez establecer lé

cindtica de precipitacién u otro fendmenc qup’lpc‘ S

intervalo de temperaturas de 450 y ©50°C.







SENSIBILIZACTION

Los aceros {noxidables austeniticos como el 304 y el 318 ATST
son susceptibles a la corrosién intergranular y a la ccrrosién

intergranular bajo esfuerzo, cuando son tratados Lérmlcamenl}.va“:d;:_b‘

cuando la temperatura de servicio se localiza en el rango entre

los 450 y 830°C. En este intervalo de temperaturas se préypc;’l'a

precipitacién de carburos ricos en cromo en limite. de -grano

genera regiones empobrecidas en cromo adyacentes al’‘earbur

-condicicnes que promueven la susceptibilidad a  un
corrosivo de el metal-. Este fendmeno, es conocido .

“sensibilizacién'.

1.1 VARXABLES METALURGICAS EN LA SENSIBILIZACION.
Entre las variables metaltrgicas de mayor 1nf1u§héii eniil;
sensibilizacidédn se tienen la composicidén quimica, t.arnal:io:de granc

deformacidén de la estructura y soldadura.

1.1.1 Composicidn Quimica. :

Los elementos aleantes crean cambios en esto§ %car@s
pueden incrementar el tiempo para que haya sansiﬁ}l@zrac‘.l'é'
pueden inhibir completamente. :

Los elementos aleantes de mayor proporcidn “enlos

-]



en 0.03-0.25 %, nitrégeno abajo de 0.25 %, molibdend’abajo de
Y pequsfias cantidades de titanio y nicbio,
Sin embargo, las aleacicnes austeniticas tambien cohg.i'eneﬁ

impurezas, como los demis aceros, y scon el fésforo en o.ox‘—o.fa‘x' y o

azufre en 0.003-0.19 % CHanninen, 187Q).
Hanninen C197@) resume 108 efectos de los elementos aleantes:
en 1a susceplibilidad a la corrosién intergranular, como sigdyo; T

a). El cromo la disminuye por abajo del 18 % en peso.

b>. El niquel ez favorable en un rango de 10-68 %.. : v

3. Adlciones menores al 4 % de silicio y 2 % de titan

favorables,

dd. Cantidades pequelas de aluminio y boru.l

recomendables, aunque cominmente no se uth]zn

La compasicién quimica Ctedricad de un :acerc

austenitico 304 AISI se muestra en la tabla I.
1.1.2 Tamalo de Grano.

el tamaNo de grano una variable importante en la rosistqn{é

sensibllizacién, se ha demostrado que la resistencia 'a la
sensibilizacién eos funcién directa del diimelro- de 'grano: de

acuerdo a la ziguiente relacién CHanninen, 1876): e L



:,.Coni,'yl’o‘ que: se- puede obsgl;v-r; que en ‘los. aceros de annd

Mueﬂo se lncr;enont.ni 1a resistencla a 'la senslblllzncién. Aunque,
) Aﬁralz (1082). mn:ion&k qu§ el tamaNo de grano ho tiene inrluuﬁcla
en la sensibllizacién a tiempos prolongados de permanencia.

La falta de punto de transformaciédn hace que estos aceros
sean sensibles al crecimiento de grano a temperaturas elevadas, el
cual no se ‘puede regenerar por tratamiento térmico; este
crecimiento influye en la disminucién de la ductilidad que
experimenta el metal cuando permanece entre los S50 y 800°C

(Colombier y Hochmann, 19683.

1.1.3 Deformacitdn de la Estructura.

El trabajado en fri{o, de aceros inoxidables, genera la
formacién de dislocaciones en algunos granos; estas dislocaciones
inician un deslizamiento a tLravés del grano y posteriormente se
mueven sobre el limite de este grano y sus vecinos (Shen et al.,
1988); este movimiento produce deformacion plastica en la
estructura del metal.

El bajo control de la deformacién plastica en estos aceros
adicionada a la deformacién normal de la estructura, hace que el
metal presente una estructura martensftlica.

La transformacién martensitica, a partir de la austenita, da
origen a las fases ¢ y a' de la martonsita, la cual se estabiliza

al final! en martensita o' Gnicamente. Esta fase que es inducida



acercs, aparece una ‘alta

1,174 Soldadura,

| Ademis
temperaturas . en las
intergranular Lamb.\an se’ :
el ‘acero es atacado lntargranu

cercana a los cordonos de soldadura

- En- lA zZona. que es scldadn oc nto do bandas. :

- que indica que existe un perfil de Lemparat.uras perpendtcular

cordén de soldadura; quedando nss. 1a zona atact.ada propensa a

Eqrros;én intergranular: por la deﬂclencia de cromo.. Esto .se!

presenta con mis frecuencia cuando sSo llsza "soldadura’ ‘de arco

eléctrico, generandc la elsvnc1¢n de.la temperatura en el metal,

97',




soldadura.

1.2 TEORIAS DE LA SENSIBILIZACION.

El ataque intergranular os

fisicas y quimicas entre los limites do ﬁra “y: pu-t.os yacer
al mismo. Estas diferencias son el ;nui!.ad; A. ”rornéur;os
sinultinecs de precipitacién de carburos, .npobr.cinilnt.q doy
elementos aleantes y segregacisén de (mpurezas en el 11:11..' de .
grano.

Para poder explicar este fendémeno, han surgido distintas

teorias de laz cuales dos son las mis aceptadas, y se conocen como
la teoria de 1la segregacién de soluto y la teoria del

empobrecimiento de cromo.

1.2.1 Teorias do la Segregacién de Soluto.

La teoria de la segregacién de soluto, conocida tamblien como
la teoria de la segregacién de impurezas, asocia la corrosién
intergranular a la presencia de impurezas como: azufre, fésforo,
silicio y nitrégenc; las cuales segregan como soluto o formando

segundas fases en limite de grano, alterando as!{ las propiedades
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segregacidén se ve incrementada por el fendmeno de di fusisn.

La segregacién endurece el limite de grano y pro
movimiento de vacancias sobre el mismo; tamblen, auhﬁﬁta'
potencial debido a la diferencia en composicién entre layy;rli’

el limite de grano CHanninen, 1978).

mantienen efectos synergeticos, adn no claros, por. 1o

tratan por separado.

A) Azufre.

El azufre en estos aceros segrega en forma de sulfurocs ricos
en cromo, siendo minima la segregacidén de azufre elemental. Estos
sulfuros se ven disminuidos si existen pequeflaz cantidades de
manganeso, ¢l cual forma con el azufre un sulfuro de manganesc que
o3 mis ostable (Sriant, 1087 y Brocks, 1978).

La concentracién de azufre o3 alrededor de 100 veces mis en
limite de grano, que en la matriz misma. Este elemento promueve
las condiciones para el agrietamiento por corrosién intergranular

CDanyluk et aql, 1964).

B) Fésforo. . e




forma de compuestos complejos de cromo, los cuales endurecen el
1imite de grano CBriant, 19903,

Este elemento es adicionado para mejorar la
maquinabilidad, pero disminuye la resistencia a la corrosidn
intergranular (Colombier y Hochmann, 1068).

La cantidad de segregado es funcién de la temperatura de
permanencia, presentindose un maximo entre los B0C y 830°C, esta
se ve disminuida por la presencia de azufre y nitrégeno CBriant,
1967); ademis, mantiene una competencia por los s:H.ios en limite

de grano con los precipltados de molibdeno.

€ Nitrégeno.

El efecto del nitrégeno es similar al del carbono, porque
forma nitruros sobre el limite de grano.

Briant y Andresen (1088) indicaron que en un rango de
temperaturaz entre los 800 y 700°C, los nitruros se mantienen en
equilibrio durante 24 horas; aunque, la cantidad de segregadc no
tiene influencia en la corrosién intergranular, pero s{ disminuye

la segregacién de fésforo.

D> Silicio.

En cuanto al silicio, se dice que este elemento extablliza la
fase S-ferrita, pero que puede ser promotor del agrielamiento,
debido al endurecimiento de la matriz CHanninen y Minni, 1062).

Si se consideran en conjunto las impurezas, efectos

synergeticos, éstas se ven afectadas entre ={, debido a que

12



mantienen una coospetencia por los sitics para segregar en limite
de grano.

Se dice, que las impurezas no son iniciadoras de la corrosién
intergranular, pero afsctan la nucleacién y crecimiento de los
carburocs CWncn y Minpni, 1682); ademis, estos elementos

incrementan la corrosidn, ya que ésta se ha presentado.

1.2.2 Teoria del Empobrecimiento de Cromo.

Bain y colaboraderes, desarrollaron un modelo para explicar
el fentmeno de sensibilizaciédn en aceros inoxidables, el cual "es
aceptade hoy en dia. :

La teoria de estos autores exta basada en un minimo contenido
4d. cromo necesario, disuelto en el acero inoxidable, para mantener
la resistencia a la corrosioén. Dicen, los autores, que si{i el
contenido de cromo es menor n.l 13 %, el acero esta propenso a la
sensibilizacién y por ende a la corrosiédn intergranular (Tedmon et
al, 1971).

Hall y Briant en 1064, plantearon una ecuacién que
consideraba el efecto del cromo sumado al molibdeno -aleante en
algunos aceros inoxidables-, para explicar cuando el metal esta
propensc al ataque corrosivoe. La ecuacién planteada es la

siguienrte:
crfe xCr o+ 1.42 % Mo co

donde: Cr'". es el contenido de cromo efectivo.

13




Esta ecuacién, plantea que es necesarioc un 13 X de et para

mantener inmune al metal del ataque corrosivo. Con lo que,  seo
corrobora lo expuesto por Bain en 1933, AdemAs, Strawstrém y
Hillert C1980) propusisron que la inmunidad se mantenia si la zona
empobrecida en cromo era menor a 200 A° a partir del limite de

grano.

A) Formacién de carburos.

Después de un tratamiento de recocido & alta temperatura

1050 “.50"0. la estructura austenita obtenida ex inestable a
temperaturas inferiocres al limite de solubilidad de el carbono,. el
equilibrio se establece a temporaturas entre ios 400 y 480°c,
donde aumenta !a movilidad de los Atomos de carbono, para la
formacidn del carburoc (Colombier y Hochmann, 1988),
) La formacién del carburo N"CO CCr“Ca) precisa que la zona
que suministra ol carbono debe szer mucho mAs ancha que la zona de
suministro de cromo (Colombier y Hochmann, 1068). Esta condicién
se presenta por la gran diferencia de movilidad entre los Atomos
pequefios de carbono y los &tomos relativamente grandes de cromo.

El crecimiento de M"cd envuelve dos procesos paraleloa; uno,
el enriquecimiento en los carburos de cromo (comparado con la
matrizd que ocurre a una velocidad controlada por la velocidad de
difusién del cromo, en 1a matriz de la aleacion. Y el otro
'pr'-ccoso. es la precipitacién de carburos de cromo Y. hierro
CSchmidt et alt, 1087).

La energia asociada a limite de grano, ﬁ‘co que estos sitios

14




sean favorables para la segregacidn de soluto y rsacéloho;
precipitacién. La energia de limite de grano-es una func.lbor\" dala
estructura, en eiste caso, la austenita contiene una gran cmti&d
de limites de granc a travez de la muestra. La alta energfia en el
lisite corresponde a estructuras que exhiben una baja cocincidencia
entre los sitioxs atémicos (Bennet y Pickering, 1987,

Ezsta baja coincidencia, es funcién directa de la deformacidn
de la estructura; la cuil, crea dislocaciones a travez del limite
de grano, que zon situaciones propiclias para la precipltacién de
carburos.

La precipitacién de carburos agota la matriz en contenido de
carbono y subsecuentements en contenido de cromo. Este cromo que
se difunde, elemenlo esencial de la resistencia a la corrosién,
hace que el metal tenga la tendencia al ataque corrosivo.

Las formas posibles dé 1ps carbures en limite de grano
CHanninen, 19780, se muestran en la figura i.

Algunas de estas situaciones, son las que presentan los
acercs {noxidables austeniticos, tal os el caso del acero

comercial 304 AISI.

B) Caracter{sticas de lox Carburos.

t.a microscopia electrénica aplicada, ha permitido conocer la
forma y el emplazamiento de los carburos. El examen de los
carburos extraidos sobre una réplica de carbono ha permitido
encontrar dos tipos de carburos; los unos, dendriticos, scon el

resultado de la formacidn y crecimiento que ocurreo en los limites

18



de grano a partir de un pequelMo nimero de nicleos en los ac.ros'
perfectamente recocidos; los otros, de forma geométrica y de
simetria triangular, se desarrollan en los limites de macla a
partir de una multitud de nicleos, sobre todo cuando el metal a
experimentado una deformacién plastica antes del tratamiente de
precipitacién (Colombier y Hochmann, 1968),

Las composiciocnes y caracteristicas de cada uno de los
carburos y fases (Welss y Stickler, 1072), se mencionan en la
tabla II.

De acuerdo a la tabla II, se puede decir que cualquiera de
los carburos mencionadeos puede estar precipitado en limite de -
grano, en el acero inoxidable 304.

Atn en este tiempo, no existe una teoria que explique todos
los fendmenos que se presentan, durante la sensibilizacién. Ya
que, los carburcs precipitados tienen incorporadas cantidades
pequefiax de soluto Cimpurezas), que estan esparcidos a lravez de
la regién del limite de grano, argumento en contra de la teoria
del empobrecimiento de cromo. Aunque en aceros austeniticoz de
alta pureza, bajas velocidades de corrosién intergranular, pueden
ser explicadas por la teoria del empobrecimientoc de cromo.

Sin embarge, teoria del empobrecimiento de crome y teoria de
la sogregacién de =oluto que son mecanizmos distintos, son
operables. La teoria del empobrecimiento de cromo explica
resultados con soluciones poco oxidantes, ensayo de Strauss, pero
en ensayot con solucicnes altamente oxidantes, la teoria de la

segregacidn de soluto domina.
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1.3 PRECIPITACION DE CARBUROS.

El requisito bAsico para la reaccién de precipitacién es el
de una menor solubllidad a temperaturas bajas.

Al templar una a2leacidn a temperaturas suficientemente bajas,
la precipitacién de cuslquier tipo de segunda fase puede
suprimirgse, a menudo por completo, de modo que se cobtiene una
soluciotn sélids metaestable.

Sl a esta aleacidn templada so le somete a un Lratamiento
térmico a temperatura menor a la de austenizacién, la aleacidn
presenta la precipitacién de segundas fames; esta precipitacién
puede presentarse de alguno de los dos modos conocidos:

precipitacién continua o preciplitacidn discontinua.
1.3.% Preciplitacién Continua.

A Definicién.
La precipitacién continua consiste en la nucleacién de una
nueva fase en forams de particulas discretas. las cuales crecen

dentro de la fase matriz.

B Secusncia de Precipitacidn.

Una vz que ol metal tenmpladc muestra la fase swtaestable y
se realiza un tratamiento térmico a menor temperatura de la de
austenizacién, en la matriz del metal se formars un precipitado de
esquilibrio.

Sin embargo, este precipitade de equilibrio, no se foroa

L7




: préclpiti&qs ‘del t.i po:

‘zonas GP

Los precipitados menci onados.

" en aleaciones Cu-Al.

~Ba1) .Zonas - 6P. =

Estudios con m:foscéﬁio"oibé(rénigc haLn demcstrado que estas

zonas tienen:'la rorjm;x de discas .con un dismetro de alrededor de BO

k A°'yv.iu§ aﬁpng; :Vioby'\cr!m.rcrnrman‘!.n 3-6 A°. Estasz zonas parecen formarse
:iun.rltt“ori;mﬁfo a . travez de la nmatriz (Verhoeven, 18€7).

: Este tipo de pequefas zonas se detectd primaro por medio de

técnicas’ de rayos X, en estudios independientes de Gunloer 'y

Preston en la decada de los affos 30. En consecuencia, se lezs llama B

zonas de Gunier— Preston o simplemente zonas GP.

Se obsorva que estas zonas se forman répidamonte al Leﬁp

una aleacidn.

B.2) Precipitado @it

Con el calentanﬁento so dls’jl’l‘el
segunda fase, la cua‘lﬂy coﬁsi;(b =

precipitado 8",

18"



pr-sem.tndcs. en forea de placa con un espesor de al.rededor de 20
A y un ditmt.ro de 300 A® C(Verhoeven, 1087).

Pnr.ce que ezte precipitado nuclea uniformemente en .la mt.r.lz: ;

t‘ornndo una int.ercau-a ccherente entre el pracip.llado ¥y .la l‘ase'v

n!.riz. Una intorcara ‘cohorontc. produce. una darornucion ele\‘ada
do r-od -n la rog.lén de la intercara.i.para genarar ‘un ,}aco

Atomc a &tomo

‘o’ 5 8 A CVerhooven, 1%’7)

El precipitado

o
semicoherente con la matriz,
B Prec!.p“.ldo .

El - precipitado 8 ¢ precipitado de - oquu.lbrio tiene una’

tstruct.urn totragonal con a= 8,06 A°

198‘7).



y cuando la estructura cristalina del precipitado de equilibrio es
relati vamente simple. o

En las aleacicnes Fe-Cr se forman Gnicamente las zoaas G"y
estas zonax tienden a aglomerarse dando origen a la precipitacién

de carburos en limite de grano.

© Teoria de la descomposicién espinodal.

ta teorfa do. la nucleacién requiere un cambio en la
composicién en una regidn de una solucidédn sélida y que esta nueva
composicidén .sea estable., Esta teor{a supone que las regiones
formadas (ntclecs) tienen dimensiones de alrededor de 10 A°. Esta
discontinuidad extructural causa una energia libre positiva, lo
que inhibe la nucleacién. Ahora, s=zupongase que el cambio de
composicién se presenta en una regién mucho mayor que la genherada
por nucleacidén, entonces, la nueva composicidn cambia  la
estructura totalmente.

El cambioc en la estructura produce una zona de minima
energlia, la cual es encontrada en el limite de la metaestabllidad
Cespinodal). Los puntox que limitan la metaestabilidad se conocen
como “puntos espinodales’.

Por lo tanto, a wsate tipo de cambio en composicién de largo
alcance que conduce a la formacidon de una nusva fase se llams
“descomposicién wspinodal™ C(Cahn, 1008).

Esta teoria se limita solo a =mélidos con caracteristicas
cr.ls!.-.logr&flcnls simllares que solo difieren en compozicidén. De

aqui la probabilidad de que las zonas GP en muchas aleaciones se
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formen por este mecanismo. Esto implica que la nueva fase se forma
por un proceso continuo Cprecipitacién continuad.

Un aspecto interezante de este mecanismo, es que el scluto
debe moversze hacia el precipitade por difusién en contra del
gradiente de concentracién. Ex decir, la preferencia de soluto
para acumularse o= tan fuerte, que la difusion ocurre desde una

concentracidn menor a una mayor concentracién. Este hecho se

pr & para mposicliones dentro de los puntos espinodales,

Loz puntos espinodales viensn a ser loc puntos de inflexidn
en un diagrams <e energia libre- composicién, para dos especies
con igual estructura cristalina. Estos diagramas se wmuestran en
las figuras 2 y 3.

En los puntos de inflexidn, la G"= &G 6X n O, y para 1a.vzona
entre wstos dox puntos la G" es negativa.

Existe una relacidn obtenida por Cahn (1968), entre el L

cosficiente de difusiodn mutua (D) y la movilidad mutua (WD, que es

D= NG" co®.

Y como G" es negativa dentro de los puntos espinodales,

significa que para composiciones dentro de los puntos esplnoc’ia' ez

ol coeficiente de difusidén es negativo; por lo que, .la‘vdirus‘.lén,os

en contra del gradiente de concentraclidén.

1.3.2 Pr.cxp.ltncién Piscontinua.

La pr-cipu.ncion discontinua esta definida por lx. cocporacién' L
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de dos procesos: precipitacion simdaltanea de una nusva rn-; Yy
migracién Cdifusion) desde la matriz a limite de grano. La
formacién de la nueva fase es de estructura laminar CWilliam y
Butler, 1081), este tipc de precipitaclén es menudo conocida como
precipitacion celular.

La precipitacién de carburos se ha asoclado a  la
precipitacidn discontinua, por la forma de los carburos, en limite
de grano, Esta precipitacién se fundamenta on la. Lermodingmica
para su formacién, asi como, en la cinética en base a dos Loorlu

Nucleacidén- crecimiento y Recristalizacién.

A>) Termodinsmica.
El problema bidsico es caleular el mlnlno con

en el limite de grano, para la roaccfén siqu




Y las composiciones xc' y x.= se expresan en fraccién mol, . La
solubilidad de hierro en el carburo es insignificante.

La energia de formacién del carburo (‘.l'ncd esta en funcién de
1a tewperatura: 16380 + 1.84 T (Call) CKruger et al, 1088>. Por lo
que la constante de equilibrio K, puede ser calculada a cualquier
tesperatura.

Strawstrém y Hillert (1969). consideraron que el incremento
de cromo desde la matriz a la intercara matriz- carburo, es
causado por camblox en la actividad del carbono. El crome baja
fuertiemente el cooficiente de actividad del carbono CKruger et
al, 19880, con lo cual sxiste una tendencia pronunciada del cromo
y =l carbono para la formacién de compuestos.

Para una alsacidén con 17.3 % de cromo, el coeficiente de
actividad del carbono es igual a 1 y 5 independiente de la
temperatura. El niquel incrementa el coeficiente do actividad del
carbono, este efecto manifiesta la cas! nula solubilidad del
carbonc en niquel y por ende no forma carburos estlables de niquel
CTedmon et al, 16713,

En cuanto al coeficiente de actividad del cromo disuelto en
el acero inoxidable, se obzerva que es funcién del porciento en
peso de cromo, eoste var{a entre 2 y 3 dependiendo de 1la
temperatura CTedmon et al, 1871D.

Una vez cbtenido los valores de los coeficientes de actividad
de cromo y carbono, la composicidén de cromo en el limite de grano
on equilibrio con el carburc puede ser calculada por la ecuacién

cos,



Exta aseveracién es razonable, pgrqv.rro;'an condiciones :: de

sensibilizacién, los &tomos de carbono son mucho mis' moviles que

“los Atomos de crome.

B) Cinética.

Cuando da inicio la precipitacién de carburo de cromo- en
limite de grano, se establece un "parasquilibrio” entre el cromo
del carburco y el cromo de la matriz CWas, 1000). Este
paraequilibrioc determina el nivel de cromo en el limite de grano o
la extensién de la zona empobrecids de cromo,

La presencia do dislocacidnes en la red de la matriz
incrementa la cinética de precipitacién CPowell et al, 1068); xin
embargo, parece no tensr influencia en el tipe de precipitado

formado,

B.1) NMuxcleacién y crecimiento.

La tecrfa de nucleacidédn y crecimiento que os funcién de la
precipitacién discontinua, depende de dos factorex (Williams y
Butler, 1981):

a) Nucleacién heterogénea en limite de grano, y

bd habllidad del precipitado para moverse a travis del! limite

de grano.

a) Nucleacién Heterogénea.
La tecria de la nucleacién homogénea argumenta que un ntcleo

de n. Atonom ek un nicleo de tamaNo critico debido a que su
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B an rgla ubre disnlnuyo con la adicidn de mis stomos. El cambio do“

or‘g‘lla‘llbr‘g. AG.. para formar el naclec de Lamafio critico,. se

'_raliclvoﬁ'a por medic de la ecuacién siguiente:

AG - — <ot
27¢AG « ED
v d

en donde 1 es el 4&rea superficial, » es la energia libre
superficial, AGV es el cambioc de energia libre entre el nacleo y
la matriz y E‘i es la energia de deformacidédn por 4stomo en el
nacleo.

Para el caso del acero tratado, contiens una energia de
deformacién grande, por lo que reduce el denominador de 1a
ecuacién COB); lo que significa que la nucleacidn homogénea no se
presenta. Sin embargo, la teoria de la nucleacidén heterogénsa =i
considera este efecto C(Verhoeven, 19687 y la ecuacién CO8) viene a

aer:

" 4« %t 2-3S+s”
ac™ = § ) com
27¢a8 + £ ¢

en donde, el factor entre corchetes es funcién del ing.ul.o entre ol
carburo y el limite de grano, y su valor varfia desde ceroc a uno;
para un valor igual © cCercanc a cero, la nucleacién se produce sin
ningdn problema, es decir, el tamaffo del nicleo critico se puede

formar con una minima cantidad de Atomos y a partir de entonces,



comienza el crecimiento por un mecanismo de ugracién a limite d'

grano.

B) Mecanismo de migracidén a limite de grano.
La habilidad del precipitado para moverse a través del 11&“.;
de grano, se pretende explicar por med;lo de cuatro mecanizmos
CHillert ¥ Lagneborg, 1671);estos mecanismos consideran gque la
nucleacién zea llevado a cabo.
¢) La deformacidén plastica causa migracién a limite de grano
si la temperatura es suficientemente alta, por el fenémeno
recristalizacién. Esta tecria serd tratada posteriormente.

€D Una particula que nuclea en limite de grano guarda cierta
orientacidén con la matriz de ambos granos que la rodean,
la energia de superficie puede extar en favor del
crecimiento de uno de los granos en contacte con la
particula; este mecanismoc se puede presentar, y la razén
oz puramente geocwmétrica.

CL{) Hay migracién si existe un gradiento de concontracién en
la zona empobrecida aunado a la deformacién de la
estructura y si el parésetro de red varia con wi
contenido de n.l-nn(os; @sto gonera ls fuerza impulsora
para la migracidén hacia limite de grano.

(v La fuerza impulsora pusde ser suplida termodinsmicamente
si la migracidén a limite de granc es muy rapida y si los
perfiles de concentracién entre ol limite de grano y la

matriz, tienden a equilibrarse.

es



Otra posibilidad para explicar la sensibilizacién, puede ser
resultado de la precipitacién de carburos, despues de prolongades
calentamientox, en limite de maclas y en inclusiones (Chung et al,
1081,

Esto puede ser parte, de una segunda etapa de precipitacion
de carburos.

B.2 Recristalizacién.

La recristalizacién, es la nucleacién de granos nuevos sin
deformacién y el consumo gradual de la matriz trabajada en frio
dedido al crecimiento de estos granos.

La fuerza que impulsa el crecimiento de los granos nuevos sin
deformacién es la energia almacenada durante el trabajado en frio,
Cuando una aleacién se deforma plasticamente se producen nuchos
defectos on la red cristn.l'.ln.. estos defectos, Jjunto con 1la
deformacidén elastica sirven como mecanismo para almacenamiento de
energia.

La cinética de recristalizacién, pretends ser explicada por
1a ecuacién de Johnson- Mehl;

n

X =1 - exp C- — NG"L*
" 3

2 - Coa)

en donde, X._ s la fracclién de volumen no transformado, N es la
velocidad de nucleacidén , G es la velocidad de crecimiento y Loes

el tiempo. Esta ecuacidn CVerhoeveen, 1987), se aplica a cualquier:
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Lransformclén ds fasa que este sujeta a cuatro restriccliones:

knucls'clén aleatoria. N constante, G constante y un tiempo cercano

) para .la nucleacidédn del primer grano nuevo, a partir de la
rb;u-iz trabajada.

: Muchas transformaciones de fase en estado sélido nuclean en
los linites de grano., de modo que no hay distribucién aleatoria de.
1a nucleacidn.

A menudo la velocidad de crecimiento G es una constante, pero
l1a velocidad de nucleacién, N no es comdnh que sea constante en
tranformaciones de fase en estado sdlido, por lo que la ecuacién
de Johnson- Mehl no se puede aplicar en este caso.

Avrami (Verhoeven, 1087) consideré el casc en que la
velocidad de nucleacldédn variaba exponenclalmente con el tiempo. En

este caso, lo anterior nos conduce a la ecuacidn:
X, =1 - exp ¢- kD €00
donde X. o= la fraccién de volumen transformado, L es el tiempoiy:: -

K ¥y n son constantes que dependen de la velocidad de nucleacion y

crecimiento.

Esta ecuacidn a menudo se conoce como la ecuacién de: Avrami. .. .

La ‘mayor parte de los datos de tranzformacién de fase en estado
sdédlido se pueden correlacionar con osta ecuaciodn, la

transformacién de fase se explica por el valor que “n' adoptle.



1.3.3 Modelos Matemiticos.

Los modelos matemiticos establecidos® para

“,,’:exp!i‘i‘.ca::
cinética de precipitacidén de ca'r-bﬁros.: oﬁ =:aceé-jos,’ Ao
surgen de la explicacion de lis teor{as tr‘ataéas' anL‘e'rj.lorrmie’nt;;',
Estos modelos son: La scuacién de Arrhenlusvpar; 1a \:éoﬂh de’
nucleacién y crecimiento, la ecuacién de Avrami paré »'Vel {‘Janéu;r;g'"
de recristalizacidn y la ecuacién de Butler y Thomas para e:cpllﬁar

la teorla de la descomposicién espinodal.

A) Ecuacién de Arrhentius.

Experimentalmente se ha encontrade que la temperatura Ltiene. :
gran influencia en la velocidad de reaccidén, un aumento en’ 1‘»’,
temperatura hace i{ncrementar siempre la velocidad de reaccldn. Eni
1889, Arrhenius CAnder y Sonnessa, 1B81) observd que muchas

reacciones obedecian a la ecuacidén:

B R
logK = A. = — €103,
T -

en donde K es la constante de  velocidad especi{fica,

temperatura absoluta ¥y A y B son constantes empiricas pas.l!;ﬁn

Al expresar la ecuacién anterior en forma. exy yncials obt

¢ T d
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. Arrhenius interprets 1a acUaclon (1‘.151:_\0;-: .

rgln de a"cju \'f'aclrén' para

ina factor pre y 121" de Arrhenius

,da .los gas Esta ecuacién se conoce como de krhoﬂus. g "

Si ccnsbrulmos un diagrama 1ineal’ del 1nK en funclon ‘del

'ilnverso de la temperatura, 1T, los valof'es de Ay Q se obLlo;\en',
'do la intercepcién y la pendiente, respectivamente.:

Los parametros obtenidos por la -ecuacién de Arrhenius para
difusién de cromo y hierro en fase austenita, en n‘caro“ 204 AIST,

son mostrados en la tabla IXI,

BY Ecuacién de Avrami.

La ecuacién de Avrami (Price, 10902 ha si{do usada para
explicar extensamente ol fendmeno de recristalizaciédn en metales.
Sin embargo., este modelc no muestra un comportamiento lineal
completo en materiales con trabajado en frio; pero, puede ser’

usado para explicar la precipitacién de carburos.

La ecuacidn obtenida por Avrami es

Rim 1 ~ axpC -ttt >

‘donde Riies 1

una’ constante




nucleacidn ¥ crecimiento, Esta ecuacién ox 1dentica. a la ecuacién

“com.

Una grafica de log [logCi,1~ROI ‘en’ fﬁﬁci

determina el valor de “n", que es la pendieiﬁ.e dela‘e
fecha se han obtenido diferentes valores par'a'
sitio en que se presente la nuclreaqipﬁ.

CVerhoeven, 1687,

Estos valores, han sido obtenidos ! para
perlita. Price en 1900, obtuvo valores’de

para acerc inoxidable 304 deformado, ‘a u

€) Ecuacién de Butler y Thomas.

El  mecanismo propuesto . por ~ Cahn . C1668) sobre . la

descomposicién espinodal, fue tratado posteriormente por’ Bu;lﬁr y:
Thomas €1970) trabajando con aleaciones de Cu-Fe~Ni, y obseryarori
que la formacidn de las zonas GP ocurrian por precipitacién por el

mecanismo de descomposicidén espinodal.

Estos autores, establecieron una ley que se aJusLaba‘muywbien” :

a sus resultados; dicha ley es la sigulente:

f/ = K t" . , s ey

Hidanrd;: J Tes 1a broplodad medida en el o>q5;r1|:;ento B él;asi;t.(vit;n;
, bl‘cbrica. longitud de onda, otc.D, K es  una. constante
é.Ariétorlstlca del proceso, t eos el tiempo y n toma un valor do

0.33 cuande la precipitacién es regida por el mecanismo de la

31



descomposiclén espinodal. Con una drérica de lég / en tuncl;én dpl
1~°q t. obtenemox el valor de " n * que es la pendiente.

Cornie et al (1973 encontrd un valor de “ n * igual al
obtenido por Butler y Thomas, para la cinética de precipitacién en
aleaciones Ti-Cu.

Una variante en la ley cinética establecida poer Butler y
Thomas aparece en 1978, Dutkiewicz, en aleaciones Cu-Ti, encuontra
que el aumento en la longitud de onda responde a la relacién:

. 10

lineal de A= Kt para material sin deformar y A= Ko °° para

material deformado.






CAPITULO II

METODOS DE ANALYISIS

La susceptibilidad al ataque 1n.!.orqranu.lar azociada con
proclbitaclbn de carbure de cromo, puede ser detectada por dos
métodos: uno, ensayos por la norma ASTM A-202 y otro por técnicas
electroquimicas; en ambos métodos, se tiene como prerequisito la

técnica de la metalografia.

2.1 KETALOGRAFIA.

La técnica de la metalografia tiene por objeto, preparar la-::=

superficie de un metal para poder ser observado microscépicamente
Yy analizar la microestructura. :

La técnica consiste en montaje, desbaste y pulido,  para’
subsecuesntemente realizar el ataquo de 1la superficie 'y Asl"

observar la microestructura.
Secuencia de Preparacidén de Muestras Metalogrificas.

Cortet Para seccionar la muestra de origen se utilizan cortadoras
abrasivas, para corte burdo, adicionando como lubricante agua, Si
es necesario un corte mas precigo, es necesario utilizar discos de
diamante; los cuales, descubren detalles ocultos en nuestras

pequefas con pérdida minima de material, se utiliza aceite como
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lubricante.

Desbaste grueso: En este desbaste, cintas abrasivas o discos de
granc 80 - 180 emparejan superficies irregulares o eliminan capas
gruesas de deformacién. Se utiliza como lubricante agua.

Montaje:s Resinas sensibles a presién y temperatura se utilizan
para mixima répidez y economia en el montaje. Resinas de acciédn
lenta y curado a temperatura ambiental, se usan para encapsular
materiales delicados. Ambas técnicas facilitan manejo y protejen
los bordes de las muestra.

E‘.s-a.ru.ndo fino: Para este paso, se utilizan papeles abrasivos en
secuencia descendiente de tamaffo de grano, de 240 a 600, colocados
en esmeriladoras manuales y platos giraterios, El lubricante
adicionado es agua.

Pulido grueso: Para pulido grueso se utiliza compuesto de diamante
en el rango de 45 a 6 micras, el cual se aplica a un paNo sin pelo
zobre un plato giratorio. Este paso se puede efectuar en
incrementos de uno o mAs. El lubricante utilizado es dispersante
de diamante.

Pulido final: Se aplica polvo de aldmina o suspensién de 0.09
micrazs a un pafo con peloe corto. Platoes giratorios con o sin
aditamentos automiticos, pulidoras vibratorias o electroliticas
pueden ser utilizadas para obtener una superficie bien pulida y
sin distorsién. El lubricante adicionado para alGmina es agua y
para diamante, dispersante.

Microataque: La accién de sumergir o untar con una combinacién

aproplada de reactivos quimicos, expondran el detalle

s



microestructural. Medios alternatives incluyen disclucién anbddica
por microataque electrolitico o microataque de chtodo al vacio.

AnAlisis: La examinacién éptica podria revelar la necesidad de
repetir el pulido final y microataque para obtener una superficie
microestructural satisfactoria. Pruebas suplementariaz de
microdureza, medicidn lineal y de Areas, svaluacién

microestructural y fotografias podrian ser requeridas.

2.2 NHORMA ASTM A~ 262,
La norma ASIN A- 202, ha establecido una serie de practicas

para detectar la susceptibilidad al ataque intergranular en los

aceros inoxidables austeniticos. Estas précticas son 1§s

sigujientes:
1) Ensayo del acido oxAlico.

2) Enaayo de sulfato férrico- &cido sulfdrico.

3> Ensayo del acido nitrico.
4) Ensayo de los scidos nitrico y fluorhidrico.

%) Ensayo de cobre- sulfato de cobre- &cido sulfarico.

2.2.1 Practica A.- Ensayoc del Acido OxAlico.

Este ensayo se utiliza para la clasificacién de estructuras
sensibilizadas y no sensibilizadas, sirve para la aceptacién de un
material, perc no es suficiente para realizar un rechazo. Este
ensayo es muy rapido en comparacién con los otros ensayos, que
necesitan de 4 r.mst.a 240 horas do exposicién en las soluciones.

La técnica consiste en un ataque slectrolitico, en una celda
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en la cual el citodo es de acero fnoxidable de alta phreza y el
andédo es la nmuestra que serid atacada, El elwctrolito utilizado es
una solucidén de Acido oxklico al 10 % en peso y se aplica una

densidad de corriente de 1 A/cm’. durante 1.8 minutos. Este ensayo

©...se utiliza para aceros 304 y 304L AISI.

El ensayo debe ser realizado en una campana de aire o en una
zona bitn ventilada, porque durante la operacién se producen
gases, que provocan la irritacién de ojos y fosas nasales.

Las estructuras gravadas obtenidas al ser atacadas las
nuot.trls con acido oxalico, microscédplcamente, son las sigutentes:

Estructura " Step " C(escalénd: presenta escalones entre

granos, no existe sensibllizactén.

Estructura * Dual " C(mixtad: aparecen huecos en algunos

limites de grano, perc no alrededor de todo el grano.

Estructura * Ditch " Chweco, fosodt uno © mis granocs

estaAn completamente rodeados por huecos o hendiduras.

En la dltima estructura, se dice que tiene un medianoc o
severo grado de sensibilizacidn. Entre la primera y la segunda
estructura, no existe una diferencia significativa, para poder

decir el grado de sensibilizacidn.

2.2.2 Practica B.~ Ensayo de Sulfato Férrico- Acido Sulfdrico.
Este ensayo se realiza en una solucién de sulfato fér;-ico y
80 % de Acido sulfarico, durante 120 horas en ebullicidn.
La técnica revela la susceptibilidad asociada con fase sigma,

constituyente estabilizado en los aceros 321 y 347 AISI. Para su
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operacidn s necesaric wmontar un equipo, que consiste:  en una
parrilla, un matraz, un condensador y tubos de vidrio para la
salida de vapores. Es mucho mas rapido que el ensayo del acido

nitrico.

2.2.3 Practica C.- Ensayo del Acide Nitrice.

Esta practica utiliza una solucidn de &cido nitrico al 88 %
en peso, durante 240 horas en ebullicién; detécla 1a
susceptibilidad al ataque intergranular aszocliado con precipitacién
de carburcs y presencia de fase sigma,

La técnica se utiliza para aceros que contiensn mwolibdeno,
aunque =] efecto en la microestructura puede no ser  visible.
Coménmente este ensayo se utiliza en todos los aceros inoxidables

austeniticos.

2.2.4 Practica D.~ Ensayo de los Acidos Nitrico- Fluorhidrico.

Este ensayo se realiza durante 4 horas, en una soluclén de 10
% de Acido nitrico y 3 % de acido fluorhidrico a una temperatura
de 70°C. Este es aplicable dUnicamente para aceros inoxidables con
pequefias cantidades de molibdeno C 316, 318L, 317, 317L AISI ), 'y
" detécta dnicamente la susceptibilidad al ataque intergranular
asocliado con precipitados de carburo de cromo.

Es un ataque mis rApide que el ensayo del &cido nitrice,



2.2.8 Practica E.- Ensayo de Cobre- Sulfato de Cobre- Acido

Sulftrico. s

Este ensayo se realiza durante 24 horas, con una saolucién en
ebullicién que contiene 16 %X de Acido sulfGrico y 6 %X de su.ltato
de cobre; la cual detécta el ataque intergranular por 1la
precipltacién de carburces ricos en cromo Unicamente.

Este ensayo se utiliza para muestras que han estado sometidas
a una Lonsién. por lo que la muesira tiene forma de " U ™, ésta es
cublerta durante el ensayo con cobre metilico (municiones &
palved. A

’ .La técnica se ha utilizado para evaluar el tratamienio

térmico de recocido en el material y para efectos de los elementos
estabilizadores de carburos (nicbio y titaniod, y para reducciones
en ol contenido de carbono; los cuales, hacen que aumente la
resistencia a la corrosién. l;roéucLos soldados tambien pueden ser
evaluados por este ensayo.

Estas practicas tienen tres deficiencias <(Clarke et al,
1978):

€1) Ellas no cuantifican el grado de sensibilizacidn,

€2> no son rapidas (con excepcidén de la préctica A,

€3 son destructivas (con excepcién de la praclica Ad.

Ademis, estas practicas aceptadas fueron desarrolladas para
matariales con severos grados de sensibilizacién. Por lo que ha
mido necesarioc desarrcllar otros métodos, para pequefios grados de

sensibilizacidén,




2.3 NETODOS ELECTROQUIMICOS. R
' Los métodos electroquimicos son medios para cuantificar y
determinar el grado de sensibilizacidn, asociado a precipitacién
de carburcs de cromo. El uso del método Electroquimico de
Reactivacidn Potenciodinimica (EPR), fue investigado en los aceros
304 y 304L por Majidi y Streicher, en agosto de 1084. A la fecha
han sido desarrollades dos métodos: uno, EPR que es una técnica de:
reactivacién de una curva; y otro, PRP conocido come la técnica de.

reactivacién de doble curva.

2.3.1 Técnica EPR. (Majildi y Streicher, agosto de 18845,

Esta técnica fua desarrollada en 1678, aplicada a acerocs
inoxidables en 1984, se utiliza para detc;‘minar la sensibilizacién
en tuberias de acero 304 y 304L. usadaz aen los reactores nucleares
de agua en ebullicién CBWR).

La técnica EPR es sensitiva, puede ser no destructiva y
cuantifica preferentemente pequefflos grados de sens.lbutzac:lon.

La técnica consiste en establecer primero el potencial de
corrosién, Ec, de la muestra; en una solucidén de 0.30 M de H!so‘ y
0.01 N do KSCN. La muestra es polarizada a un potoncial de + 200
mV contra un electrodo de calomel saturado, por un periodo de 2
minutos., Después, el potencial es disminufdo en circuito ablerto
hasta el potencial de corrosién. a una velocidad conatante de
barrido de 6 V-/h (1.87 nmVr/s). Este eonsayo se realiza a una
temperatura de 30°¢.

Exsta reactivacidn conduce a una falla preferenclial de la
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pelfcula pasiva en el material sensibilizado, - donde e:d.s!.p
empobrecimiento. de cromo. En materiales no -ans.lbiuzados‘ la
pelicula pasiva permanece intacta. o

Como resultado se genera una curva de potenclal contra
densidad de corriente. El &rea bajo la curva es proporcicnal a la
carga eléctrica. Q, donde Q depende dsi 4rea superficial y el
tamaffo de grano. La curva obtenida por esta técnica se muestra en
la figura 4.

La carga eléctirica es funcidén de la sensibilizacién del
nterial.l en materiales seonsibilizados el valer de la carga es
grnn'de en comparacién con materiales no sensibilizades, donde la
carga es pequefia., Se r:'ons.ldm'a que un material esta sonsibilizado
cuando el valor de la carga es igual & mayor a 0.02.

Clarke ot al en 1978, norma..uznrﬁn la carga con el area
total del limite de grano C GBA D, por medic de la sigulente

ecusacidn:

donde: :
Pa: Es el parémetro de aJ‘uste para  tamafo de grano

CCoulombssem™. R o S
Q: Carga CProporcional al Area bajo la curva, Coulombzd.

GBA: Area total del limite de grano Cem™, siendo:
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GBA'® As’[5.00844 x 10 exp €O, 34808 X317 "7 ca®)

.As: Area de'la superficie de la musstra Com®.

m ntmerc de tamatic de grano por ASTM.

; En base a la ecuacidén anterior se asume: Cad Que el ancho de
atagque del material sensibilizado es siempre 2 (8 x 16™% em
CTedricod; y (b) que el ataque esta distribuido uniformemente
sobro el 4srea total del limite de grano, esto se presenta en
aleaciones de niquel; pero, en aceros inoxidables el atagque es

preferencial, solo on clertas zonas del limite de grano.

2.3.2 Técnica PRP., (Majidi y Streiche:, noviembre de 1084).

Por el afNo de 1880, fue dezarrollado un nuevo procedinienteo
para la técnica de reactivaclién; en esta técnica, el barrido de
reactivacién desde ol potencial cen el rango pasivo, o3 precedido
por un barrideo desde ol potencial de corrosidén a el rango pasivo
Cpolarizacién anddicad. Como resultado se obliene una grifica con
dos curvas una anddica y otra de reactivacién, ver figura 3.

En esta técnica no se mide el irea bajo la curva, se obtlens
ol coclente de Ir-Ia, que son los valores maximos de corriente en
anbas curvas . EL ensayo se realiza a una Lemperatura deo 3o0°c.

La principal ventaja de la técnica de doble curva., es que no
®s necesario pulir la superficie a onsayar a 1 um con pasta de

diamante, como lo requiere la técnica de curva simple; sino, se
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‘puodo pulir con lija 100 (140 ;md y se logran obtenar resultados
. satisfactorics. Y ademis, no es necesario normalizar el coclente
de miximos con el factor tamafio de grano.

Es de notarse, que la magnitud de la corriente anédica es
cas{ independiente del grad;: de sensibilizacién Calrededor de 0.1
A). Sin embargo, el valor de la corriente maxima de reactivacidén
varia con el grado de sensibilizacidén; siendo pequeNo el wvalor
para muestras recocidas Centre 10°% 107%, pero se incremonta en
nmateriales severamente sensibilizados (10°5. Es decir, se
considera que un acero inoxidable esta sensibilizado cuandc el

valor del cociente Ir/Ia es mayor a 0.01.

De las técnicas electroquimicas mencicnadas, existe una
comparacién ontre ambas: (1) La técnica PRP es indapendients de la
superficlie, atn con la presencia ocasicnal de picaduras; (2> la
técnica PRP ex mAs reproducible que la técnica EPR ; (3D la PRP es
menos Sensible a los cambios de la wvelocidad de barrido y
composicién de la solucidn; (4) ambas son técnicas cuantitativas
(% detectan gradosz pequefios de sensibillidad, que coinciden con
las pruebas metalogrAficas realizadas con el ensayo dol 4acidoe

oxalico,
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CAPITULO ITX

CONTROL DE LA CORROSION INTERGRANULAR

La corrosién intergranular solo puede ser controlada antes de
que se mani{fieste, existen varios métodos para su control, entre
los cuales estan: tratamiento térmico, disminucién del contenido
do carbono, adicién de elementos estabilizadores de carburos vy
generar la presencia de la fase S—ferrita.

3.1 TRATAMIENTO TERMICO.

Las propiedades fisicas y mecAnicas dependen del tratamiento
térmico efectuado, el tratamiento que se realiza es de
solubillizacién de carburos 'une‘ consiste: en un calentamienta a
tepperaturas préximas a 1100°C sequido de un enfriamiento répido,
comtinmente realizado on agua.

El calentamiento a alta temperatura es necesario para
eliminar todos los vestigios de acritud, disolver la totalidad de
los carburos y obtener una solucién sdélida homogénea. El
enfriamiento rapido es para mantener leos carburos en solucién
CColombjier y Hochmann, 1968).

El tiempo de calentamiento varia entre 8 y 60 minutes en
funcién de las dimensiones de la pleza. lLes tiempos recomendables
se mencionan el la tabla V.

El Ac.;-o fnoxidable 304 calentado entre los €30°C y 1180°C y
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‘onrrlndo ripidamente se vuelve Iinsensible a la corrosién
Lntorgrﬁulu. Basta aplicar este tramiento después de 12
soldadura © conformado en caliente para regenerar el metal y
disolver cualquier carburo presente,

Devine (1988) menciona que un tratamiento térmico a
temperaturas de sensibilizacidn con tiempos de permanencia largos
=8000 horas~ el metal se regenera, y se vuelve insensible a la
corrosién intergranular. '

Sin embargo, el tratamiento Lérmico no siempre es aplicable

para plezas de grandes dimensiones, por lo que se han buscnrdrol

otras solucicnes para tal problema.

3.2 DISMINUCION DEL CONTENIDO DE CARDONO.

La corrosién intergranular depende de la precipitacién de
carburos, el remedioc seria disminuir el contenido dt carbono por
abajo de su limite de solubilidad entre los 400 y 800°C. La
susceptibilidad desaparece cuando el contenide de carbono es
inferior al 0.02 % aproximadamente.

Los elementos de aleacidn tienen efecto en el porcentaje do
carbono, para evitar la corrosién. La ecuacién que relaciona el
contenido maximo de carbono en funcién del contenido de cromo, es

la sigulente (Colombier y Hochmann, 1068):
%XCr - BOCXC > 16.8 «aun

Es decir, si el contenido de cromo aumenta el acero puede
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aceplar mayor cantidad de carbono. sin ser susceptible e-s(.; de ia
corrosidén intergranulars,

El niquel en un contenido de B a 13 % hace descender de 0.025
a 0.018 %X el contenide de carbono, provocando inmunidad completa,
El molibdeno permite al igual que el cromo, que sl contenido de

carbono sea mayor (Colombier y Hochmann.. 16868),

3.3 ELEMENTOS ESTABILIZADORES DE CARBUROS.

Un medio para combatir la sensibilizacién, consiste en 1a
ndl.cl.én de titanto y/6 niobio. Estos dos elementos se combinan
facilmente con el carbono, de manera que estos precipitan en forma
de carburos de titanio y niobie, evitando por ende la
“descromlzacién®.

La cantidad necesaria para la bostabilszaclén complata es
superior a la relacicnes . deducidas, que se wmusstran a

continuacidén:

TiCw 4 y Nb/C= 8 a8 y i)
peroc estos valores, deben ser corregidos si existe nitrégenc en el
motal (Colombier y Hochmann, 1968). El carburo Mnca generalmente
no se forma, porque es inestable en presencia de niobio; esto
ocurre, porqus el niobio retiene en solucién la cantidad
suficiente de carbono para combinarse y formar el carburo de
niobio CNbCD, Si aparecieri el carburo M”CO. tiempos prolongados

de recocido causan la disolucién de este precipitado (Powell et
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Tatiy 1oead.

Ei tantalio puede reemplazar al niobio, en  parte o
completamente, perc es precisc tener en cuenta que su peso atémico
es el doble del nioblo (Colombier y Hochmann, 1668); por lo tanto,
‘la cantidad de tantalio a aNadir debers ser el doble de la adicién

de niobio.

3.4 PRESENCIA DE LA FASE S-FERRITA.
l* nresencia de la fase S-ferrita en los aceros inoxidables
austenivicos tiene un papel muy lmportante en la prevencién de la

corrosién intergranular.

La fase S-ferrita se ve estabilizada con adiclones de silicio '.7°7

en un rango entre 1 y 4.48 %, lo cual produce de ésta fase -un
contenido residual entre O y 17 % (Wilde, 1888).
Cuando el acero nus'.cnu'.ico contiene en su estructura la fase

S~ferrita y se somete por corto tiempo a temperaturas de

sensibilizacién, ze pr ta un fend de “carburizacién' en el
limite ferrita-austenita (Foulds 'y Moteff, 1982}, Si hay
suficiente cantidad y distribucidn de carbone en el limite
ferrita-austenita, el cromo que es necesario para formar el
carburo es contribuido por la fase ferrita rica en cromo. Aunque,
la austenita tamblen contribuye, peroc la canlidad es minima, con
lo que el ancho de la zZona empobrecida de cromo en la austenita se
ve disminuida,

La difusividad de cromo en la ferrita es 1000 veces mayor que

on la fase austenita CDevine, 1988), razén por la cual la ferrita
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es la que cede el cromo, necesario para formar el carburo,
: Una vez, formado el carburo en el limite de grano, el
crecimiento se mantiens con el crome cedido por la fase 6-forrita
y con el carbono que esta presents en la austenita.

Sin embargo, Brooks y Lambert (1978) indican que en algunos
casos el contenide de ferrita dobe zer minimo o ser eliminado
completamente, para prevenir la transformacién de la fase

S-ferrita a fase sigma y excluir la prezsencia de fasex magnéticas.

Todes los procedimientos menciconados anteriormente, para
provenir la correosién intergranular, pueden ser aplicados; s=in
- embargo, una vez que se ha iniciado el fenémeno de corrosién, esta
no puede detenerse; por 1o que es necesario camblar la componente

estructural que presente el fenémenc.






CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAL, EQUIPO Y REACTIVOS.

4.1.1 Material.

Las pruebas se realizaron con una varilla de acero inoxidable
304 AISI Ccomercial) de 3.128 milimetros (1/8 pulgadad de
diametro.

ElL anAlisis quimico del nmaterial fus realizado por via

hGmeda, en los laboratorios de andlisis quimico del Instituto

Nacional de Investigaciones Nucleares y se muesira en la tabla VI,

4.1.2 Equipo.

A continuacién se hace una descripclén del equipo utilizado.
Cortadorat Marca Bushler Ltd., 34830 RPM, utiliza agua como
refrigerante:

Desbastadora: Base para juego de lijas. Marca Buehler Ltd., modelo
Duomat. ‘
Montadora: Marca Buehler Ltd., capacidad 7000 Psi.

Lavadero: Adicionado con cintas abrasivas de los numeros 240, 320.M,

€00 y 800 sucesivamente, marca Buehler Ltd.., modelo ‘grinder::

Handimet.

Pulidoras:t Adicionadas con paffos grueso y fino, \ltt}llz#n como
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pulidor aldmina y como lubricante agua. Marca Buehler Ltd., wmodelo
R.elianca.

Limpiador ultrasonido: Marca Buehler Ltd., modelo Ultramet II,
frecuencia 5060 hertz.

Horno (Muflad: Marca Thermolyne 1800 Furnace, modelo Sybroh. Rango
de temperaturas O a 1000°C,

Ohmetro: Marca Electro Scientific Industries, modelo 1701 B.

Contiene cuatro escalas para la medida de resistencia en'.

submGl tiplos de & ohm.

Convertidor Ds/A: Disefado y construido en el hboratario
Electrénica ¢ ININ D, ; ‘ -
PotenciéstatosGalvandstatos Marca EG y G. Hlnéntm:—@ﬁlgd :
Research, modelo 273.

Fuente de poder: Manual y automitica, Narca Buehler Ltd., mpdolo
Electromet. ’
Celda de electrépulidot Marca Buehier Ltd., modelo AB.

Microscopio Metalurgico: Marca Union, modelu Versamet. Con sistems’
automstice de fotografia modelo AEl y cémara fotogrifica marca e

Nikon, modelo FX 38. Cuenta con luz pelarizada y contraste de

interferencia.

4.1.3 Reactives,

Las soluciones utilizadas en el presente trabajo- fueron _:ln‘s‘

siguientes:

Solucién At Acide sulfurico al 0.8 Molar y Ticcianato de potasio

al O.01 Molar.



Soluctén Br ’Acyidp o»xA.l.lt;o al 10 X en peso.

» La ‘solucién A ‘utilizada para la técnica de reactivacién
electroquimica se prepara diluyendo 26.7 ml de 4&cido sulfurico
concentrado Cpureza: ©9.4 %, p: 1.8B4 g/cm’) aen 300 ml de agua
destilada; por otro lado, se pesan 0.072 g de tiocianatc de
potasioc (pureza: 0.8 % y se di:ueivon en 300 ml de agua
destilada; despues, ambax disoluciones se adicionan en un matraz
aforado de 4 litro y se completa el aforo con agua destilada.

La solucién B, utilizada como electrélito, en el ataque
electrolitico, se prepara disolviendo en B00 ml de agua destilada
a 40°c, 100.2 gramos de scido oxdlico adlido; y posteriormente, la

solucién oblenida es aforada a un litro con agua destilada fria.

4.2 PREPARACION DE WUESTRAS.

Primoramente, la var.u'l'a de acero inoxidable fue seccionada
en tramos de B cm de longitud. Posteriormente, se les realizé un
tratamiento térmico de disalucién de carburos a una temperatura de
1080°%¢, por un lapso de Liempo de 15 minutos - en base a la tabla
V -, y fueron enfriadas ripidamente en agua (lempled,

El tratamientoc térmico de las muesiras generd una capa
superficial de dxido, 1o que hizo necesaric pasar las muestras
por una cinta abrasiva Clijad del numero O000 (140:m> para
desprender la capa, esta operacién fue realizada utilizando como
lubricante agua. Después de ésto, las muestras estaban preparadas

para las postericres pruebas.



4.3 DESARROLLO DE LA TECMICA.

’ Las muestras utilizadas fueron acondicionadas de acuerdo al
equipo utilizado. Las prusbas realizadas fueron de resistencia
eléctrica, reactivacién potenciodinAmica de doble curva CPRPY vy,
para relacionar ambas técnicas, metalografia. Aparte se realizaron

medicionez del tamafo de grano.

4.3.1 Prusba de Resistencia Eléctrica.

La prueba de resistencia eléctrica consistié en mantener cada
una de las muestras, obLenidas en el inciso 4.2, a una temperatura
dentro del rango de 430 a ©30°C durante 24 horas; determinando el
cambic en la resistencla eldéctrica a travéz del tiempo.

Una vez terminado el tLratamiento las muestras fueron
enfriadas rapidamente eon agua.

Para esta pruebs lazx muestras se acondiciocnaron, para
mantensrlas dentro del horno, por medio de dos alaxbres de niquel
puro Cresistencia eléctrica 3 cerod de 23 cm de longitud; dichos
alambres fueron soldados en los extremos de cada muesira, con una
punteadora.

Por otro lado, el horno (mufiad tLambién se adecuo a las
necosidades, por lo que fue necesario construir una puerta de
refractario de 12.8 X 12.0 cm, que son lax dimensiones de entrada
Adel horno, a esta placa de refractario se le hicieron dos
horadaciones en el centro, con una separacién de S cm de una con
respectoc a la otra. Estas horadaciones funcionarian como soporte

para las muestras del pirrafo antorior, y asi, el material se
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nantendria dentro del horno por el tlempo que fuera necesario.

La prueba ge realizd en gradientes de 50°C an el intervalo de
450 a @80°C, para as! obtener un barrido completo de todo el range
de snﬁltb&liznclén.

La figura 0 muestira el montaje del equipo de la prueba de
resistencia eléctrica. Este dJ.lgram»lndicA que el material se
santiene suspendido en el interifor del horno, a una temperatura
preestablecida; éste esta conoctado a un puente resistivo - el
cual muestra el valor de la resistencia weléctrica a clerto.
tiempo~; esle puente resistivo manda la seffal a un convertidor de
CD/CA, y este a la vez, snvia la seffal a una gr&ficadora, la cual
ofrece una curva con los wvalores de resistencia eléctrica ‘en
funcidén del tLiempo.

Cabe menclionar, que los valores de resistencia eléctrica
obtenidot en cada una de las pruebas fueron “normallizados®™,
nediante la evaluacién del cociente de esios valores a travez del
tiempo CRLY y la resistencla eléctirica debida al efecto de

Lomperatura CRod mostrada en la figura 8.

4.3.2 Prueba PRP.

Esta prueba se corrio en las mismas suestras usadas en la
prueba de resistencia eléctrica, utilizando las siguxon'.cs
condicinnes:

A El barrido anddico y ! barrido de reactivacién fus

realizado a una velocidad constante de 1.67 mV/m.

B> El electrélite utilizado fue una solucién de O.80 N de



fcido sulfarico més 0.01 M de tiocianato de potasio.
© Se utilizéd como catodo un electrodo de grafito puro,
siendo la muestra el 4&nodo. snodo.

La figura 7 muestra el montaje del equipo utilizado.

4.3.3 Motalografia.

A las muestiras obtenidas de la prueba de reactivacién sumadas
a la muestra de llegada y de tratamlento de recocido, se les
realizé 1_. Lécnica de metalografia como se describe en el inciso
2.1, .

A la probeta pulida a empejo, se le realizé el ataque en una
cuba electrolitica, con agitacién; el ataque se realizéd a 6 volts
y por un tiempo de 3B segundos, utilizando como electrélito una
solucidn al 10 %X de Acido oxtlico. La cuba electrolitica, de acero
inoxidable, fue utilizada como citodo y la probeta como aAnodo.

Posteriormente, después del ataque, la probeta fue lavada en
chorro de agua corriente; y luego, fue sumergida en alcohol y

secada con aire a presién,

4.3. 4 Determinacitén del Tamafio de Grano.

Para deterninar el tamaffo de granc las muestras, atacadas
slectroliticamente, fueron colocadas en un microscopio metalargico
y observadas a 100 aumentos, la imagen obtenida fue puesta en
constraste con una rejilla estandar con diversos tamafios de grano,
para as{ establecer el nimerc del tamafic de grano por la norma

ASTM E-iie.




e APITULO

CRES UL



RESULTADOS.

8.1 PRUEBAS DE RESISTENCIA ELECTRICA.

Los resultados obtenidos de las' pruebas de resistencia
eléctrica se muestran en las figuras © a 19; de donde se cbserva,
que la resistencia eléctrica “normalizada’ se incremsnta a medida
ques la temperatura de tratamiento de precipitacitn aumenta;
situaclén corroborada en la figura 20, la cual, contiene al
comportamiento de la resistencia elécirica para diversas
teuwperaturas,

Otro punto importante de observar, es que la resistencla
eléctrica ‘“normalizada®” después de dos horas de permanencia se
mantiene constante en el intervalo de temperatura de 430 a 000°C
(figuras 9-18); y presenta, ligeros incrementos a temperaturas

mayores a 830°C Cfiguras 17-18).

5.2 PRUEBA PRP.
Las curvas de polarizacién oblenidas de las pruebas de

reactivacidén electroquimica, con sus correspondientes valores &

maximos de intensidad de corriente de reactivacién CIr) .y mwiéa .
7¢Iad, se muestran en las figuras 21 a 32, :
En esta prueba se determina el grado de :cnslb{llz‘a;ibﬁ. o

cbteniendc e radic Ir/Ia, los valores 2o muestran ‘on 'las
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correspondientes rléurné 21 a 32 y Se encuentran tabulados en la
tabla VII. ' : ‘

De l1a tabla VII, se puede sefalar que el radio de u‘mor valor
corresponds a 1a muestra de llegada, sin ningtn Lratamionto.
Cfigura -21); siendo miximo el radio para la muestra tratada a
800°C Cfigura 29).

En 1a misma tabla, se observa una secuencia en los valores de
los radios, siendo menor a la temperatura de 450°C y méximo a -
OOO°C; después de esta temperatura, el radio comienza a disminuir
considerablemente. Sin embargo, se puede observar, que las
nuestras de BOO, 900 y ©50°C no Lienen sus radios correspondlentes
evaluados debido a que en sus correspondientes curvas de
polarizacién (figuras 20, 31 y 32 la intensidad de corriente de
reactivacién no fue determinada por ia prueba PRP, lo que indica

que las muestras a estas vtemperaturas no estan sensibilizadas.

8.3 MICROESTRUCTURAS.

Las microestructuras oblenidas se muestiran en las fotograffias
1 a 18, .

En la fotografia 1 tenemos una estructura tipica de un acero
inoxidable 304, donde podemos observar la matriz con un tipo de
grano equiaxial con contornos poligonales. Ademis, es posible ver,
que alguncs granos en su interior presentan una faceta rugosa,
posiblemente creaca durante el trabajade en frio aplicade al
acero,

Las fotografias 2, 3, 4 y 8 a temperaturas de 450, 900, 950 y
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600°C respoctivamente, muestran ‘1‘-» socuanc.la dAe.l.J"grldo de

sensibilizacién ; siendo miximo para la muestra de tratamiento de

precipitacién a 000°C (fotograffa S5). Esto se infiere por el

grosor y cantidad de los “huecos™ que rodean a los granos., Estos )
“huecos"” son prueba de la presencia de carburos precipitados,

antes del ataque electrolitico.

La secuencia mostrada en las fotografias 6, 7, 68 y 8, hacen
suponer una redisolucién de carburos; la cual, es mixdma para la
ruesira a 800°C (fotografia 0 donde los "huecos™ dejados por los
carburos, son todavia perceptibles.

Arriba de los 800°C Cfotografias 10, 11 y 12 a temperaturas
de 850, 900 y ©30°C respectivamented, la microsstructura revela
una “redisolucién total" de carburos; ya que, no se observan
“huecos® alrededor del grano. Situacién que indica que las
miestras no estan :cnsibillzida;.

Las fotograffas 13, 14 y 18 a temperaturas de 300, 600 y
700°C respectivamente, muestran la secuencia de precipitacién a
nayores aumentos (200x). Deonde se puede observar, como se
incrementa la sensibilizacién a partir de la microestructura a
B00°C y como disminuye en la mussira de 700°C; siendo méxdma la

sensibilizacién a 600°C.

3.4 TAMARO DE GRANO.
Los valores del tamaNo de grano se muestran en la tabla VIII.
En esta tabla, se observa que el Lamafio de grano muesztra una

variacién considerable, entre el material de llegada y el material
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con tratamisnto de recocido; donde se incrementa el LlamaNo de
g;rmo on dos unidades de ASTM, de S a 3, cabe aclarar que el
naoeroc mis grande corresponde a un Lamafo de grano mas pequeffo. En
los tratamientos de precipitacién se cbserva una disminucidn en el
tamafo de grano a medida que aumenta la temperatura, teniendo para
las temperaturas mayores nimeros de 4 y para las temperaturas mnis

bajas ntumeros de 2, ambos por la norma ASTM.
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CAPITULO VI

AMALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el anklisisz de resultados se confrontaran los resultados
experimentales, obtenidos en cada una de las pruebas, con los
flmdmntels tedricos ya establecidos; intentando dar una
eoxplicacién coherente del fendmeno de sensibilizacién, por un
lado; y la cinética de precipitacidn, por otro; ambos, en acerd

incddable 304.

SENSIBILIZACION.

Coaparando el anflisis quimico realizado del acero inoxddable
304 que es mostrade en la !;abxl VIl con los paramstros tedricos
mencionados en la tabla I; notamos, que la composicién quimica del
acero utilizado esta dentro de los limites tedricos, salvo
excepclién de dos elementos: molibdeno y fésforo. El molibdeno se
adiciona para mejorar las propledades mecénicas y el fésforo se
agrega para pejorar la maquinabilidad C(Colombler y Hochmann,
10068 .

Sin embargo, la cantidad de fésforo, en el acero utillizado.
excede el miximo permitido en 10 veces; por lo que, su presencia
promueve la segregacidén de este elemento en forma libre ¢ formando
compuestos complejos con el cromo, causando un disminucién en la

r.si-t.ncin.A la corrosién intergranular CBriant, 1087; Danyluk et
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“al, 1084; Hanninen y Minni, 10623.

Apraiz (19862), Colombier y Hochmann (18680 mencicnan que 1a
resistencia eléctrica aumenta conziderablemente, cuando el acero
incxidable ssta sensibilizado; lo que esta en acorde con los
resultados obteni{dos, que se muestran en las figuras G-10. Este
aumentc se explica por la presencia de una segunda fase, gue se
opone al flujo de electrones Cresistencia eléctricad; esta segunda
fase corresponde a los carburcs precipitados en limite de grano,
que provocan una discontinuidad en la fase madre del acero
Cfotografias 2-0.

Otra explicacién a este aumento en la resistencia eléctrica,
es la presencia de dislocaciones creadas por la deformacién
durante el Lrabajado en frio (Shah et al., 1000); esto se observa
on la fotograffa 1, donde se pusde ver que algunos Qranos
presentan una faceta rugosa en su interior; esta faceta se puede
relacionar con la deformacion generada en el metal, que ha tenido
como antecedente un Lrabajado.

La =ituacién anterior, es apoyada por los trabajos de
Kajimura y Yamanaka C1980); sin embargo, estox autores tambien
agocian el aumento do la resistencia eléctrica a la segregacién de
{mpurezas; lo cual, ez corroborado por el excedonte de fésforo en
la muestra Ctabla VI). Esta aseveracién se muestra en las
fotografias 7-Q, 1las cuales, muestran carburos asociados con
segregados, cosparados con la figura 1.

Guyot (1Q70) sugiere. que el incremento en la resistencia

eléctrica, utilizando alesciones de Cu, ex debido a la formacién
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de zonas GP que son producte de un pr de o lelidn
esspinodal. Teoria establecida por Cahn en 1908.

Las zonas GP se forman dempués de ser enfriadas las muestras
répidanente, desde la temperatura de saluhilizacidn uooo’o; una
vez formadas, las zZonas GP, estas tienden a aglomerarse cuando se
les somete a un tratamiento de precipitacién entre los 480 y
600°C, dando origen a los carburos precipitades que ze observan en
las fotografias 2-8.

A temperaturas desde los 650 hasta 800°C, la “redisoclucién de
carburos', se presenta por los largos Liempos de persanencia a
estas temperaturas (24 horax); ex decir, los carburos se

precipitan en las primeras horas de per ia, d ¢s estos

P

carburos comienzan a disolverse por el fendmono de difusién,
pasando a formar parte una vez mis de la matriz del grano.

En la misma prusba de resistencia eléctrica (figurax 0-10) sze
observa que después de dox horas de permanencia dentro del horno,
la rexsistencia se mantiene constante, fendmenc qQue ocurre por el
establecimiento de un "paraequilibrio” entre la fase smatriz y loa
carburos 6 segregados en el limite de grano.

En los resultados obtenidos de la prueba PRPF (figuras 21 a 20
y tabla VII) muestiran que el grado de sensibilizacién presenta una
secuencia, siendo méximo el grado de sensibilizacidén a 800°C
Cfigura 2% . Esta secuencia tambien se cobserva en las fotografias
£2-0, en las cusles, la miudma cantidad de carburos precipitados
Cestructura "dicth™ la tiene la musstra de 000°C. Esta secuencia

se ve mis marcada en las fotografias 13-185, donds las



B ntcroest.ructuras estAn "a' 200 aumentos.

: ‘sm prueba.. PRP, indica que no hay sensibilizaciéﬂt
'arriba do l.os 800°C Cfiguras 29-32); observacién que se nota. en S
las fqg.ograf!.ns 10—12. las cuales, presentan una estructura “step"
CNorma ASTM A-2062, Prictica A). ’

Ademis, la secuencia anterior, se corrobora con los valores
tedricos de resistencia a la sensibilizacidén, calculades por 1a‘
ecuacién 01 Ccapitulo Id, 1la cual hace uso del tamafic de grano.
Los valores calculados se muestran en la tabla VIII, de donde
observamos que la mixima resistencia a la sensibilizacioén
corresponde a la muestra de llegada (12.3 %, disminuyendo hasta
un valor minimo en las muostras tratadas a 480 y B00°C 7.9 20;
las cualex, comoc Se puede observar en las fotografias 2 y 3,
contienen carburos bien definidos en el limite de grano.

De la misma tabla, se puede ver que el miximo valor de
resistencia a la sensibilizacién que corresponde a la muestra de
llegada, se corrobora con el valor del radio Ir/lIa de la prueba
PRP Cfigura 21D,

El comentaric anterior, muestra que la ecuacién CO1) obtenida
por Hanninen C1679), es una buena aproximacién para evaluar la
resistencia a la sensibilizacién.

Correlacionando, la prueba de resistencia eléctrica, 1a
prueba PRP y tamafo de grano, todas, en funcién de la temperatura
Cfigura 38), cbservamcs: que el comportamiento de la resistencia
eléctrica Ca O horas) no muestra algan cambio significativo a

medida que aumenta la temperatura; no ocurre as{, en las otras dos



pruobua.' las cuales muestran cambios en el rango de temperaturas; l
lo dltimo, es corroborado por las !‘o;.ograr.las 2-12.

La explicacién, a lo anterior, es ique la resistencia
eléctrica ex funcién tanto de la matriz como del limite de grano;
mientras, que lax demiAz pruebas (PRP, tamaNo de granc y
metalografia) son mis especificas, ya que detectan los cambios

ocurridos en el limite de grano y partes adyacentes (nicamente,

CINETICA DE PRECIPITACION.

Los comentarios antericres, establecen que la sensibilizacian
del acero inoxidable 304, ez debido a la precipitacién de carburos
de cromo asociada con segregacidén de impurezas. Sin exbargo, falta
establecer el mecanismo que rige la precipitacidén y segregacidn,
las posibles opciones son: precipitacién continua & precipitacidén
discontinua.

Estos mecanismos, mencionados en el capituleo I, zon tratados
en base a las teorfas ya establecidas, coms 3on: nucleacién y
crecimiento, recristalizacién y descomposicién espinodal,

La teoria de la nucleacidén y crecimiento establece que la
precipitacién de carburos en li{mite de grano, esta gobernada por
la velocidad de difusién del cromo hacia hacia limite de grano.

Strawstrém y Hillert €1968), Tedmon et al C(1971) y Perkins et
al (€1973) obtienan que la energia de activacién para la
precipitacién de carburos por el mecanismo de nucleacidn y
crecimiento, es de 58500. cal/mol CTabla III>, Sin embargo,

utilizando 1a ecuacién de Arrhenius Cecuacién 12>, se encontrdé que
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lkaienefgia de activacién para los valores de resistencia mixima es
dé 11,518 cal/mol; ademds, utilizando la misma ecuacidn para los
radicz Ir/la de la prusba PRP, se cé&lculo uns energia de
activacién de 10,5094 cal/mol; ambos resultados se muestran en las
figuras 33 y 34, respectivamente.

Los valores bajos de energia de activacién, calculados, estan
fuera de los establecidos por el mecanisme de nucleacién y
crecimiento para la precipitacidn de carburos; aunque, Strawstrédm
y Hillert para calcular la energia de activacidén consideraron que
los carburos en limite de grano eran continucs y ademis que el
espesor de los mismos era constante; condiciones que no se
cbsaervan en las fotografias 2 a 12; las cuales, presentan carburos
discontinuos y ademis tienen ascciado segregacién de impurezas.

Ahora bien, la Lecoria de la recristalizacién establece que si
el fendmeno de precipitacién llevada por emto mecanismo, ocurre
por la liberacién de la energia almacenada durante el trabajado en
frio, el comportamiento de las prusbas reallzadas (resistencia
eléctricad en funcién del tiempo, deben mostrar pendientes de 1 y
1.2, valores encontirados por Verhoeven <(1887) y Price (1000),
respectivamentie.

Sin embargoc, hacliendo usoc de la ecuacidn de Avrami Cecuaclioédn
13), misma que Verhoeven y Price utilizaron, se obtienen valores
de pendiente del orden de 10" y 107" Ctabla IX); por lo que, el
mecanismo de recristalizacién, no oxplica el fendmenoc de

precipitacién de carburos asociada con segregados de fésforo.



. Regresando a los valores bajos de energla .de  activacién’

‘obtenidas de la teoria de nucleacidn y crecimiento, encontramss
Jvn.lcros del mismo orden., obtenidos por Martinez en 1978 para
aleaciones de Fe-Ni—C. Este autor asocia la precipitacién a un
mecanismo de descomposicidén espinodal.

La teoria de la descomposicidén espinodal menciona que el
fendmeno de la precipitacién es debida a un cambio de 1la
concentracién a largo alcance; es decir, a travezx de toda la
nuestra, disminuyendo la energia libre; y se presenta, una
secusncia de precipitados, en alguncos casosz, antes de que se forme
el precipitado de equilibrio. En este esxtudio, se presenta primero
la formacién de zonas GP, las cuales, dan origen a los carburos y
segregados presentes en el limite de grano.

La teoria de la descomposicién espinodal hace uso de 1a
ecuacién de Butler y Thomas, Cecuacién 14); utilizando esta
ecuacién, para las pruebas de resistencia eléctrica, se encuentran
valores para la pendiente cercancs a 0.33; estos valores estan
tabulados en la tabla X y. sus correspondientes graficas en la
figura 38 y 37.

Analizando los valores de la tabla X con el establecido por
Butler y Thomas, que es de 0.33, inferimos que el mecanismo de la
descomposicién espinodal para el fsnémeno de la precipitacidn de
carburos en limite de grano asociado con segregacidn de impurezas,
o3 el mis coherente.

Argumento similar, al- obtenido por Mirtinez para aleacicnes

Fe-Ni-C.
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CONCLUSIONES Y - RECOMENDACLONES

CONCLUSI ONES:

1. La medicién de la resistencia elécirica, es una técnica,
que no deteraina el grado de senzibilizacién en el acero

inoxidable 304, porque ho ez especifica.

2. La precipitacidn de carburos, deformacién de la
estructura, segregacién de impurezas y la formacién de zonas
. Gunier-Preston contribuyen por efectos sinergetices al incremento

en la resistencia eléctrica.

3. Lot valores de la prueba PRP y fotografiaz, demusstran que

el grado miAs severo de sensibiiizacién, se presenta a los 8o00°c.

4. La ecuacién de Hanninen ex una buena aproximacidén para
determinar la resistencia a la sensibilizacidén en funcién del

tamaffo de grano.
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8. Las nl.créast.ructuru corroboran que el fenémsno de
; s'onsvaul.zaclan. es debido a la presencia de carburos de cromo y/6

’sagr‘ogndos de fésforo en el limite de grano.

8. En cuanto a 1la cinética, el mecanismo do la descomposiclén
espinodal asocia la precipitaciéon de carburos de cromo y
segregacidédn de impurezas en limite de grano a partir de las zonas
GP; formadas en el acero inoxidable, después del enfriamiento

riapido, desds la temperatura de solubilizacién de carburos,



RECOMENDACI ONESS:

1. La prusba PRP ez una tLécnica, que determina el grado de
sensibilizacién con gran répidez; pero, no diferencia a que tipo
de precipitado o segregado se debe la sensibilizacidén., Por lo que,
@3 necesario establecer un factor de contribucién en la
sensibilizacién, entre leos precipitados de cromo y los segrasgados

de arufre y fésforo.

2. Seria recomendable, realizar una inspeccidn con un
micréscopio electrénico de transmisioén, para ver si efectivamente
lax zonas de Gunier-Preston estan presentes en todo el material,
después del enfriamiento rapido, desde la temperatura de

solubilizacién de carburcs.

3. Tambien recomendamos, realizar una Jldentificacién y
cuantificacién de los precipitades ys/o segregades que eslén
presentes on limite de grano; a fin, de establecer si{ las segundas
fazes son: el carburo Crnco y7o ssgregados de fdésforo,

mencionados por otros investigadores.
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TABLA 1 73 Composicién Quimica de un

TABLAS

Acero Inoxidable

304 (Tedricad.

Elemento c Si Mn P s cr Ny
% en paso | 0.00 1.00 2.00 0.048 0.030 18.8 8.5
: ’ M, Max. Max. MAx. MAx.
TABLA IIt Caracteristicas de los Carburos.
Fase - Estructura ParAmetro de red Composicién
Cristalina C A%
N C, fce a_=10.500 [4.57 e cCr Fe Mo C,
a_=10.670 000"
MC fcc a =10.98 CFe Mo >C
Sigma Cod | Tetragonal .-;‘-e.qae (F-.NLJ‘(Cr.Mo)y
coq.w
Austenita fce a_=3.208 Crc17.3 ,Ni€13.1),
HoC 2. 60 ,FeCbal. ),
on X en peso.

TABLA IXIIs Energias

de Activacién.

Ezpecie que difunde

Energia de Referencia
on austenita activacién ;
Cromo 38500  cal/mol Strawstrdm y Hillert,: 1”
Hierro 87100 cals/mo)l 73, =

Perkins et al., 1873, .
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TABLA IV, Yalores de “n". .

Et.lo de Nucleacidn

Vlio:; .da’.;‘nf'

Limite de granc
Borde de grano
Esquina de grano

T
e
3

TABLA Vi Tiempo de Tratamiento.

%.-posor o didmetro

duracidn en

nilimetros minutos
1 -]
2a3 18
4 a2 30
12aes 60

TABLA VI: AnAlisia Quimico del Acero Inoxidable 304.

[El ement.o

"L’" peso

0.03 |118.80 {8.80 [1.43

0.10 | 0.004




Tratamiento ,Ridio FVIr/Ia

Llegada Csin tratamientod 2’0, 0008

24 horas, 480°% U [ 0.0847

24 horas, 500°C 0.1178

24 horas, 530°C To/1e82

24 horas, 800°C . -0.2233

24 horas, 880°C . 0.1241

24 horas. 700°C £ 0.0010

24 horas, 750°C 0. 0082

24 horas, 800°C e

24 horas, B830°C 0.0142

24 horas, ©00°C ——me

24 horas, ©30°C ————e
TABLA VIII: Tamafo de Grano.
Temperatura de Namero de. Disnmetro. en Resistencia a
Tratamiento CASTMD mi crémat.ros la corrosidén
N1nguno ] 62.5 12.8 %
Pretratada €1050°C) 3 128.0 8.9 %
430°C 2 177.0 7.8 %
500°C 2 177.0 7.8 %
530°C 3 128.0 8.9 %
800°C 3. 128.0 8.9 %
850°C 3 128.0 8.9 %
700°C ey 12s8.0 8.9 %
780°C L3 128.0 a.e %
I800°¢ A 12s.0 8.9 %
890°c
[900°C :
los0°C




TABLA IX: Valores de" n “ (Ecuaélén’ de Avra-.ly).:

Temperatura de Vaior’ de
tratamiento L S
4m0°c 0,124
530°C 50,111
620°c 0. 004
750°C ‘o.072
830°C 0,076
©80°c 0. 084

TABLA X: Parsmetros de la Ecuacién de Butler - Thomas.

Temperatura de K "“n* Coeficiente de
tratamiento ¢°C correlacién
480 1.382 0. 329 0.897
500 1.378 0.330 0.674
550 1.476 0.2008 0.867
800 1,833 0.301 0.60%
030 1.810 0.278 0. 880
700 1.318 0.267 0.870
780 1.300 0.297 0. 881
800 1.9 0.253 0. 690
880 1.300 0.311 0. 800
900 1.908 0.323 0. 802
50 1.237 0. 306 0.033




FIGURAS

a) Musatra tratada asociada con segregacién de soluto.

b S-qunda fase continua de cu'buros. sensibilizado entre 773 y
Q73 K.

€) Tratamiento térmico en el rango 1073- 1173 K, se& observan

carburos discontinuos con incorporacidn de segregados.
d) Limite de grano de una aleacion de alta pureza,

FIGURA 1t Posibles mitusciones en limite de grano

del acero inoxidable 304.



FIGURA 2: Diagrama Energis libre- Composicidn. -

Temperstura

FIGURA 31 Diagrama de fases (slituaciédn

de los puntos espinodales).
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FIGURA 4t Diagrama de polariracién de la técnica EPR.
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FIGURA 51 Diagrama de polarizacién de la técnica PRP.
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FIGURA 6: Montaje de oquipo en la Prusba de resistencia.:.
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FIGURA 7: Celda de corrosién de 5 bocas para la técnica PRP,
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MODEL 351
CORROSTON MERSUREMENT SYSTEM

COMMENT
MUESTRA DE LLEGADA.

208 4

122 -

=13

200

~303 -1

~40

n A /o2

CYCLIC POLARIZATION

_mle_mm@__m_.mL_met RUN DATE 12 N 1991
« 0ISABLED

VERTEX DELRY = 8 S5EC
VERTEX I = PASS Ecorr « 0,447 V
VERTEX E a 8,2 V EfT=2 = gy
FINAL E = @ V.~ Ec .
INITIAL E = @ aV~Ec CORR RATE - B MY
INITIAL DELARY = 3@  SEC ;
SCAN RATE = 1,867 wmV/SEC {Ir
EQUIV WEIGHT = 27,93 o/ERUIV |la .
DENSTTY = 7.9 g/cm3 I
ARER = P22 =2 raia




MODEL 351

CORROSION MEASUREMENT SYSTEM

COMMENT :

TEMPERATURA 458 C.

108

> g B
a

~400 -

1 18 a b 48 33 on
n A /cm2
CYCLIC POLARIZATION
_.IBIE_CBEHIED__Z_J.N_HSI RINDATE 7 JUN 1991
IR COWP DISABLED
VERTEX DELAY = 8 SEC
VERTEX [ = PRSS Ecorr = 9434 V
VERTEX E - 8.2V E(1=8) =BV
FINL E = 8 w¥~Ec
INITIAL E - g lV';aE:: CORR RATE - 8 MY
INITIRL DELAY = 38
SCAN RATE = 1.667 wV/SEC |IF = 0.000610 A.
FQUIV VEIGHT = ;793 oreury |12 = 0.07207 A.
DENSITY - 7.9 g/cu3 -
ARER - B.191 =2 Ir/1a 0.0847
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MODEL 351 B
CORROSION MEHSUREHENT SYSTE

COMMENT
TEMPERATURA 580 C.

208 -

= =~ 1004

-200 -4

- 480 -4
2 1 20 se s oa . 78
n R Zem2
DATE CREATED 7 JUN 1991 RUNDATE 7  JM 1991
IR COMP = DISABLED
VERTEX DELRY = @ SEC
VERTEX 1 = PRSS Ecorr = -g.451 V
VERTEX € - 22V El1=81 =g v
FINAL € « @ m¥ ~Ec -
INITIAL € = @ o~ Ec CORR RATE = 3 WY
INITIAL DELRY = 38  SEC >
SCAN RATE w 1,867 wV/SEC |Ir - 0.00847 A,
EQUIV WETGHT - 27.93 g/EQULY |12 = 0.07208 A
DENSITY = 7.9 g/cu3 L
AREA . 0.246 w2 Ir/Ta 0.
FIGURA 23
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MODEL 351
CORROSION MERSUREMENT SYSTEM

m R /cm2
CYCLIC POLARIZATION

1 RUNDATE 7  JN 1991
IR (oM@ = DISABLED
VERTEX DELAY - g SEC
VERTEX I = PRSS Ecorr - 0,438 V
VERTEX E - 8.2V E{1=@) a gy
FINRL E « @ aV~Ec
INITIRL E « @ av~Ec CORR RATE = g MY
INITIRL DELAY = 38  SEC :
SCAN RATE = 1,667 nV/SEC |Ir
EQUIV WEIGHT = 27.93 g/EQUIV |I2
DENSITY = 7.9 g/cm3 Ir s
RRER - 2,192 o2

FIGURA 24
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MODEL 351

CORROSION MERSUREMENT SYSTEH

TE)PERRTURH 688 C.

209 ~

1008 -}

g -
- -190
=

—-200 -

~30g -

~408 -

] 12 20
o A /ca2
1 RUNDATE 7 JN 1991

IR COMP = DISABLED

VERTEX DELRY = P SEC

VERTEX I =PRSS Ecorr n 0,432V
VERTEX E =« 8,2V ElI=2} s gV
FINRL E = @ aV~Ee

INITIARL E = @ aV«~ Ec CORR RATE - 3 MY
INITIRL DELAY - 32 SEC

SCAN RATE = 1,667 mV/SEC |Ir = 0,01844 A.
EQUIV WEIGHT = 27,93 o/EQUIY |12 = 0.00013 A.
DENSITY = 7.9 ¢/cm3 PO R | N
ARER = B.191 w2 IrsIa - 0r2233

FIGURA 28




MODEL 351
CORROSION MERSUREMENT SYSTEM

TEPPERHT(RHSSEC.

- 108

200

-303

—‘.T

e 18 22 2 P = oa

m A Zem2
CYCLIC POLARIZATION
{ RUN DRTE 11 JN 1991
IR COMP = DISRBLED
VERTEX DELRY = g SEC
VERTEX 1 = PASS Ecorr = -0,453 V
VERTEX € - g2V ElI=8) « gV
FINGL E = 8 uV~Ec
INITIAL E = @ av¥ ~Ec CORR RATE = 8 WY
INITIRL DELARY = 3@ SeC
SCAN RATE - 1,667 aV/SEC |Ir = 0.00789 A.
EQUIV VEIGHT « 27.93 g/EQULV |1a = 0.08301 A.
%ITY - gg?lds Ir Ia - o.1241
FIGURA 20
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MODEL 351

CORROSION MERSUREMENT SYST EM

COMMENT 1

| TEMPERRTURRA 783 C.

0D~

102

s -
2 = | S~
L

..:.J

-5aw -

- - }

. 1. 2 2 pe = o 77
m A /Zom2
CYCLIC POLARIZATION
1 RUN DATE 1991

IR COMP = DISABLED

VERTEX DELAY = 8 SEC

VERTEX [ =PRSS Ecorr -8.44 ¥
VERTEX E . 2.2V E(I=B} By

FINAL E = B oV~Ee

INITIRL E = 2 aV-~Ec CORR RATE B WY
INITIARL DELAY = 3@  SEC o
SCAN RATE « 1,687 mV/SEC |IF 79.84 x 107 A
EQUIV VEIGHT = 27,93 g/EBUlv |12 0.07230 A.
U A R o000

FIGURA 27
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MODEL 351 i
CORROSION MEASUREMENT SYSTEM

COMMENT
TEMPERATURA 758 C.

202 4

-4 -
" 1. 28 ‘a P = o
' A /eal
CYCLIC POLARIZATION
| DATE CREATED 11 JN __199] RUNDRTE 11 JUN 1931
IR COHP = DISABLED
YERTEX DELRY = g SEC
VERTEX I = PASS Ecoer o -f.447 V
VERTEX E = g2V E(I=81 - gV
FINAL E = @ a¥ ~Ec
INITIAL E = @ a¥ ~ Ec CORR RATE = B MPY
INITIRL DELRY = 38 SEC o
SCRN RATE = 1.887 aV/SEC |Ir = 427.31 x 10°A.
EQUIV VEIGHT = 27.93 g/EQIV |12 = 0.00868 A. . L
oy - ggm“lg Ir1a = o.0002
FIGURA 28




MODEL 351

CORROSION MEHSUREHENT SYSTEM

TﬂPERﬂTImmC.

108 ~

1 ] -] 18

T 4 4 t T T t T
28 28 o a3 43 48 - 88

m A /Zom2
CYCLIC POLARIZATION
FIEM 12 SN 1991 RUNDATE 12 JN 1991
R COMP = 0 ED
YERTEX DELAY - @ SEC
VERTEX I = PRSS Ecorr = -f.445 V
VERTEX E - 8,2 V E{I=3) - B8V
F. E n B -
INITIRL E = CORR RATE - g MY
INITIRL DELAY = 98  SEC
" 1, mV/SEC | 1r = 0 A
EQUIV WEIGHT = 27, o/EQUIV | Ia = 0.08633 A
DENSITY » 7.9 g/cm3 ;
RRER = 3,255 =2 Ir/Ia =..0,0
FIGURA 29
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MODEL 351

CORROSION MERSUREMENT SYSTEMv

masac.

bt —‘-']

@ 6 18 18 20 .25 2 22 & 48
e A /o2
CYCLIC POLARIZATION
IRUN DATE 14 AN 1991
IR COMP = DISABLED
VERTEX DELAY = B8 SEC
VERTEX [ = PRSS Ecorr = 5,418 V
VERTEX E - 8,2V El1=8]) = gV
FINAL E = 8 a¥ ~Ec
g‘ﬂ;glﬁ -&-V~E: CORR RATE = 8 MY
ST RETE - e wwsc [T - 742.0x107A
1a = 0.08227 A.
EQUIV VEIGHT = 27.93 g/EQUIV
DENSITY = 7,9 g/omd Ir/1a = 0.0142
ARER = 8,185 o2
FIGURA 30 i B




MODEL 351

CORROSION MERSUREMENT SYSTEM

720

COMMENT :

TEMPERATURA 983 C.

18 0CT 1991

200 -

128 -

> _1pa-
-

] 18 k- ¥ L. - o8 . o8
LI -
CYCLIC POLARIZATION
1 RUNDATE 11 JM 1991
IR CONFP = DISABLED
VERTEX DELAY = B SEC
VERTEX 1 = PASS Ecorr = .48 V
VERTEX E = 82V E(1~8) =gV
FINAL E = @ oV~ Ec
INITIAL E = @ ¥~ Ec CORR RATE « 8 e
INITIAL DELRY = 38
SCAN RRTE « 1.867 wV/SEC |Ir = oA -
EQUIV VEIGHT = 27.83 o/EQUIV |I1a = 0.00787 A
DENSITY = 7.9 o/cad . .
ARER = 0.215 o2 r/la
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MODEL 351

CORROSION MERSUREMENT SYSTEH

nggt.

2809 ~4

108

S
n — 1001

=t
28 k| L 4 o ™

»n-A /en2

CYCLIC POLBRIZATION

| DATE CRERTED 12 Jn jo91  [RINDATE 12 AN 1991
IR COoMP » glﬁgx.cﬂ]

VERTEX [ : PRSS Ecorr = @481 V
VERTEX E - B2V E(I=8) = gV
FINAL E « @ u¥~Ec

INITIRL E « B a¥ -~ Ec CORR RATE - B MY
INITIAL DELRY - 33 SeC

RATE = 1,887 aV/SEC |Ir = OA
EQUIV VEIGHT = 27,99 g/EQUIV {1a = 0.07063 A.
tﬂﬁmm - ;'?64“/:23 Ir-1a = 0.0
FIGURA 32
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FOTOGRAFIAS

Bt ot e

frs 2. vy

L A

FOTO 2t Acero inoxidable 304.
Tratado térmicomente a 450°C,

por 24 horas. (100X).

3 £ ¥ RS
FOTO 1: Acero inoxidable 304,
Material de llegada. (50X).

RO T L DL }
FOTO 31 Acero inoxidable 304. FOTO 4:
Tratado térmicamente a 500°C,
por 24 horas. (100X).

Acero fnoxidablo 304,
Tratado téermicamente a 550°C,
por 24 horas. (100X).

124




FOTO 5: Acero inoxidable 304,
Tratado térmicamente a 800°C,
por 24 horas. (100X).

SR e BAT R pesd) o
FOTO 7: Acero inoxidable 304.
Tratado térmicamente a 700°C,
por 24 horas. (100X).

e 3
FOTQ 6: Acerwv inoxidable 304.

Tratado Lérmicamente a C\SOOC,

por 24 horas. (100XD.

> a ) RV A 3 X
FOTO B: Acero inoxidable 304.
Tratado térmicamente a 750°C,
por 24 horas. (100X).




¢ o s AR S irss
FOTO Ot Acero inoxidable 304. FOTO 10t Acero inoxidable 304.
Tratado térmicamente a 800°C, Tratado Lérmicamente a 850°C,

por 24 horas. (100X). por 24 horas. C(1000.

Acero inoxidable 304. FOTO 12: Acero inoxidable 304.

FOTO 11: 3 by
Tratado térmicamente a 000 C, Tratado térmicamente a B50 C,
por 24 horas. (100X). por 24 horas. (100X).
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FOTO 141 ‘Acero inoxidable 304.§
Tratado térmicamente a 600°C, §
por 24 horas. (200X>.

E Fcrfo,;gx _Acero inoxidable 304,
 Tratado térmicamente a 700°C,
por 24 horas. (200X>.
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