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RESUMEN

El presente trabajo reporta los resultados de un estudio efectuado para derterminar
la influencia o relacion que tiene la segregacion en el grado de sensibilizacion del acero 304
AISI tipo comercial.

Se realizarén tratamientos térmicos en el intervalo 450°C - 950°C, los cuales mostraron que
la sensibilizacién es una funcion de la temperatura de tratamiento. El grado de sensibilizacién
(G.D.S.) evaluado por la prueba electroquimica EPR (DL), esta en proporcién directa con la
continuidad del ataque al limite de grano evaluado através de la prueba‘del cido oxdlice
(%L CP). La segregacion de impurezas, puede modificar la reactividad del limite de grano a
elevada temperatura {mayor a 700°C) y provocar el distanciamiento entre ambos compor-
tamientos. La presencia de azufre y molibdeno en la aleacién inhibe el comportamiento del
fésforo debido a una competencia por los sitios de precipitacion.

Se propone que a bajas temperaturas de tratamiento {450°C - 600°C), el proceso de sensibili-
zacion es controlado en su etapa temprana por la velocidad de difusién del cromo, elemento
sustitucional, aunque se tiene una alta velocidad de nucleacion del carburo M23C6 en su
mayoria cromo. Aelevadas temperaturas (superiores a 600°C), el proceso es controlado por
una substancial baja en la estabilidad del carburo y por una disminucion importante en la
velocidad de nucleacién, no obstante una alta velocidad de crecimiento.



INTRODUCCION

De primera importancia para el ser humano es consolidar las bases del desarrollo y de su
subsistencia, en primer término, el suministro continuo de energia.

Al paso del tiempo, los conflictos internacionales hacen cada vez mds latente el problema
de la posesion de los recursos naturales no renovables a costa de subyugar a los paises
poseedores, Sin embargo las reservas mundiales de hidrocarburos y carbén no son infinitas, es
necesario desarrollar en forma paralela a su consumo, fuentes alternas de energia que aseguren
el suministo cuando las primeras se agoten. De esta naturaleza, son la energia geotérmica,
edlica, potencial, solar, y la nuclear, Seguir quemando hidrocarburos para sumi- nistrar gran
parte de la energia eléctrica nacional es un enorme desperdicio, més del 50% se pierde como
radiacion.

México ha incursionado hasta hace poco en la generacion de energia por la via nuclear,
Laguna Verde posee un reactor del tipo de agua hirviente (B.W.R.}, en ¢l que el comportamiento
de los materiales en sistemas de eliminacion de calor cobran mucha importancia, el 69% de las
fallas en estos sistemas son debidos a causas relacionadas a mecanismos de degmdaciénl, entre
los cuales figura la corrosion.

Los reactores de fision que extraen la energia por desintegracion a través de la reaccion en
cadena del uranio o plutonio no son la titima opcion en generacion nuclear de energia, otra a
largo plazo es la fusién?, usando la encrgia liberada cuando los nucleos de los is6topos de
hidrégeno son fusionados bajo condiciones controladas. En todos estos sistemas, las
propiedades de los materiales limitan las condiciones de operacion, los factores economicos,
seguridad y el comportamiento del material en un medio ambiente especifico son los princi-
pales. Desarrolfar un mejor conecimiento de los materiales encaminado a la seleccién y
adaptacion para extender estos iimites, es prioridad para la naciente industria nuclear en
Meéxico.

Materiales empleados en reactores de generacion B.W.R. por su buen comportamiento
mecénico a elevada temperatura y alta resistencia a la corrosion son los aceros inoxidables
austeniticos 304 y 316 ALS.L3. Ductos, revestimiento para almacenamiento de combustibles
y otros componentes estructurales son su uso comin. Estos aceros presentan sin embargo,
sensibilizacion entre los 400°C y 800°C . son por tanto ya sensibilizados susceptibles a a
corrosion intergranular en detrimento de las estructuras de fas que forman parte



Trabajos anteriores en estos materiales plantean que en la prueba de impacto, ¢l aumento
de la energia absorvida en aceros sensibilizados son debidos a una precipitacién intragranular
de carburos de cromo muy fina que facilita los mecanismos de deslimmicnto“, prucbas de
resistencia evidenciaron un aumento continue con el incremento de la temperatura de
tratamiento, presimiblemente debido a alta segregacién de impurezas de limite de grano y a
precipitacion intergmnulars. La segregacién de impurezas en zonas favorables para su acu-
mulacién como son los limites de grano y la consecuente susceptibilidad al ataque quimico 6
electroquimico conforman una teoria alternativa a la que originalmente propuso E. C. Bainy
colnbomdoresﬁ, la segregacion de impurezas puede sensibilizar al acero sin 0 con poca
precipitacion de carburos ricos en cromo.

El presente trabajo tiene como objetivos; aportar mayor informacion sobre el compor-
tamiento del acero 304 A.LS.I,, evaluar la reactividad alcanzada por el limite de grano debido
asensibilizacién. Establecer el mecanismo de sensibilizacion en base a las teorias propuestas.
estimar Ia influencia de Ia segregacion de impurezas en el limite de grano (Py S), y en lo
posible, verificar la precipitacién intragranular de carburos de cromo en muestras sensibili-
zadas.



CAPITULO 1

ESTADO SOLIDO.



1.1 GENERALIDADES

Todos los materiales que existen en la naturaleza estin constituidos en sus partes mas
intimas por dtomos, el orden, la relacion y tipo de interaccién entre éstos esta gobernado por
la naturaleza de los mistmos.

Definimos un cristal, como una formacién ordenada de dtomos en el espacio que posee un
orden de largo alcance7, es decir, la magnitud de los pardmetros de un dtomo con respecto a
sus vecinos es constante en cualquier punto del cuerpo cristalino. El grupo més pequefio de
dtomos que posee la simetria del cristal se denomina celda unitaria, es la unidad con la que
puede ser generado el cuerpo cristalino por repeticién de ésta en las 3 direcciones ortogonales.

Elarreglo atémico asi como se ha definido, que a cada lugar definido corresponde un atomo,
es un cristal perfecto con una sola orientacién en su estructura cristaling, un monocristal
perfecto. En larealidad los materiales metalicos no son monocristales ni son cristales perfectos,
estan formados por millares de granos (0.015mm-0.24 mm de didmetro) y estos a su vez por
pequefios subgranos o cristales casi perfectos, cada uno con una orientacion diferente.

CRISTALES REALES

Los cristales reales pueden ser imaginados como cristales perfectos con pequefias des-
viaciones de la idealidad. Un dtomo de cada 10" puede encontrarse fuera de su lugar en la
estructura cristalina. El término defecto, denota una desviacion con respecto a la estructura
ideal, las imperfecciones pueden serclasificadas en dos grandes grupos; las atgmico-cristalinas
y las estructurales, en el primer grupo: se encuentran los defectos de punto y de linea, mds
importantes para este estudio, en el segundo, los planares 6 interfaciales y los de volumen 6
espaciales.

Los defectos de punto son de dimensiones atémicas o de varios atomos, considerados como
dtomos que son desplazados permanentemente de sus respectivas posiciones cn la red
cristalina, pueden a su vez, clasificarse en tres tipos:



Defecto intersticial; Si la red posee un dtomo extra localizado entre sitios ocupados.

Defecto sustitucional; Si un dtomo extrailo estd posicionado de un sitio en la red cristalina
usuaimente ocupado por un dtomo anfitrion,

DISLOCACIONES

Uno de los conceptos mds importantes generados para conciliar la amplia diferencia entre
los valores de fluencia tedricos y reales fue enunciado por Orowan, Polany, y Tayloren 19347,
la dislocacién como mecanismo de deslizamiento mostré a los materiales metalicos como
sistemas cristalinos no perfectos, Cuando un material se deforma plasticamente decimos que
experimenta un deslizamiento, las lineas visibles bajoun microscopio electrénico sedenominan
lineas de deslizamiento y al plano cristalografico sobre el cual ha ocurrido el deslizamiento se
conoce como plano de deslizamiento, generalmente siempre es el mas compacto de laestructura
cristalina, '

La dislocacién es una linea que forma un limite sobre un plano de deslizamiento entre una
region que se ha corrido y otra que no lo ha hecho. Los dtomos que en la red cristalina ocupan
lugares "no permitidos”, de posicion defectuosa, se localizan a lo largo de ésta linea, por la
anterior, a la dislocacién se le considera un defecto de linea. Existen dos tipos basicos de

dislocaciones:

Dislocacién de borde; puede visualizarse como un medio plano extra, {a "linea defectuosa” se
encuentra a lo largo de la parte terminal de este medio plano extra figura 1.1.

Dislocacién helicoidal; Esta es mas dificil de visualizar, si para ilustrarlo tomamos un cuerpo
cilindrico con una dislocacion de estetipo corriendo sobre su centro, los planos perpendiculares
asu eje estan espaciados en una distancia "b" y estan conectados entre si para formar unahélice
resultado del desplazamiento de la dislocacion, como una rosca de tomillo, figura 1.2,

Hay algunas definiciones utiles para entender mejor este concepto:

Linea de dislocacidn: es la linea que corre a lo largo del eje del plano extra de atémos la cual
termina dentro del cristal.
Vector de deslizamiento: El vector de deslizamiento usualmente llamado vector de Burger,

se define formalmente de la siguiente manera:



A Se define una direccion positiva a lo largo de la linea de dislocacion. Esta direccién se
elije arbitrariamente.

B Se construye un plano perpendicular a I linea de dislocacién como el de la figura 1.3.

C  Se traza un circuito alrededor de la linea de dislocacién en este plano, moviéndose "n"
vectores de red en cada una de las cuatro direcciones mutuamente perpendiculares. Se realiza
enladireccion del movimiento de las manecillas del reloj cuandosse dirige en el sentido positivo
de la linea de dislocacién. A esto frecuentemente se se llama circuito de Burger.

D Una falla en el cierre de este circuito indica la existencia de una dislocacién. El vector de
Burger, b, es el necesario para cerrarlo.

Plano de deslizamiento: Es el plano definido por Ia linea de dislocacion y el vector de
deslizamiento. Si la dislocacion se mueve en fa direccién del vector de deslizamiento, se dice
que €sta se mueve por delizamiento, y la linea de dislocacion se mueve a lo largo del plano de
deslizamiento.

Simbologia: Las dislocaciones de borde se simbolizan de una manera conveniente con un
signo perpendicular. Cuando el signo apunta hacia arriba, (.L), el medio plano extra de atémos
esta por encima del plano de deslizamiento y la distocacion es llamada positiva. Cuando el
signo apunta hacia abajo, (T°), el plano extra estd por debajo del plano de deslizamiento y la
dislocacion es negativa. Una "ese" se usa para denotar a las dislocaciones helicoidales (8).

1.2 LIMITE DE GRANO

Lazona de transicién entre una orientacitn cristalina y otra, se denomina limite entre granos,
6 simplemente limite de grano (L.G.), y delimita ¢! contomo de cada grano como una
"estructura envolvente" en el material metélico. Desde este punto de vista, el L.G. consiste de
una zona bidimensional con respecto a los granos, que contiene en su region central, material
donde la estructura atdmica esta altamente desorganizada en el sentido en que las interacciones
con sus vecinos y las distancias interatémicas estin alteradas. En general la posicion exacta
de los atomos en el corazén de la region no es conocida con certeza, atin hoy.

Los L.G. juegan un papel importante en las propiedades de un metal, por ejemplo, a bajas
temperaturas los limites de grano son como regla, bastantes fuertes y no debilitan a los metales,
de hecho, los metales puros muy deformados, y la mayoria de las aleaciones, fallan a bajas
temperaturas por fisuras que pasan a través de los cristales y no de los lfmites de grano, es



decir, las fracturas son transcristalinas. Sin embargo a temperaturas elevadas y a cantidades
de deformacién bajas, los limites de grano pierden su resistencia con mayor rapidez que los
cristales, el resultado, las fracturas no atraviesan los cristales, sino que corren a lo largo de los
L.G.. Estas fracturas se denominan intercristalinas.

121 Tipos de limite de grano
LIMITE DE GRANO DE BAJO Y ALTO ANGULO

Los granos 6 monocristales en metales policristalinos que poseen la misma estructura
difieren iinicamente en su orientacion relativa, si es pequefia la rotacion angular de un cristal
con respecto al otro, el dngulo de discrepancia sera pequefio. Conforme aumenta la rotacion
el angulo aumenta considerablemente.

Un L.G. de bajo ingulo, presentara angulos de discrepancia pequefios entre ambas
estructuras, la transicion entre L.G. de bajo a alto dngulo esta considerada en 15 grados entre
las orientaciones respectivasg.

En 1940, tanto Bragg como Burger introdujeron la idea de que el limite de bajo angulo
entre cristales de la misma estructura puede ser considerado como un conjunto de dislocacio-
nes de borde, figura 1.4, una linea imaginaria en posicién vertical que una los puntos en los
que terminan las dislocaciones, representa el limite. Como se observa, la red de ambos cristales
esta inclinada una con respecto a otra, el resultado es que ciertos planos reticulares de ambos
cristales terminan en lalinea imaginaria AB y, se manifiestan en el limite como dislocaciones
de borde positivo {¢l medio plano extra se encuentra por encima del plano de deslizamiento),
cuanto mayor sea la rotacion entre ambas redes, méis corto es el espaciamiento entre las
dislocaciones,segin la ecuacion:

©=b/d
donde; b es el vector de Burger, d es €l espaciamiento entré las dislocaciones y @ es el dngulo
de inclinacién de unared con respecto a otra.



LIMITES DE GRANO GENERALES Y ESPECIALES

En el caso general, los limites de grano son mas complicados, angulos de desajuste més
grandes involucraran disposiciones muy complicadas de dislocaciones, conforme el angulo
crece las distancias entre dislocaciones disminuyen aumentando la densidad de las mismas y
por tanto en la regidn de analisis tienden a perder su identidad.

Observaciones directas del L.G. en el microscopio han mostrado que el corazon del L.G.
es estrecho, unos pocos didmetros atdmicos de ancho para L.G. de alto dngulo. (Una probeta
policristalina sumamente pulida de un metal puro que no haya sido atacada, aparecerd "blanca"
en su totalidad bajo el microscopio, esto es, no mostrara limites de grano, la anchura de un
limite de grano es por tanto muy pequeiia). El L.G. es el sitio donde se encuentran dos
estructuras cristalinas que en si mismas son periddicas y que por tanto puede (6 debe) presentar
un prado de periodicidad en la region. Tomando en cuenta lo anterior, una clasificacién més
gruesa - y comoda - es como sigue: Los limites que exhiben un alto grade de orden periodico
como resultado de su coincidencia 6 cercana coincidencia entre las redes contiguas son
denominados limites especiales, poseen un grado de orden muy significativo. Los limites
generales son aquellos sin un grado de orden si gm’ﬁcativos. Eltérmino general, se ha originado
de laidea de que muchos limites, en general especimenes policristalinos, deben poseer muy
poco orden periddic y por tanto, no exhibir un orden significativo en la estructura - por lo
menos al poder de resolucion del microscopio electrénico - Sin embargo, no se conoce con
precision el grado de orden necesario & hasta que punto un limite puede ser considerado
esencialmente como completamente desordenado, mayores dificulatades se presentan para
evaluar el orden y los defectos estructurales signicativos para detectar como el grado de orden
decrece, incluso ha sido sugerido que un orden periddico significativo existe en muchos
limites, los cuales no han sido detectados por las presentes técnicas microscopicas.

Otra clasificacién basada en el grado de orden imperante en el L.G. y la concordancia entre
ambas estructuras cristalinas es como sigue:

Limite completamente coherente, el grado de orden es muy elevado de
manera que existe un "apareamiento” atomico uno a uno catre las estructuras cristalinas de la
red a través del limite.

Limite coherente; son limites especiales debido al grado de ajuste entre las redes a través del
limite.



Limite semicoherente; estos presentan un grado de apareamiento regular, no al 100%,

Limite incoherente; no hay regularidad de apareamiento de los planos entre ambas redes a
través del Iimite (L.G. de alto angulo).

El limite de macla es como un plano de simetria, pueden ser coherentes ¢ parcialmente
coherentes. Si el plano que constituye el limite de macla se gira fuera del plano de simetria,
se obtiene un limite de macla parcialmente coherente.

12.2 Energia asociada alimite de grano

Un concepto importante en el campo de la termodinamica es la entropia. En un principio
surgio durante la busqueda de una funcién termodinamica que sirviera como criterio de
espontaneidad en los cambios fisicos y quimicos.

Cuando un sistema pasa de un estado mas ordenado a unc menos ordenado, se incrementa
la entropia, por el contrario, cuando el cambio resulta en un aumento del grado de orden, habra
una disminucién de ésta.

La entropia (S), se expresa en unidades de energia por grado absoluto de temperatura, la
relacion entre este concepto y la energia intrinseca de un sistema, esta dado por una de las
ecuaciones fundamentales de la termodindmica:

dE =TdS - PdV

La ecuacidn relaciona las variaciones de la energia con las variaciones de entropia y
volumen manteniendo temperatura y presion constantes. En el estado sélido no existen
variaciones de volumen practicos por lo que; dV =0 y la relacién queda:

dE=TdS

Esta expresion indica que el aumento del desorden en un cuerpo sélido involucra un
aumento de la energia en el solido. De la discusion antertor sobre limites de grano, se deduce
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que la energia asociada a los limites es superior que en el resto del grano por poseer este mayor
desorden y por tanto mayor entropia en la regidn.

Hay una relacién intima entre el angulo de discrepancia entre las redes contiguas que forman
el L.G. y la energia. Conforme aumenta el dngulo, mayor ef la densidad de dislocaciones, es
mas desordenado y posee por tanto mayor energia. Shockley y Read’, considerando un limite
de bajo dngulo convinicamente dislocaciones de borde, sin defectos de apilamiento, expresaron
esta relacidn con la ecuacidn:

E=EqB(A-In®)
Si Em = emEo entonces;

E/Em =0Mm[] - n(0/Bny]

Eo es funcidn de las constantes elasticas y de 1 orientacida del limite, A es un término que
contiene la encrpia de distorsion almacenada en la proximidad de las dislacaciones y factores
dependientes de Ia orientacidn det limite, dificil de evaluar tedricamente. Om s el dngulo en
el que E, la energia,se hace mixima (Em). La curva que corresponde a la segunda ecuacion,
se muestra en fa figura 1.5 para cristales de simetria ciibica y un grado de libertad. No hay que
olvidar que un L.G. general posee 5 grados de libertad; tres grados especifican la orientacién
de un grano con respecto al otro y dos grados especifican la orientacion del limite respecto a
uno de los granos.

Un L.G. de alto angulo es un complejo arreglo intercristalino por lo que posee una energia
superior a uno de bajo dngulo. La energia de un L.G. general debe ser mayoralade unL.G.
especial ya que éste Gltimo posee un mayor prade de orden. En base al grado de orden
imperante en los L.G. especiales, podemas hacer dos subdivisiones mas;

Limite especular,"Twin boundary" (1.B.)

Son limites completamente coherentes, tas posiciones de los dtomos en los cristales
coinciden perfectamente a o largo de lainterface con 1as respectivas posiciones de la estructura
contigua, por fo que Ia presencia de las dislocaciones no es necesaria, el grado de desorden es
minimo y no existen energias asociadas a las dislocaciones - las dislocaciones aumentan la
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energia alrededor de 0.5] por cada metro cuadrado de superficie en LG La energfa
asociadaa estos limites es apenas un décimo de la energia promedio para L.G. de alto &ngulo.

Limites de grano coincidentes

Estos son semicoherentes, poseen un cierto grado de concordancia entre los itomos en el
L.G. y las posiciones comunes a ambas redes cristalinas, por ejemplo, 1a posicion de un &tomo
de cada sicte en ¢l L.G. concuerda con la periodicidad de ambos cristales, posee  1/7 de
concordancia. Las densidades de coincidencia o concordancia varian desde 1/3 a 1/19 e incluso
més bajas, mientras mayor sea el grado menor es 1a energfa asociada al L.G.. Una expresién
grafica de lo anterior se presenta en la figura 1.6.

Variaciones en el comportamiento esperado indican sin embargo que hay otros factores a
considerar. Las energias de tipos similares de T.B. coherentes en metales diferentes pero con
la misma estructura cristalina (F.C.C.) varian ampliamente. Para evaluar la energia de los L.G.
es necesario considerar incluso la estructura electrénica de los metales.

1.3 SEGREGACION EN LIMITE DE GRANO

Los liquidos que han solidificado para formar aleaciones industriales contienen de ordi-
nario, ademas de los elementos de soluto aftadidos intencionalmente por sus efectos benéficos,
muchos otros elementos de impurezas que llegan al metal liquido por rutas diferentes,

Cuando solidifica una aleacion, una regla mas o menos general aplicable, es que los
elementos de soluto, presentes como elementos de aleacion ¢ como impurezas, son més
solubles en el estado liguido que en el estado s6lido, esto conduce a una falta de uniformidad
de soluto en el sélido, al fendmeno se le conoce como segregacion. Como el liquido se vuelve
pregresivamente mds rico o mds pobre en soluto segin progresa la solidificacion, las concen-
traciones de soluto en las fundiciones solidificadas tienden a elevarse en aquellas regiones que
solidifican al Gltimo - centro del lingote - o en la periferia del lingote, es decir, en la primera
0 itltima parte de s6lido formado. Fluctuaciones similares de largo alcance se conocen como
macrosegregacion. Las variaciones en composicion no sélo se encuentran sobre distancias
grandes sino también sobre distancias mas pequefias que el tamafio de grano (0.05 mm), en
este caso se denomina microsegregacion.

Los metalurgistas han sido cautos del hecho de que el L.G. de una aleacién, puede tener
una composicion quimica muy diferente del resto de la matriz. En particular elementos que
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nomalmente son considerados impurezas con concentraciones de varios cientos de ppm
pueden tener una concentracién localen L.G. de 5% a 10% at'l,

Para que se presente una diferencia en la composicion quimica en el seno de una solucion
sélida, es necesario que las especies atémicas hayan migrado a lugares favorables para su
acumulacion. Al mevimiento de los dtomos dentro de una disolucién solida se le denomina
difusién. La fuerza impulsora para la redistribucion de las especies atomicas puede ser
originada entre otros mecanismos por: gradientes en la composicién quimica, gradientes de
temperatura 6 por la presencia de campos eléctricos. El movimiento de los 4tomos bajo la
influencia de un gradiente de temperatura se denomina termomigracion, cuando el movimento
esta influenciado por 1a presencia de campos eléctricos, se le conoce como electromigracion
- éste wltimo se favorece en el L.G. cuando predominan en ¢l altas densidades®. La influencia
de esta forma de {lujo misico es de gran importancia en los matenales empleados en equipos
de generacion nuclear, entre las condicione de operacidn comunes se encuentran: altos
gradientes de temperatura y campos eléctricos y magnéticos muy elevados, ademds de fuerte
radiacion, todas estas condiciones pueden generar composicién quimica heterogénea por
enriquecimiento local en los cuerpos de material utilizado, y falla del material por modificacion
de las propiedades mecdnicas debido a la gencracion de tensiones intemas, aumento de

volumen por generacion de helio, decaimiento en las propiedades inoxidables ete 113,

La segregacion como fenémeno de enriquecimiento 6 empobrecimiento local de una
especie quimica soluto § impureza, implica zonas preferenciales de acumulacién como las
interfaces solido-gas y solido-solido. Las superficies libres (solido-gas) han sido comparadas
con los liquidos debido a que ambas tienen baja coordinacién, baja simetria y baja deformacion
comparada con el resto del cuerpo, constituyen el primer tipo de interfaces, ademds como ha
sido mostrado estas similitudes pueden ser utilizadas para predecir los acontecimientos de
segregacion superficial, con la aplicacion de coeficientes de interaccién atractiva 6 repulsiva
entre las especies atomicas, por ejemplo; los coeficientes entreN-C, N-P y P-§ son de repulsion
y la competencia entre ellos sc verifica por su orden de aparicidn al segregar en superficie
C-N-p-s1.

El segundo tipo de interfaces esta constituido por L.G., limites de fase y apilamiento de
fallas, en estas interfaces principalmente en los L.G. la segregacion juega un papel importante
en procesos como fractura 1'ntt:rgranular15"16 y corrosion intergranular”’”’zo'z‘. En aceros
de baja aleacion es de superior importancia el control de la composicion quimica del L.G., la
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segregacion de impurezas frecuentemente disminuye la cohesion y causa fractura intergranu-
lar.

La inhibicion o segregacidn excesiva de impurezas y solutos, generalmente depende en
gran medida de la composicion quimica global, debido a las interacciones entre las especies
atémicas?, despreciarlas es suponer trabajar con medios muy diluidos - no debe extenderse
¢ interpretarse que las interacciones entre las especies segregadas en interfases solide-sélido
tengan el mismo papel que en interfaces solido-gas, superficics libres.- . Gtro factor que parece
correlacionar con la segregacion es la solubilidad. Elementos sustitucionales como Mo, Mn,
Si, Ni, y Co en el sistema Fe-0.4%wt-X dan un buen ejemplo, la solubilidad aumenta def Mo
al Co de manera que el mayor factor de enriquecimiento en L.G. lo tiene el Mo, un factor
intermedio es mostrado por Mn y Si, finalmente no se observa enmriquecimiento en el L.G. de
Niy Co™*. Menor segregacion serd mostrada por los elementos que exhiban gran solubilidad
y mayor segregacién para los elementos que tienen muy bajas solubilidades.

Por las caracteristicas de las interfaces, el grado de dificultad para la segregacion aumenta
en el siguiente orden; superficies libres menor grado, L.G., limites de fase, y fallas de
apilamiento grado intermedio, definitivamente con el mayor grado de dificultad - aunque no
es interface- el seno de la estructura cristalina.

Muchas propiedades entre 1as que se encuentra la oxidacion y corrosion de los materiales,
S.C.C, incluso la difusion misma, se ven fuertemente influenciados por los cambios de
composicion quimica local como reporian numerosos investigadores, El mismo material
presenta diferentes comportamientos frente a medios agresivos diferentes como consecuencia
de lasegregacion en L.G.. Las fuerzas que impulsan la segregacion son varias, algunas de ellas
son las siguientes:

Puede scr simplemente un tipo de adsorcién de Gibbs, donde la reduccion de ia energia en
la interface es la fuerza motriz. La cantidad de soluto segregado es usualmente pequeiia, no
mis que el ancho de la imperfeccién cristalina figura 1.7, curva A.

Segregacion fuera de equilibrio debida a interacciones soluto-vacancias y a insuficiente
tiempo para lograr el equilibrio, como podiia ser un enfriamiento rapide en el estado sélido,
ataque quimico, irradiacion, procesos mecénicos y termomecdnicos, curva B,

En algunos casos, puede darse el empobrecimiento debido a la precipitacion de una nueva
fase en las interfaces s6lido-sdlido, como la precipitacidn del carburo rico en cromo Cr23Ce,
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en los L.G.%2, boratos ricos en cromo? %5, curva C, el mismo perfil puede ser originado por

migracion de vacancias a sumideros como; L.G., fallas, limites de fase, etc..

Podemos definiralos L.G. como grandes fuentes de dtomos de soluto. En los L.G. generales
o de gran dngulo de soluciones muy diludas, las especies segregadas exhibirdn pequeiias
interacciones preferenciales hacia los dtomos de su misma naturaleza y hacia sus anfitriones,
su insercion en ef L.G. no afectard en gran medida una regidn que no posee un elevado grado
de orden. En ef extremo, en presencia de una alta concentracion de soluto, interacciones
atémicas preferenciales y bajos grados de orden, es pasible que Ia segregacién de una especie
quimica estimule la aparicidn de nuevas estructuras y nuevas fases se formen en el corazén

de fa regic'mlg.

En el caso de los L.G. especiales que poseen un elevado grado de orden, los atomos de
soluto ¢ impurezas segregados tenderin a ser distribuidos con la misma periodicidad que
poseen los dtomos anfitriones, por tanto tenderfan a preservar mas fuertemente su estructura
periddica. Si a esto aunamos que poseen poca energia de distorsidn, bajas densidades de
dislocaciones, la disminucion de energia como fuerza impulsora en la interface no es muy
atractiva. Por otro lado, esta bien establecido que la velocidad de migracién de L.G. esta
fuertemente influenciada por la segregacidn de sohuto®. Este efecto es atribuido generalmente
a que en st movimiento deberia arrastrar al segregado vy éste se convertiria en una limitante
para su movimiento.

Varios experimentas indican que fos L.G. especiates (L.G.E.) tienien alta movilidad, mas
que los L.G. generales (L.G.G.), evidencia de que en L.G.E. 1a segregacién es baja y por tanto
mipgran mas facilmente, trabajos adicionales encontraron que la energia de activacién (Eq) para
{a migracion de los L.G.G. se incrementa can el incremento de soluto, mientras que la E; para
los L.G.E. permanece constante a un valor relativamente bajo con la variacién del contenido
de soluto, por tanto se intuye gue ocurre menor segregacion en los L.G.E..Sin embargo es
conveniente tener presente que no hay diferencias apreciables en la movilidad de los L.G.E.
y L.G.G. en materiales de alta pureza,

En resumen, Ia segregacion es méas viable en los L.G.G., que poseen poco grado de arden
y muy dificil en los L.G. especiales.
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CAPITULO 2

ACEROS INOXIDABLES



2.1 GENERALIDADES

L.os metales aleados de manera similar a las soluciones liquidas, presentan un intervalo de
solubilidad de soluto, formacion de compuestosy precipitacién de los mismos, difusién mdsica
y fendmenos adicionales alos cuerpos sélidos metdlicos como: endurecimiento por fenémenos
de flujo masico en estado solido, es decir, sepregacién en zonas preferenciales (de alta energia);
defectos puntuales, lineales, interfases sélido - sélido, ete..

Es necesario definir primero los conceptos que identifican el comportamiento de los sélidos
de su contraparte iiquida. De entrada, una aleacion es una mezcla homogénea de dos o mas
elementos de los cuales uno por lo menos es un elemento metalico, estas mezclas también
|lamadas soluciones solidas, son equivalentes a las soluciones liquidas, en las que el soluto es
el elemento quimico que se encuentra en menor cantidad y el disolvente el que se encuentra
en mayor cantidad. Qcurren generalmente en dos tipos;

Solucion solida sustitucional: En ella los dtomos de soluto se distribuyen de manera que
ocupan lugares que de ordinario pertenecen a los dtomos de disolvente (Cu-Ni), es decir,
sustituyen a sus anfitriones en la red cristalina, de manera que tienen similitudes en tamafio e
interacciones.

Solucion silida imersticial: Los atomos de soluto penetran en los huecos o intersticios
de lared cristalina sin desplazar de sus posiciones originales a los atomos de disolvente (Fe-C).

Una fase es un cuerpo de materia macroscopicamente homogeéneo, fisicamente distinto, de
estructura cristalina bien definida. Al mezclarse dos elementos las estructuras resultantes no
son siempre iguales a las de los componentes puros que le dieron origen, de manera aniloga
a las soluciones liquidas, algunas fases son sélo soluciones solidas, estructuras cristalinas de
atomos de disolvente con un intervalo definido de solubilidad de soluto, es decir, son
estructuras que se producen sobre una amplia gama de composiciones. Sin embargo, cuando
se producen estructuras que guardan una relacién de proporcién fija entre los dtomos que lo
conforman se denominan, compuestos intermetalicos*, (ejem. 3 4tomos de fierro y uno de
carbono forman la cementita o carburo de hierro muy caracteristico en los aceros al carbone),
ambos son los componentes de todas las estructuras que caracterizan a%as aleaciones.

A la serie de aleaciones resultantes de la combinacion de dos o mas elementos en todas las
proporciones posibles, se le conoce como sistema de aleacidn.
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Un sistema representado grificamente con coordenadas de composicién como abscisa y
temperatura como ordenada, conforma un diagrama de fases, diagrama constitucional, o
diagrama de equilibrio. Si el diagrama representa nicamente la combinacion de dos elemen-
tos, se le denomina diagrama binario, de tres, temario, etc, Estos diagramas muestran la
relacion existente entre las fases, la temperatura y la composicion quimica bajo condiciones
de equilibrio, no se aplica directamente, o bien, se hace con reserva a aleaciones fuera de
equilibrio. Las lineas que lo constituyen, representan lineas de transformacion e indican la
transicion de una fase a otra causada por la variacion de fa composicion o temperatura en la

aleacion.

Desde su modesto principio hacia los afios de la primera guerra mundial, cuando fue
descubierto que concentraciones de cromo mayores o iguales a 12%Cr-13Cr podian impartir
resistencia a ia corrosion acuosa y a la oxidacién del acero”, fa utilizacion de los aceros
inoxidables se ha diversificado ampliamente respondiendo a las exigencias que demandan las
innovaciones de la tecnologia. Dentro de este dinamismo, una caracteristica que los distingue
de manera singular, es Ia estabilidad quimica del material frente a medios altamente agresivos
precisamente en las interfases metal-medio agresivo.

El disefio de estos materiales fue motivado entre otras cosas, porque la mayoria de las
aleaciones ferrosas utilizadas en ese entonces, no tenian suficiente resistencia a la corrosion,
mas critica conforme la temperatura de los procesos industriales aumenta.

Desarrollados primariamente por consideraciones quimicas, mecanicas y de estabilidad
térmica, en respuesta a las propiedades tradicionalmente importantes (tenacidad, ductilidad,
dureza, etc.), en fa actualidad su aplicacién ha rebasado los mismos limites para los cuales
fueron disefiados. En el campo de la generacion de encrgia eléctrica por la via nuclear, el
trabajo se centra en la tecnologia de materiales necesarios en los generadores nucleares como
en reactores de fision, y en los prototipos de fusion nuclear' >1%, En ambos casos aunque mais
severo en el Gltimo, los materiales estaran sujetos a un alte flujo de neutrones, campos
magnéticos elevados, fuerte radiacién nuclear, y corrosion, factores que han mostrado tener

una fuerte influencia en el comportamiento de los materiales®.

Dentro de la amplia gama de las aleaciones ferrosas, los aceros inoxidables son una rama
designada por su alta resistencia a la corosion. Por definicién, un acero inoxidable es una
aleacion base hierro que posee un 12% Cr € incluso un minimo de hasta de 11% de cromo
como principal aleante?® y otros elementos como: C, Mn, Si, Ni, Mo, Ti, Nb y N, E! término

18



inoxidable se debe a la formacion de una capa de 6xido de cromo que protege al material de
oxidaciones posteriores como una barrera fisica, sin esta proteccién, se corroe a velocidades
similares a otras aleaciones de hierro, en cambio frente a un medio oxidante agresivo, el acero
no mostrara actividad quimica con su medio ambiente, sin embargo en medios muy reductores
1a capa de dxido no es estable, por lo que el comportamiento del material distard mucho del
carécter inoxidable. Es necesario que para mantener esta propiedad el contenido minimo de

cromo se mantenga en solucién®.

2.2 SISTEMA Fe-Cr.

Fases inherentes de las aleaciones ferrosas, son las que presenta la caracteristica alotropia
del hierro en estado puro figura 2.1, Ia estructura cristalina estable a baja temperatura es el
hierro alfa de estructura reticular, cibica centrada en el cuerpo (B.C.C.), el hierro gamma
estable entre los 910°C y los 1400°C, con estructura cibica centrada en las caras (F.C.C.) y
finalmente el hierro delta, de estructura similar a Ia del hierro alfa de baja temperatura. Las
mismas estructuras aparecen cuando el hierro se mezela para formar aleaciones, pero ahora
forman 1o que hemos definido anteriormente como soluciones sélidas e incluso mezcladas con
intermetalicos formando microconstituyentes como la perlita, son caracteristicos los nombres
que estas soluciones reciben, la solucién sélida de baja temperatura originada por el hierro
alfa se denomina ferrita, posee la misma estructura, y se le identifica con la letra griega "alfa".
La solucion solida que se origina de la variedad gamma, se le identifica lo mismo que ésta con
Ia letra griega gamma, tiene también la misma estructura cristalina, y se le conoce como
austenita.

La base de los aceros inoxidables es el diagrama binario Fe-Cr, figura 2.2, como se observa,
la region de estabilidad de la fase gamma es muy reducida comparada con el predominio de
la fase alfa, la fase austenitica se encuentra entre el 12.5% Cr y 0% Cr con temperaturas de
1400°C y 830°C, Ia fase alfa en cambio, es estable para valores mayores al 13.5% y
temperaturas desde laambiente hasta temperaturas sélo inferiores alade fusion. Los intervalos
dados se modifican con la temperatura y composicion de las diferentes aleaciones.

Gamma y alfa son comunes a las aleaciones ferrosas, sin embargo en el diagrama aparece
otra fase no encontrada en los aceros ordinarios. La fase sigma en si, es un intermetalico de
proporciones FeCr y estructura cristalina muy complicada de cuerpo cenu'ad027, estable bajo
los 815°C ¢ intervalo de composicién de cromo no definido con precisién.
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La causa de su formacidn, entre otras, es la presencia de ferrita bajo tratamientos térmicos
prolongados en el intervalo de temperatura 600°C a 820°C, la ferita se transforma en el
intermetélico de hierro y cromo perjudicial en la mayoria de los casos por reducir la resistencia
de los aceros. Como se verd més adelante, la formacién de la fase sigma puede proceder
directamente de la fase gamma, no solo de Ia alfa.

La fase sigma se caracteriza por poseer alta dureza (superior a 900 Vickers aproximada-
mente), poca ductilidad y resiliencia, paramagnetismo, gran fragilidad y reduccion de volumen
durante Ia transformacion ferrita-sigma, quimicamente no es resistente a medios agresivos
muy oxidantes como la prueba del dcido nitrico hirviente, en tales medios una aleacion con
sigma intergranular desarrollara corrosion intergranularzg. La deformacidn en frio tiende a
catalizar favorablemente la formacion de esta fase. Dependiendo de la temperatura y fa fase
de 1a cual se origina la morfologia puede variar, a unos 550°C tiene un aspecto,bastante
parecido a fo que se denominé errdneamente troostita fina, cuando se forma a temperaturas
mis elevadas aparece en forma acicular, suficiente tiempo conduce a la globulizacion y por
tanto disminuye el ataque corrosive. Cuando proviene directamente de 1a ferrita, la fase sigma
crece en el interior de la misma, suficiente tiempo y temperatura conducen a una transforma-

cién cuantitativa de ferrita a sigma sin cambio de forma®".

Elementos como Si, Nb, Mo, y Ti que favorecen la formacion de la fase alfa favorecen
también la formacion de la fase sigma.

2.2.1 Influencia de los aleantes en Ia estructura

No todas las adiciones en los aceros inoxidables son en gran cantidad y sélo algunos de
ellos poseen por su cantidad y naturaleza fuerte influencia en su estructura, propiedades
mecanicas y quimicas. Sin embargo, cada adicion imparte caracteristicas especificas que por
separado o en conjunto coadyuvan al comportamiento global en beneficio o detrimento de la
propiedad que los distinge. Las adiciones en pequefias cantidades ticnen también un efecto
caracteristico y sern enfocados por su beneficio o prejuicio en la corrosidn intergranular en
capitulos posteriores.

20



EFECTO DEL CROMO.

La adicién de cromo (B.C.C.) en el hierro puro, tiende a estabilizar el hierro alfa yen cambio
disminuye la estabilidad de la fase gamma hasta reducirla aun bucle cerrado, diagrama Fe-Cr,
figura 2.2, extiende el intervalo ferritico hasta unirlo con la variedad B.C.C. de alta temperatura
ferrita delta. Mas alla del 16% Cr, no se encontrard austenita (fase gamma) las aleaciones
binarias Fe- Cr, serdn completamente ferriticas®®. A estos aceros se les denomina aceros
inoxidables ferriticos.

Cumo el Cr es un estabilizador de la fase ferritica, se le conoce como elemento alfageno o
ferritizante, elementos de comportamiento similar son: Mo, W, V, Ti, Cb, B, Nb, Tz, Re, y Si.

Conforme se incrementa la cantidad de cromo, ambos Cr y Fe pueden alcanzar un orden
cristalino y constituirse en el intermetalico de properciones FeCr, Ia fase sigta, por lo que los
aceros de alto cromo estan sujetos a la aparicion de esta fase, debido al cambio de estructura,
el material expertmentara cambios en su comportamiento mecanico. De manera general con
el incremento de cromo se experimenta un mejor comportamiento frente al desgaste, la
resistencia tensil como lo muestra la figura 2.3 se incrementa de manera significativa, sin
embargo se experimenta una caida en al resiliencia conforme se incrementa el contenido de
cromo, figura 2.4.

EFECTO DEL NIQUEL

Como puede verse grificamente en el diagrama de fases combinado Fe - Cr - Ni (no temario)
figura 2.5, la adicion de niquel (F.C.C.) es contrapuesta el efecto del Cren cuanto a la estructura
se refiere, incrementa el intervalo gamma estabilizando Ia fase austenita a bajas temperaturas
a tal grado, que si suficiente Ni es adicionado, ¢] metal permanecera austenitico. Un 30% o
maés, es necesario para que el sistema Fe-Ni permanczca austenitico a todas las temperaturasBZ.
Estos aceros son los denominados aceros inoxidables austeniticos. Algunos elementos que
tienen similares efectos gammagenos son el Mn, Cu, C y N entre otros.

Balances apropidados de Cr(alfageno) y Ni(gammageno) conducirin a aleaciones
inoxidables bifasicas (zamma-alfa) como puede observarse en ¢l diagrama ternario figura 2.6,
En él encontramos las combinaciones con las cuales pueden estar presentes en equilibrio, las
fase alfa y gamma, incluso gamma en equilibrio con la fase sigma.
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EFECTO DEL CARBONO

El diagrama de fases Fe - C, es un diagrama tipico de un campo de Ja fase gamma extendido,
como podria ocurrir con la adicidn de nitrageno al Fe, las regiones de las fases ferriticas delta
de alta y alfs de baja temperatura son reducidas. El carbono es por tanto un elemento
estabilizador de la fase gamma, un elemento gammageno.

El estudio del sistema Fe-C constituye el campo de los aceros ordinarios por lo que en la
presente discusion es de mayor interés el sistema Fe-Cr-C.

El carbono affadido al sistema Fe-Cr aumenta la region austenitica y ejerce un fuerte efecto
en la formacion de la martensita por tratamiento térmico de temple, figura 2.7, niveles de
carbono inferiores al 0.1% imposibilitan la formacion de esta fase y entonces el acero
permanece fem’tico33, para niveles mis altos de carbono, s¢ hace posible el endurecimiento
via formacién de la martensita por templado a velocidades de enfriamiento moderadas, tales
aceros son denominados martensiticos.

Cuando la velocidad de enfriamiento no es suficientemente rapida para retener todo el
carbono ensolucién o muy lentas, el enriguecimiento local favorecera la aparicion de carburos,
ambos Fe y Cr son formadores de carburo pero este ultimo posee una mayor afinidad por el
carbono, de manera que serd inevitable la aparicién de carburos ricos en cromo en la solucion
como lo muestra la figura 2.7, a mcnos que en solucion se encuentre otro elemento de mayor
afinidad que el cromo.

El carbono en los aceros inoxidables, eleva significativamente las propiedades mecénicas
figura 2.3, Meoderadas adiciones incrementaran la resistencia de los aceros ferriticos figura
2.8, desafortunadamente existe una consecuente pérdida de ductilidad y resistencia a la
corrosion.

23 CARACTERISTICAS DE LOS ACEROS INOXIDABLES

La norma de 1a “American Jron and Steel Institute” (A.1.S.L}), ha clasificado a los aceros
inoxidables por una serie de tres nitmeros basada en la microestructura que estos materiales
presentan, la clasificacion estindar es:
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CLASIFICACION ALS.L

SERIE | GRADO INOXIDABLE PRINCIPALES ALEANTES
400 FERRITICO ALTO CROMO
400 MARTENCITICO BAJOCr,ALTOC
300 AUSTENITICO Cr-Ni
200 AUSTENITICO Cr-Ni-MnyN

Fuera de las normas se tienen aceros especiales como los HP, inoxidables endurecibles por
precipitacién que aun no han sido designados, son los denominados no estindares.

ACEROS INOXIDABLES FERRITICOS

El grado ferritico agrupado en la serie 400, consiste de una microestructura alfa-ferrita, con
estructura cristalina cibica centrada en el cuerpo, poseen contenidos de cromo que varian entre
los 11% Cr y 30% Cr aproximadamente.

Se caracterizan porque tienen una estructura ferritica a cualquier temperatura y por esta
razon, no hay posibilidad de regeneracion de grano y la recristalizacién sélo es posible
mediante una deformacion plastica en frio, previo recocido, o mediante una deformacidn en
caliente.

Aunque poseen buena resistencia a la corrosién y resistencia a la oxidacién, son menos
efectivos a este respecto que los inoxidables austeniticos. Presentan una serie de carencias
como son: baja ductilidad comparados con los austeniticos, susceptibilidad a la fragilidad
-"embrittlement"-, sensibilidad a la entalla, a la tratabilidad térmica y una pobre soldabilidad.
Como no sc utiliza niquel en su manufactura, lo hace econémico y ello es responsable de que
en la actualidad se siga utilizando ampliamente.

Muchas de las propiedades de los aceros son generalmente modificadas por la cantidad y
tipo de aleante, ejemplo de los anterior es la figura 2.9, en estos aceros cuando el contenido
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de cromo aumenta, la resiliencia disminuye debido a la baja resistencia al efecto de entalla,
bajando ain mas el contenido de carbono (0.01%), ¢l efecto del cromo es determinante en la
variacién de la resiliencia como se muestra en la figura 2.4, La aparicién de {a fragilidad podria
ser asociada a la fase sigma que en estos materiales es favorecida por el contenido de cromo.
Al correlacionar Ja caida de la resiliencia con el %Cr en el diagrama Fe-Cr figura 2.2 el
porciento en los que se verifica la caida tienen relacion con la aparicion de la fase sigma, la
apreciacién debe ser mas fiel conforme el %C diminuye puesto que el diagrama de la figura
2.2 (Fe-Cr) esta exento de carbono.

Las deformaciones en frio y Ja adicién de elementos como el niquel, manganeso y silicio

aceleran la formacién de la fase sigma3°.

ACEROS MARTENSITICOS

Uno de los aleantes que tiene una gran influencia en la formacion de martensita es el
carbono, su adicidn al sistema binario Fe - Cr(12%-18%peso), amplia ef bucle de la regién
austenitica por lo que se clasifica, como se habfa mencionado, como un elemento gammageno,
hace posible que el acero responda de manera similar a los aceros ordinarios al carbdn, a alta
tempratura las fases presentes en el material sufren Ia transformacidn austenitica y de manera
similar durante el enfriamiento repentino, con altas velocidades de enfriamiento ocurre Ja
tranformacion a martensita por Ja diferencia en solubilidades entre Ia fase austenitica dc mayor
sofubilidad a alta temperaturay la ferrita de menor solubilidad de carbono a baja temperatura,
el resuitado, una solucién sobresaturada de ferrita a baja temperatura que da fugar a Ia conocida
martensita en e} material, Una expresion grafica de lo anterior es la figura 2.7.

Estas aleaciones no son tan resistentes a la corrosion como los grados fersiticos o
austeniticos, su limite a alta temperatura después del cual comienzan a oxidarse son los
750°C%",

La seleccidn entre un acero inoxidable feritico y un martensitico esta basado en un balance
enfre Ja resistencia a la corrosion, la dureza y tesistencia requerida.

ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS

Estos aceros(serie 300), son aleaciones Fe-Cr-Ni y poseen ¢l mejor comportamiento
mecénico y de carcter inoxidable a temperaturas que van desde las criogénicas hasta
temperaturas tan aitas como 1000°C. En algunos aceros, partes de niquel pueden ser sustituidas
por mangareso y nitrdgeno, dando origen 2 la serie 200, también austeniticos. El niguel al
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mismo tiempo que aumenta la resistencia a Ia cormrosion, estabiliza la estructura austenitica
ciibica centrada enlas caras (F.C.C.) manteniéndose ésta a temperatura ambiente. Silacantidad
de Ni esincrementada sobre 8%, la cinética de la transformacién austenita-ferrita en la aleacion
Fe-Cr se inhibe y se vuelve mas lenta. A este porcentaje 1a austenita es llamada "metaestable”
y es susceptible de transformacidn, el grado y velocidad de deformacién, los tiempos largos
y la temperatura de tratamiento pueden provocar aumento en la dureza, en la permeabilidad
magunética, ¢n la resistencia a la traccién y del limite de fluencia, lo cual acusa una transfor-
maciénf;. Adiciones de 25% o més son necesarias para obtener una aleacién completamente
estabie®”,

De manera similar a los ferriticos, dado que son monofasicos, no pueden ser templados,
revenidos ni recocidos en la forma ordinaria, engrosan el grano a temperaturas elevadas o con
grandes tiempos de permanencia, pero la fragilidad que adquieren no es tan peligrosa como
en los ferriticos, el crecimiento del grano no afecta grandemente las propiedades mecénicas,
pero favorece la aparicion de la denominada "piel de naranja” en las piezas embutidas>’.

Poseen excelentes propiedades mecanicas que generalmente dependen del tipo de aleacion:
estabilidad a temperaturas criogénicas, resistencia a elevada temperatura, ausencia de ferro-
magnetismo y excelente soldabilidad. Se consigue mejorar sus propiedades mecénicas como
la carga de rotura y limite eldstico a través de transformaciones en frio, pero se debe tener
cuidado, durante estas transformaciones parte de la austenita puede tranformarse a martensita
por lo que consigue algo de magnetismo, en fa deformacién en frio la acritud producida no
solo aumenta la dureza, también modifica la permeabilidad magnética aumentandola.

Existe un problema grave en estos aceros, cuando las velocidades de calentamiento o
enfriamiento en ef intervalo de 400°C - 800°C son lentas, se promueve la precipitacion de un
carburo rico en cromo precisamente en los limites de grano, dada la diferencia en la difusién
entre el Cry el C existe una pérdida de cromo en las zonas contiguas al L.G. y esto hace quc
el material pierda su caracter inoxidable quedando sensible a la corrosion intergranular. Se
discutira mas ampliamente este punto en capitulos posteriores.

ACEROS INOXIDABLES NO ESTANDARES

Son propiamente un grupo de aleaciones que combinan las caracteristicas inoxidables con
la alta resistencia. No tienen atn una designacion dada por la A.[.S.1. aunque précticamente
son de uso amplio, los estandares martensiticos proveen elevada resistencia mecanica, pero
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su resistencia a la corrosion es pobre, en cambio los ferriticos y austeniticos poseen mejor
resistencia a la corrosion pero presentan caracteristicas mecinicas mas débiles,

El grupo mis popular Jos constituyen los endurecibles por recipitacion designados como
XX-XHP. Los tres grados dados anteriormente, son susceptibles de endurecimiento por
precipitacion generalmente de eleméntos come: nitrgeno, aluminio, cobalto, boro, titanto,
cobre, etc., que pueden disolverse facilmente a alta temperatwra y precipitarse a bajas
temperaturas formando intermetdlicos con los elementos de aleacion.

En los inoxidables austeniticos se puede disminuir la estabilidad de la fase austenita por la
reduccion de niquel, se agregan elementos como: aluminio, titanto 6 fosforo que conducen a
un endurecimiento y resalte de la resistencia via precipitacion coherente debida a saturacién
en condiciones metaestables™. Sin embargo debido al endurecimiento estructural, presentan
dificulatades en la deformacion en caliente y en soldadura. Estos aceros se clasifican a su vez
en 3 tipos: martensiticos, austeniticos y austenoferriticos.

2.4 ACERO INOXIDABLE AUSTENITICO 304 ALS.L,

Dentro del grado austenitico, los materiales mas empleados son los designados como 304
y 316, sélo el 304 constituye et 50% de la produccion de inoxidables en los Estados Unidos.

AISI % Cmax. % Cr % Ni % Mn % Mo
304 0.08 18-20 8-12 2 0
304L 0.03 H " H (1]
316 0.08 16-14 | 10-14 " 2-3
316 0.03 n o ;c " "
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Conforme se agrega niquel al sistema Fe-18%Cr se va ampliando la regién austenitica
restringiendo las variedades B.C.C. de alta y baja temperatura figura 2.10, af alcanzar el 8% Ni
ambas variedades han sido suprimidas, incluso Ia linea Ac3 ha desaparecido figura 2.11.

Al contenidode Niy Cenel 304 y 316, un enfriamiento muy lento para favorecer condiciones
de equilibrio propiciard a temperatura ambiente la coexistencia de ferrita austenita y carburo.
Altas velocidades de enfriamiente, no originaré cambios de fase, sélo la disminucién de Ni
permitird el endurecimiento por formacion de martensita. Si el contenido de C fuera superior
2 0.6% C en estos sistemas, a temperatura ambiente s6lo se tendra austenita y carburo.

Cuando estos materiales se mantienen a temperaturas comprendidas entre 450°C y 960°C,
se promueve la precipitacién de carburos ricos en cromo ¥ el acero queda sensible al ataque
corrosivo intergranular. El problema reviste mayor importancia en soldadura, la precipitacién
se presenta en las zonas cercanas al cordén donde la temperatura esta comprendida en el
intervalo dado. Por ello su empleo en piezas soldadas se restringe a piezas que posteriormente
pueden recibir un tratamiento térmico de disolucién de carburos (hipertemple). El temple
austenitico entre los 1030°C v 1100°C con enfriamiento en agua disuelve los carburos
precipitados de mancra que la estructura permanccera formada basicamente por austenita,
aunque pucden aparecer pequefias cantidades de ferrita, Esto depende de Ia composicién
quitnica, de la temperatura de tratamiento y del enfriamiento.

2.4.1 Adiciones especiales

Existen mds de una variedad de este tipo de acero, generalmente responden al tipo de
aplicacidn.

18-8-Bajo contenido de carbono: La disminucion del contenido de carbono inhibe ¢ incluso
elimina la precipitacion de carburos ricos en cromo, en caso contrario disminuyen las
propiedades y dejan sensible al acero al ataque corrosivo en los limites de grano por deficiencia
de cromo. El bajo contenido da seguridad en la soldadura para piezas que por su forma no
pucden tratarse térmicamente, bien en piezas que durante su procese de fabricacion no pueden
recibir un tratamicnto térmiceo de disolucion de carburos, o en piezas que por las condiciones
de operacion se ven sujetas a temperaturas entre 430°C y 800°C, que como se explicard mds
adelante conducen a la precipitacion de carburo en aceros con mayor contenido de carbono,
En cantidades controladas actua como un estabilizador de la fase austenita 6 reduce fa cantidad
de niquel requerido.

27



18-8-Estabilizado: los elementos que regularmente se utilizan para la estabilizacion del
acero son el columbio y titanio. Su aplicacion responde a las mismas necesidades que el
anterior, incluso para piezas soldadas que deben trabajar en el intervalo de temperaturas
mencionado en el que se presenta la corrosién intergranular. A diferencia de éste, inhibe la
corrosion intergranular debida a la precipitacion de los carburos ro por los bajos contenidos
de carbono, sino a la presencia de formadores de carburo mds fuertes que el cromo, la
participacion de este iltimo en el carburo se inhibe, incluso puede poseer un contenido de
carbono mas elevado. Ambos elementos pueden utilizarse para controlar el tamaiio de grano,
e incluso existe un incremento en la resistencia debido a la precipitacién intragranular de los
carburos MC.

18-8-Mn. Presente en 2% wgt. Como un cstabilizador de la austenita puede ser usado para
recmplazar algo de Ni por razones econdmicas sin degradar las propiedades. Util en terminos
de maquinabilidad en combinacion con el azufre, como una trampa de impurezas o adicionado
intensionalmente con ese proposito.

18-8-X. Se utilizara esta X para denotar las pequefias cantidades de otros aleantes que tienen
un efecto especifico en el comportamiento de! 18-8.

Vanadio: Se utiliza en los aceros porque estabiliza los carburos precipitados durante el
endurecimiento secunadario, aumenta la templabilidad y controla el tamaiio de grano.

B S, y Se: en cantidades variables entre 0.20 - 0.10, hacen ficil la mecanizacion de los
aceros. Se afiade incluso circonio. Se debe tener cuidado enla aleacion ya que estos elementos
generan problemas durante lasoldadura y disminuyen laresistencia a la corrosién de los aceros,

Wolframio: Se emplea en piezas de alta resistencia en calicnte ademas de su
cargcter inoxidable a alta temperatura,

Silicio: Para materiales de alta resistencia a la abrasion ademas de mejoramiento de su
resistencia a la oxidacion(925°C sin formacion de cascarilla),

Boro: Se emplea en algunos aceros debido a que disminuye el ataque corrosivo, los
precipitados en L.G. tienden a ser més finos, favorece Ja precipitacion del carburo
M23Cs intragranular incluso prticipa en el carburo substituyendo parte del carbono en el

carburo?!,
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Nitrogeno: En cantidades controladas como 0.06%-0.09% para remplazar algo de
niquel, como un fortalecedor de la resistencia en 304Ny 316N entre 0.10% v 0.16% (el Mn
en estas aleaciones incrementa la solubilidad del NM).

2.4.2 Precipitacion del carbure M23C rico en croma,.

A pesar de que en un sistema varias especies quimicas se encuentran presentes en solucion,
los elementos que forman un intermetalico no son necesariamente los que se encuentran en
mayor cantidad, sino aquellos que al combinarse forman el compuesto mas estable basado en
consideraciones de energia libre. Si la diferencia entre ésta magnitud y la de compuestos
opcionales nos es muy grande, puede verificarse la formacién simultanea de ambos por
separado 6 formando compuestos mixtos. Lo anterior se verifica en los aceros inoxidables
austeniticos en los que la precipitacion de carburos de la forma (Fe,Cr)xCy es algo comin,
figura 2.12.

Las proporciones de Cr y C estin fuertemente influenciadas por sus respectivas concentra-
ciones y la temperatura de ta aleacion. El cromo puede reemplazar al hierro hasta en un 15%
en la variedad Fe3C sin cambiar 1a estructura, este carburo es designado (FeCr)3C, el siguiente
carburo conforme se va incrementando el contenido de Cr, puede contener minimo de 36%
Cr, (FeCr)7C3, es propie de los aceros de herramienta. En los aceros de alto Cr es comiin la
variedad (CrFe)4C con un contenido de hasta un 70% Cr. En aceros con un 18% Cr la
precipitacion de este carburo provoca la pérdida de Cr en las zonas adyacentes.

Tomando ahoera en cuentala figura 2. 11, de acuerdo a 1a lineaequivalente a Acm, el aumento
de C en el 18-8 incrementa la temperatusa de disolucién y/o precipitacion del carburo. De
ambas figuras 2.11 y 2.12 se puede inferir ya que el niquel no es un formador de carburos, que
las especies correspondientes al 18% Cr para los contenidos de carbono de Ia figura 2.12 son
las mismas para el 18-8.

Conforme se incrementa el cromo Gue participa en &l carburo mixto, las cantidades
requeridas para la nucleacion y crecimiento son cada vez mayores y es posible el empobre-
cimiento de cromo en las zonas adyacentes a la precipitacion, mas adelante se discutird su
influencia en la corrosién intergranular.

Hasta aqui, la presencia de estos carburos se verifica solo si las cantidades de carbone
disuelto son tan elevadas como los %C mostrados en la gréfica 18. En los aceros inoxidables
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austeniticos, los contenidos de carbono oscilan entre menores a 0.03% (304L y 316L) y
méximo 0.25%(310), los de cromo entre 16%(316) 2 26%(310). Bajo condiciones derecocido
a bajas velocidades de enfriamiento, el carburo predominante seria (Cr,Fe)4C en fase
austenitica, incluso ferrita podria estar presente si las velocidades de enfriamiento son
extremadamente lentas figura 2.11.

De la misma gréfica y de acuerdo a Acm, la precipitacién de carburos para los %C
contenidos en el acero 304 (0.08% C max.) ocurriria entre los 400°C y 900°C, de manera que
un acero 304 bajo condiciones de operacion en este intervalo esta sujeto a la precipitacion de
carburos.

Investigaciones experimentales anteriores® y algunas teéricas recientes”” han confimdo
que, el carburo formado en los aceros inoxidables tiene la proporcion M23Cs. Para mayor
cantidad de carbono disuelto aparece un segundo carburo de estequiometria M7Cs, figura 2.13.

3 factores pueden afectar fuertemente la precipitacion del carburo; la composicion quimica
nominal de la aleacidn, el estado del material y el sitio de precipitacion.

COMPOSICION QUIMICA.

De manera general, la segregacion o no segregacion de determinados elementos puede
inhibir o estimular a su vez la segregacion e influencia de otros que pueden afectar grandemente
el proceso de nucleacion y crecimiento del carburo. Algunos de ellos ejercen su influencia de
menera indirecta, el boro por ejemplo, a concentraciones menores a [00ppm por su interacion
con vacancias, dislocaciones y transporte en L.G. ejerce influencia en la etapa de nucleacion
del carburo, modificando la distribucion y tamafio segiin Thomas“, o bien participando en el
carburo al desplazar partes de carbono, M23(C,B) y para alto boro Mz(B.C)26.

En ausencia de fuertes formadores de carburo (W, Ti, V, Nb, etc.) y bajos contenidos de
carbono (0.08% C max), la especie de carburo predominante es M23Cg, la porcion M es
practicamente cromo en su totalidad por lo que la escritura del carburo como Cr3Cs es
frecuente. Cuando cantidades significativas de gtros elementos como Mo, Ni, B, N, etc. que
pueden participar en el carburo estdn presentes en la composicion nominal, la porcion M del
carburo generalmente se modifica por desplazamiento de Cry Fe??, para denotarlo se utilizan
otras nomenclaturas como (Cr,Fe,M0)23Cs.
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Cuando estin presentes fuertes formadores de carburos, pueden competir directamente por
el carbono y formar otros carburos de estequiometrias diferentes como MC, sin e participacién
de cromo. Elementos de esta naturaleza son el Tiy Nb, Tay Cb.

SITIO DE PRECIPITACION

Tomando en cuenta la discusion precedente sobre L.G., es de esperarse que la cantidad de
segregacion este en proporcion directa con el grado de orden, menor grade de orden mayor
segregacion y mayor posibilidad de precipitacion, mayor grado de orden menor segregacion
y menor posibilidad de precipitacion, lo anterior se traduce en mayores tiempos de tratamiento
para logras Ia precipitacion en limites con mayor orden y menores tiempos para limites de
menor grado de orden como los L.G. generales, la precipitacion de M23Cs en T.B. se verifica
sola despuss de fargos tiempos de tratamiento a 650°C 13 10 anterior esta mejor esquernati-
zado en la figura 2.14. En los aceros inoxidables de microestructuras duplex, la precipitacion
se desarrolla primero en las interfases fertita-austerita®+°. Una vez que ha precipitado, su
crecimiento se ve fuertemente afectado por las estructuras cristalinas contignas y por el
comportamiento de éstas durante el tratamiento térmico de precipitacion, canforme iranscurre
el tiempo la ferrita se transforma segun 1a reaccion:

FERRITA = AUSTENITA2 + M23C¢
austenitaz con menor contenido de cromo. A mayores tiempos:

FERRITA = AUSTENITA = SIGMA = FERRITA + AUSTENITA

El crecimiento del carburo se verifica en direccitn de la fase ferrita de menor solubilidad
de carbono. En materiales completamente austeniticos hay clara evidencia de que la orien-
tacidn del L.G. puede afectar la nucleacion y crecimiento, incluso segmentos con orentacion

diferente pueden no tener precipitados prescn.tcszz,

Debe tomarse en cuenta sin embargo, que no todos los precipitados tienden a hacerlo en
L.G., lo anterior es aplicable sélo a aguellos que tienden a precipitar en L.G., como el carburo
mencionado.
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ESTADO DEL MATERIAL

El tiltimo factor, el estado del material, generalmente estd relacionado con el procedimiento
de manufactura. Soldadura, tratamientos térmicos, conformado mecénico, etc. pueden ejercer
cierta influencia y facilitar o inhibir completamente la precipitacion.

Si recordamos que al 8% Ni la austenifa generada es metaestable, la introduccion de
deformacion en el material puede promover la transformacion de esta en martensita intergranu-
lar y facilitar los mecanismos de nucleacidn y crecimiento del carburo, La accién conjunta de
deformacién y temperatura como en un tratamiento termomecanico favorece aiin mas la
cinética de precipitacién acortando los tiempos requeridos para el inicio. Esto puede se

comprendido si tomamos en cuenta que la deformacion eleva la difusibidad del cromo” .

Algunas notas adicionales son interesantes acerca del comportamiento del carburo con
grandes tiempos de tratamiento y presencia de algunos aleantes:

A temperatura constante de 650°C conforme se incrementa el tiempo de permanencia el
tamaiio del carburo se incrementa dramaticamente.

La densidad y morfologia de los carburos de L.G. 2 L.G. puede cambiar pero en un solo
I{mite los carburos son aproximadamente iguales en forma y espaciamiento.

Un movimiento significativo del limite a 700°C y muy pequefic movimiento a
650°C, puede ser debido a que 2 650°C la velocidades de nucleacion del carburo es alta
perola velocidad de crecimiento es lento, esto conduce a un granmimero de precipitados
pequeiios a esta temperatura. A 700°C menos particulas nuclean pero crecen a alta
velocidad, esta combinacion de condiciones conducira a un movimiento significativo a
700°C.

A mayores tiempos de tratamiento el crecimiento del carburo se manifiesta de manera
preferencial hacia el interior de uno de los granos, presumiblemente de alta energia con
objeto de maximizar la cantidad de interfase de menor energia que rodea la particula.

La segregacion de varios elementos tienden a afectar la precipitacion del carburo, bien sea
por interaccién con los elementos de los cuales se forma o por inhibir su nucleacion y
crecimiento temprano, ejemplo de lo anterior son: el nitrogeno que retarda la nucleacion y

crecimientolg, el borou'26

, el molibdeno que entra a formar parte del carburo, fosforo en
presencia de Mo 6 Ni, mas dalino en medios altamente oxidantesm. azufre, etc., se intuye que

la presencia de carbono es decisiva para la precipitacion del carburo, concentraciones infe-
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riores a0.02% no causaran precipitacion en los materiales. Puesto que existe una relacion cast
directa entre la precipitacion de este carburo con la caida de la corrosion intergranular, el efecto
del Py S en el carburo y la corrosion intergranular, serdn discutidos mas tarde.
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CAPITULO 3

CORROSION



3.1 GENERALIDADES

Esuna experiencia cotidiana el observar el éxido de hierto cubrir los materiales y estructuras
hechos de este material, de manera que al pensar en la corrosion, el hombre comiin lo relaciona
con ¢! clisico herrumbre color cafe rojizo de sus materiales de trabajo. Sin embargo la
corrosién es mas que eso, e involucra fendmenos que a primera vista no tienen relacion,
¢porque se forma el herrumbre en los materiales al estar expuestos a la atmdsfera?, ;porque
otros en iguales condiciones no muestran daiio alguno?, ;porque cuando dos metales disimiles
totalmente al estar en contacto frente a un medio agresivo, uno muestra un dafio extremo
mientras que el otro parece indiferente al medio?. En todos estos casos en el metal que se
dafia siempre se observa una reaccién quimica y se verifica la remosién de material en su
superficie, de alguna manera, el metal interacciona con el medio que lo rodea y parte de él se
pierde en este proceso.

3.1l Concepto e importancia

La corrosidén puede ser definida de varias maneras, sin embargo en un sentido amplio, la
corrosion es el deterioro que sufre un material metalico, debido a la interaccion quimica o
electroquimica con su medio ambiente, los productos formados por Ias reacciones pueden ser
volatiles, sélidos o liquidos. Los medios corrosivos son fluidos o sélidos que pueden ser o no
ser conductores de Ia electricidad y ademas poseer una variedad de productos secundarios.

Practicamente todos los medios son cotrosivos en algin grado; el aire hiimedo, sales
fundidas o en solucion, aguas urbanas, rurates o industriales, gases como: el cloro, el amonio,
sulfuro de hidrégeno, anhidrido sulfuroso y combustibles. Acidos minerales como el
clorhidrico, el sulfiirico, el nitrico, organicos como el acético, formico etc.. En general los
materiales inorgdnicos son mds corrosivos que los organicos.

La naturaleza quimica o fisica de los productos de la corrosion frecuentemente influye en
la cinética del proceso, los productos insolubles que producen un capa sélida de recuhrimientd,
generalmente actuan como una barrera fisica entre ¢l sustrato metalico y el medio corrosivo,
en algunos casos evita que el material continue degradandose. Los productos de corrosion
solubles en algiin grade no producen capa sobre el sustrato metilico y pasan a la solucién.

35



La gran mayoria si no es que todos los materiales estructurales utilizados en la industria,
son metalicos y son susceptibles de deterioro por corrosién, dado el ambiente en que se
encuentran, este es un problema grave si consideramos que de los 105 elementos conocidos
por el hombre 80 son metales, cada uno con propiedades quimicas y fisicas diferentes, y que
todos pueden corroerse en una situacion dada con diferente gradoy probablemente de diferente
manera, mas aiin, si tomamos en cuenta que cerca de la mitad de estos elementos han sido
aleados para hacer mas de 40 000 diferentes aleaciones el problema toma enormes dimensio-
nes. Desafortunadamente en la industria y fuera de ella, mucha gente acepts el fendomeno
corrosivo como un proceso inevitable, sin tomar en cuenta que en la actualidad existen
procedimientos que pueden y deberian serimplementados para prolongar 1a vida de los metales
expuestos a medios degradantes.

Conforme nuestros productos y procesos de manufactura se vuelven mas y mas complejos,
es mds reconocida la atencion que debe ser mantenida sobre el control y prevencién de la
corrosidn. El manejo de materiales peligrosos tales como gases toxicos, acido fluorhidrico,
dcido sulfiirico concentrado y dcido nitrico, Materiales explosivos e inflamables, substancias
radioactivas y quimicos a elevada presion y temperatura etc., demandan el uso de materiales
de construccidn que minimizen los efectos de corrosion y fractura por corrosion bajo la accién
de esfuerzos. '

Por otro lado, el valor de muchos productos en el mercado esta directamente relacionado
con la pureza y cualidades, ejemplos de lo anterior son la comida, drogas y pigmentos. En
algunos casos una pequefia cantidad de corrosion introduce algunos elementos metalicos en
solucién y causa la descomposicion catalitica de un producto.

En el aspecto econdmico, el costo de la corrosion engloba los relacionados con el
desplazamiento y reparacion de los componentes dafiados, aquellos debidos a la carencia de
produccion durante el paro de 1a planta, los originados por las medidas preventivas como;
pintura, electrodepésitos, procedimientos de poteccién -catédica por ejemplo- , uso de
aleaciénes especiales, inhibidores, disminucion de eficacia debido a sobre diseiio, etc..

Ofro factor importante si no critico, es la seguridad. En algunas plantas como las nucleares,
una falla en los materiales estructurales puede ocasionar efectos desastrosos para la integridad
fisica del equipo humano y del medio que circunda la planta. En algunos tipos de corrosion el
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dafio es imperceptible, de manera que no puede ser evaluado con un reconocimiento visual y
la falla ocurre de manera sorpresiva, imprevista y por tanto mucho més peligrosa.

En la tuberia de fos reactores nucleares tipo agua hirviente (B.W.R.), el procedimiento de
soldadura ha originado problemas desde 1974, las zonas contiguas al cordén quedan muy
propensasalafracmraintergranular”. Elproblema se observa nuevamente en otras estructusas
como supercalentadores y recalentadores, en los que el andlisis de la zona afectada, mostrd un
material altamente sensible al ataque en los L.G..

El costo de la corrosidn puede ser considerablemente reducido con una adecuada seleccidn
de materiales, disefio y un programa de mantenimiento que por si misimo paga varias veces su
costo. Economizar usilizando materiales sin la calidad requerida no es deseable, ni siquicraes
realista. Muchos procedirnientos boy en la industria no serfan posibles ni rentables sin el use
de aleaciones resistentes a la corrosidn 6 procedimientos para inhibirla.

ESPONTANEIDAD

Al final del proceso corrosivo, el resultado es siempre el dafio del material, para que un
proceso se leve a cabo generalmente se motivan los cambios necesarios con aportacitn de
algtin tipo de energia, en Ja corrositn sin embargo, la energia intrinseca del sistema es suficiente
para desencadenar el proceso, ;De donde proviene esta energia?.

Si tomamos en cuenta que fa obtencion de los materiales metalicos dtiles al hombre a partir
de sus menas, se lleva a cabo suministrando grandes cantidades de energia y motivando las
teacciones necesarias en el afino para conducir af material por una rutano natural, el fendmeno
corrosion no deberia causar asombro alguno, puesto que la corrosion de los materiales
metalicos involucra el paso del elemento formador del sustrato desde el estado metalico 2 la
forma combinada més estable y natural (éxidos y sulfuros), es por esta razon que el fendmeno
es completamente espontineo, de hecho una de las definiciones presentada por Fontana y
Greene®® afirma que {a corrosion es “como lo inverso de fa metalurgia extractiva®, parte dela
energia suministrada para extraer los materiales metdlicos a pattir de sus minerales, es
absorbida por el metal mismo para permanecer, valga la redundancia, en estado metélico, de
manera que su nivel energético tespecto de su estado natural es mas elevado (el metal es més
estable en su forma combinada, posee un estado de energia minimo),
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energias de el estado inicial a el estado final, esta energia involucra ademds otros parimetros
que en conjunto han sido denominados energia libre de Gibbs {G), y a la diferencia entre los
niveles energéticos del estado uno al estado dos " DELTA G ", es decir,

G1-G2=4AG

si entre los estados uno y dos existe una diferencia de encrgia de manera que, G mayor que
G2; el sistema en el estado uno tendra la tendencia ha pasar al nivel dos de mis baja energia y
1a transicién a dos serd espontinea. El sistema en un estado de mas baja energia es entonces
mds estable y no existird la tendencia en él de pasar a otro de encrgia mis elevada espon-
taneamente, lo hard de manera no espontdnea, sélo si sc suministra la encrgia suficiente de
manera externa para soportar el cambio, y parte de esa energia sera retenida por el sisterna para
permanecer a un nivel energético superior.

Para evaluar si un metal posee la energia en potencia para pasar a un nivel energético inferior
(zeneralmente Ia forma combianada), se estima ta diferencia en la energia libre de Gibbs entre
los estados inicial y final, y si ésta diferencia es menor a cero; AG menor a cero, cl cambio del
sistema al estado dos puede realizarse de manera esponténea. Ei valor de AG es un pardmentro
muy utilizado para predecir el estado de un sistema;

Si el AGes igual a cero, el sistema esta en cquilibrio y no existe tendencia favorable a un
estado diferente, sin embargo cualquier modificacién de este equilibrio favoreceri la tendencia
hacia uno u otro estado.

Si el AG es mayor a cero, es mds cstable el estado actual del sistema con referencia al posible
estado dos.

Al desarrollarse una reaccion quimica de manera espontdnea, libera energia susceptible de
ser utilizada parcialmente para producir trabajo (energia libre), por otro lado, el trabajo
eléctrico (We) por definicidn, es la carga total transportada multiplicada por la diferencia de
potencial existente entre ambos estados final e inicial (AE). En el proceso de corrosién, la
diferencia en los niveles de encrgia entre el metal y los productos de la corrosion desencadenan
¢l proceso al convertirse AG en el trabajo necesario para catalizar el proceso de corrosion;

AG =-nF AE
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diferencia enlos niveles de energia entre el metal y los productos de 1a corrosion desencadenan

el proceso al convertirse AG en el trabajo necesario para catalizar el proceso de corrosion:

AG =-n¥ AE

en donde la F italica es la constante de Faraday (96,500 C/eq.). Esta relacién es de mucha
importancia, como se observard més adelante, la corrosién esta muy relacionada con el
establecimiento de una diferencia de potencial y transporte de cargas. El diagrama figura 3.1,
muestra la postblilidad de corrosién utilizando como ctitetio la ecuacién:

AE=-AG /nF

3.1.2 Tipos de corrosién

La clasificacion de la corrosion, como sucede con atros procesos, ha sido hecha temando
como base sus caracteristicas, Se reconoce frecuentemente su clasificacién de acuerdo a; el
mecanismo dereaccion, a la naturalezadel medio corrosivoyala aparienciavdel metal dafiado,
esta iltima s la mas empleada por su simplicidad y ficil manejo, tomando a ésta como base,
se clasifican como sigue:

C. UNIFORME: Se reconoce por un ataque homogéneo en toda la superficie
expuesta, es decir, presenta el mismo grado de severidad. Esta es la forma de més ficil
deteccion, siendo posible evaluar el dafio con una inspeccién visual mucho antes de que se
presente el momento critico de la falla de materiales y equipos en operacion.

C. LOCALIZADA: Los materiales metélicos presentan por su naturaleza misma y
procesos de manufactura, zonas de alto grado de discrepancia con Ja uniformidad. Las causas
que originan zonas muy heterogéneas son las impurezas que llegan al metal fundido por varias
rutas, distintos tipos de aleantes agregados por sus efectos benéficos, tensiones residuales
originadas por el proceso de produccién utilizado (colada, conformado mecanico, tratamientos
térmicos, etc.). A menores escalas, zonas heterogéneas debidas a segregacion, aleaciones
bifasicas, precipitacion de intermetalicos etc.. Estas zonas con diferente condicion quimica
ofy fisica, favorecen los mecanismos que originan la corrosién preferencial de zonas bien
definidasy no de toda la superficie metalica, este tipo de corrosion es la denominada localizada.
En funcién de la magnitud del daiio se distingue una subdivisién mas;

39



C. LOCALIZADA MACROSCOPICA: §i el daito puede ser localizado a simple vista
sin la necesidad de un instrumente de amplificacion. En este grupo podemos reconecer las
siguientes formas de corrosion:

C. galvdnica

Cuando dos metales diferentes en naturaleza A y B son puestos en contacto o conectados
por un conductor electronico, se manifiesta entre eflos una diferencia de potencial. Si ambos
son colocados en un medio agresivo, la diferencia de potencial es la fuerza electromotriz que
causa el flujo de corriente a través del medio y las reacciones electroquimicas que originan el
dafio. El comportamiento de ambos metales es més pronunciado bajo estas condiciones, el
metal que se corroe A (metal activo 0 menos noble), lo hace de manera més pronunciada que
cuando se encontraba aislado o sin contacto con B, en cambio éste se vuelve mds resistente al
ataque en comparacion con A que solo. La magnitud de la corrosion desarrollada esta en
proporcion directa con la cantidad de corriente desarrotlada que circula por la solucion o medio
agresivo.

La estimacidn de las diferencias de potencial bajo condiciones reversibles (de no corrosién),
son la base para predecir las tendencias corrosivas de los materiales. Los potenciales normales
de la serie electromotriz han sido medidos en electrodos libres de peliculas protectoras y en
una solucion con concentracion normal (mas estrictamente actividad) de jones™®, Bajo
condiciones normales, practicas, la superficie de los metales no esta libre de los productos de
la corrosién y en solucién las concentraciones o actividades no son las condiciones de
laboratorio.

C. por picadura

La picadura es un ataque estremadamente localizado que procede por la accidn de una
actividad local de corrosion, produce pequefias cavidades en superficie como agueros con
diametros internos iguales 0 mayores que el mostrado en superficie. Debido a su pequefio
tamafio y a que los productos de la corrosion con frecuencia cubren la cavidad, es dificil de
detectar y de evaluar. El material en derredor o fuera de la cavidad no sufre dafio considerable.

Ocurre usualmente en metales que son cubiertos con una delgada capa protectora como en:
Mg, Al, Tiy aceros inoxidables. Se desarrolla en los puntos débiles de la capa protectora, en
sitios donde se dafia mecinicamente y a autoreparacion (oxidacion) no se verifica inme-
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diatamente, ocurre también cuando la capa protectora no es completamente resistente a Ja
carrosion.

Dado que el daio potencial de la picadura esta en funcion de la longitud misma de
penetracion, su importancia practica depende de el espesor de Ia pieza o estructura y de la
velocidad de ataque, esta altima usualmente decrece con ¢l tiempo y disminuye al aumentar
el pitmero de picaduras debido a que disminuye et drea catddica (superficie libre efectiva por
picadura)“z. En metales o estructuras de espesor delgado, el problema puede ser muy serio,
no asi en aquellos de espesores gruesos en los que careceria de importancia.

C. por erosicn

La accién conjunta de la corrosién y la abrasién hace mas pronunciado el dafio de los
materiales. Las productos de corrosion sdlides y jones, generalmente juegan un papel impor-
tante en la proteccion posterior de los materiales, al depositarse o concentrarse en la superficie
metalica, pueden formar una barrera mecénica entre el metal y la solucién, o bien, pueden
inhibir los mecanismos que favorecen la disolucidn del matertal. Sin embargo si estos iones
o sdlidos son removidos mecanicamente de la superficie, esta queda nuevamente expuesta al
medio agresivo, y si la remosion es continug, fa velocidad de corrosién aumenta dramati-
camente. La erosion frecuentemente es desarrollada por fluidos turbulentos corrosivos que
remucven las delgadas capas protectoras o arastran los iones formados avitando asi su
posterior precipitacion.

Evidentemente si el liquido en movimiento posee también particulas sGlidas en suspension
o burbufas en el liquide, puede aumentar de manera drastica el dafio. La apariencia de esta
combinacion corrosién-erosidn es de picaduras poco profundas, valies, depresiones redon-
deadas, direcciones de ataque que siguen ¢! del fluido corrosivo. El ataque prospera por
condiciones de alta velocidad, turbulencia, choque, cambio de direccion, agitadores y codos,

C. por agrietamiento

Es un tipo de ataque corrosivo muy intenso que ocurre en zonas muy localizadas que
promueven el estancamiento de pequefios volumenes de solucion; grictas, juntas, pequefios
orificios, depositos superficiales, etc.. En el inicio, toda la superficie metalica posee las mismas
condiciones y si la corrosion se verifica, 1as reacciones que ocurren en la hendidura ocurren
tambiéa en toda la superfice libre, despues de un periodo de tiempo y dado el aistamiento de
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lahendidura, las condiciones enel electrolito estancado pueden variar, generalmente se atribuye
que en |a hendidura pueden cambiar los siguientes factores;

- Cambio de la acidez de la gricta 6 hendidusa.
- Agotamiento del oxigeno en la grieta.
- Desarrollo de iones diferentes en {a abertura,

- Agotamiento de inhibidores cn la grieta

La caracteristica autocatalitica del fendmeno hace suponer que un factor predominante es
el agotamiento del oxigeno en la hendidura, al agotarse, la reaccién de reduccion se traslada
fiuera de la hendidura donde se tiene mayor cantidad de oxigeno, las reacciones de oxidacién
continuan en la prieta favoreciendo la concentracion de cargas (+) que a su vez motivan la
migracién de iones de carga opuesta (-) que pueden interaccionar y provocar Ia precipiacién
del catién. De esta manera la hendidura proteje la superficie de las reacciones de oxidacion,
como las reacciones de reduccién se verifican en la superficie libre [a hendidura proteje
catddicamente la superficie,

Al igual que todas las formas de corrosion localizada, la corrosién por agrietamiento no
ocurre en todas las combinaciones metal-agente corrosivo, algunos metales son méds suscep-
tibles que otros, por ejemplo, aquetlos que dependen de las peliculas protectoras de oxido
formadas por la interaccion del metal y el aire para adquirir resistencia a la corrosion.

C. por disolucién selectiva

Es la denominacién que recibe el ataque corrosivo que remueve un elemento de la aleacion.
Dependiendo del tipo de aleacién puede ser identificado con distintos tipos de adjetivos:
Decinesificacién en latones amarillos, desaluminizacién por remosion de aluminio en bronces
al aluminio (medios con HF y otros acidos), en fundiciones grises la remosion del Fe hace
aparente la acumulacion de grafito, el fenémeno se conoce como grafitizacién, (no ocurre en
hierros nodulares o maleables, al parecer se debe a que no existe continuidad en la fage de
grafito). Remosién de cobalto en aleaciones Co-W-Cr, elc.
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C. por exfoliacidn

Es una corrosion que se desarrolla bajo la superficie metalica, comienza sobre una superficie
limpia y continua esparciendose por debajo de elfa. Difiere de la corrosidn por picadura en que
el ataque tienc fa apariencia laminar, capas completas de material son corroidas y ¢l ataque es
generalmente conocido por su aspecto escamoso ¥ en ocaciones ampollado en superficic. Se
combate utilizando aleaciones resistentes y tratamientos térmicos adecuados.

C. LOCALIZADA MICROSCOPICA: Se caracteriza por que ¢! dafio es de dimensiones
de los granos constitutivos de las aleaciones, a pesar de que las cantidades de material removido
son insignificantes, las perdidas por materiales dafiados pueden ser muy elevadas, Se reconocen
dos formas de este tipo de corrosion:

C, bajo tension (5.C.C)

Uno de los mayores dafios causados por la corrosion, ocurre cuando junto a la accién de ésta
se suma la influencia de otro factor dafiino como los esfiuerzos de tensién. Al nuclear una
fractura por la accién de una tension aplicada, Ia punta de avance es una zona que posee un
campo de esfuerzos muy elevado y es por tanto, una region de ataque preferencial a tal grado
que faverecerd en casos especificos Ja fractura de una aleacion, afertunadamente el ndimero de
combinaciones aleactdn-medio corrosivo que desarrolla este fendmeno es reducido.

Las tensiongs que causan la fractura pueden ser residuales como las provenientes de los
pracesos de manufactura; tratamientos térmicos, conformado mecdnico en {rio, soldadura, ete.,
6 bien los aplicados durante ¢l servicio que presta el malerial, pero siempre son de naturaleza
tensil. Ef medio con {recuencia es relativamente severo, el ataque regularmente es pequefio o
no existe sobre ¢l material.

El término corrosidn baje tension ha sido muy wilizado para referirse a ia fractura causada
por la accidn conjunta de esfuerzos de tensidn y de un medio corrosivo especifico. Sin embarge,
se puede caer en un error al asumir que fa falla de un especimen sujeto una prueba de corrositn
bajo tensidn es condicién suficiente para demostrar la susceptibilidad a la corrosidn bajo
tension, es recomendable realizar la prueba con un testigo para distinguirla de la fractura
mecinica. Ademas paraevaluaria, es necesario tomar en cuenta las ceracteristicas del fendmeno
y las variables que pueden afectarla:
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Caracteristicas de la corrosion bajo tensién.
1.- Requiere la presencia de un esfuerzo de tension

2.-La fiactura aparece fragil (macroscipicamente), mientras que la fractura
mecénica de la misma aleacion en ausencia del medio agresivo especifico aparece
dactl.

3.-La corrasidn bajo tension depende del estado metalirgico de la aleacidn,

4,-El binomio material-medio es especifico, medios que usualmente causan
fractura en una aleacién dada no la causan en otras aleaciones,

5.~Puede ocurrir en medios que de otra manera serian considerados paca rigurosos,
es decir, la veloctdad de la corrosion uniforme es baja cuando la fractura ocure.

6.-Largos periodos (frecunctemente afios) pueden pasar antes que la fisura
se vuelva visible. La fractura puede entonces propagarse ripidamente y resultar
en una falla inesperada, sorpresiva.

7.~ Este fenémeno no es realmente entendido en muchos casos.

Variables que afectan Ia corrosion bajo tension.
1.- La concentracién de los constituyentes importantes
2.- Impurezas
3.- Temperatura
4.- pH
5.- Grado de aereacién
6.~ Velocidad
7.~ Inibidores
8.- Procedimientos de arranque y paro,

Para evitar la fractura por corrosion bajo tension puede utilizartse otra aleacion mds
resistente, cambiar el medio o bien reducir el nivel de esfuerzo aplicado en el proceso o
relevacién de espuerzos a través de un tralamiento térmico.
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C. intergranular

Los L.G. son por naturaleza més reactivos que el resto de! grano, pero tal diferencia no es
lo suficientemente grande para causar un problema practico. Sin embargo a través de ciertos
procesos y bajo ciertas condiciones el L.G. se muestra de manera significativa mucho mis
reactivo que el resto de la matriz, a tal grado que es reconocida como un tipo de corrosién
particular, la cosrosion intergranular,

Amodo de definicion, la corrosion intergranular (C 1.) es un ataque localizado en los limites
de grano 6 zonas adyacentes con relativamente poco atague de los granos. La pran actividad
que muestra el L.G. es atribuido a la segregacion de impurezas en L.G., enriquecimiento de
uno de los elementos aleantes, disminucidn de los niveles de uno de los aleantes en {as areas
de L.G. 6 bien a la transformacidn o aparicion de nuevas fases en L.G.. De una manera u otra,
¢l medio que reacciona con el L.G. o zonas adyacentes juega también un pape! importante
aumentando o disminuyendo en medida apreciable el dafio.

El mecanismo es sensible al calor por lo que este tipo de corrosion es un subproducto de
un tratamiento térmico como la soldadura, el relevado de esfuerzos y puede por tanto ser
corregido por ofro tratamiento o por el uso de aleaciones especiales, La corrosion intergranular
y la influencia de la segegacion sera discutida en el siguiente capitulo.

3.2 ELECTROQUIMICA DE LA CORROSION

La electroquimica es una rama de la quimica fisica en 1a que se estudian las leyes de
interaccidn y correlacién entre los fendmenos quimicos y los eléctricos, el objetive Lisico es
el estudio de los procesos que tienen lugar en los electrodos durante el paso de una cotriente
eléctrica por una solucion conductora.

En una solucion, las especies quimicas se encuentran en estado sélido como un precipitado
o bien disueltas, dispersas uniformemente en la fage liquida como particulas cargadas (iones).
La forma en que estos atomos o moléculas adquicren su carga es a través de ceder ¢ captar
electrones en o de a capa de valencia,

Si en un proceso una especie quimica "cede” o "pierde” electrones, sufre un aumento de su
niimero de oxidacién o valencia, es decir, el elemento se oxida, se detecta un desbalance cntre
sus cargas positivas - protones - y sus cargas negativas - electrones -, Existe una disminucion
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de cargas negativas por lo que el elemento en cuestién muestra una densidad de carga positiva
(cation). El proceso contrario es la reduccion, la especie quimica capta electrones y disminuye
sunimero de oxidacion manifestando una densidad de carga negativa (anidn) o bien un balance
entre sus cargas positivas y negativas, Ambos oxidacion y reduccion son simultdneos puesto
que a una liberacion de clectrones debe corresponder una captacion,

La manera en que una especie quimica cede o capta electrones puede variar; por enlace
quimico, por suministre de energia como radiacién o bien por interaccién de una substancia
de estructura idnica o casi iénica con un medio disolvente polar, NaCl en agua por ejemplo,
la red cristalina constituida por iones Na* y Cl” s destruida por la atraccion de las moléculas
de agua, una vez libres, los iones son estabilizados al ser rodeados por las moléculas del
disolvente formando una capa de solvatacion que cvita la atraccidn de los iones sodio y cloro
de cargas opuestas.

En la industria y en la vida cotidiana, el grueso de los problemas originades por la corrosion
son de naturaleza electroquimica, por lo que comenzaremos por los elementos que integran
un sistemna electroquimico de corrosion (celda de corrosion):

Electrolito; se define como electrolito, a una sustancia que en selucion o en estado
puro es capaz de conducir la electricidad, el paso de fa corriente a través de el electrolito origina
un flujo idnico (conduccidn iénica) y transformaciones quimicas en los sitios de entrada y
salida de la corriente (reacciones electroquimicas). Debido a que la corriente es transportada
por iones en movimiento, a estos conductores se les conoce como de segunda clase. De esta
naturaleza son las soluciones salinas, bases disueltas en agua u otros disolventes polares,
soluciones dcidas, sales fundidas y algunas sélidas, la humedad de Ja atmosfera o de los suelos
etc.

Llectrodos; son conductores metalicos inmersos en el electrolito, en los que el flujo
dela corriente eléctrica se lleva a cabo por un flujo de electrones (conducter de primera clase).
En funci6n del tipo de reaccin que ocusre en su superficie a [a entrada o salida de corriente
se les conoce como:

Anodo; al electrodo en cuya superficie se verifica la produccion de electrones
debido a reacciones en las que uno o mas elementos se oxidan, este electrodo es el elemento
metalico que muestra los efectos de la corrosion de manera muy pronunciada.
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Cdtodo; electrodo en el que los electrones producidos en el anodo debido a la
oxidacién, son captados por determinados iones presentes en el electrolito, por
tanto en€l sereducen. Se les identifica también como el electrodo al que se dirigzen los cationes,
al no verificarse oxidacion este electrodo no muestra dafio, muy poco o ninguno en su
integridad.

Algunas veces los productos de reacciones alcalinas en el citodo, pueden causar corrosion
secundaria en metales anféteros como; Al, Zn, Pb o Sn. Estos metales se coroen rapidamente
al estar expuestos a los dcidos 6 a ilcalis™.

Es necesario que ambos dnodo y catodo se mantengan unidos por un conductor electrénico
para que s€ cierre el circuito y la corrosion tenga lugar, si el contacto tiene lugar fuera del
electrolito s un contacto externo y los electrones fluyen fuera dela cefda de corrosidn, sistema
figura 3.2, si el contacto es realizado por la misma pieza metalica inmersa en el electrolito, el
contacto es interno y tanto anodo como catodo se localizan en la misma pieza, esto ocurre
cuando un metal es atacado por un medio agresivo, una multitud de zonas anddicas y catadicas
se forman instantineamente en la superficie del metal, verificandose en las zonas anddicas la
disolucion del metal, figura 3.3. Si el medio lo constituye la atmdsfera, es necesaria una
humedad relativa del 70% o mayor para que la condensacion sea imponante‘w. Bebe tomarse
en cuenta que en la corrosion es el contacto interno el mis comin, una sola pieza u estructura
muestra los efectos de la corrosion sin estar conectada externamente a otra pieza metélica,
aunque no se excluye su importncia, cuando dos metales diferentes se ponen en contacto
generalmente uno muestra los efectos de la corrosion de una forma muy pronunciada - una
combinacion de 2 conductores eléctricos inmersos en un electrolito es Hamado con frecuencia
celda galvanica, convierte la energia quimica en energia eléctrica -.

3.2.1 Reacciones electroquimicas

Una reaccion electroquimica se define como una reaccion quimica con una transferencia
de electrones, es decir, es una reaccion quimica que comprende el fendmeno de oxidacion y
reduccion, estos términos se refieren directamente a el equilibrio eléctrico en los atomos, ya
seaenlos elementos puros o en el seno de una molécula independientemente de su estructura*!.
Las reacciones, son originadas por la imposibilidad de tos electrones portadores de la corriente

en los electrodos, de moverse libremente en los electrélitos. Consisten en el intercambio de

47



electrones entre los electrodos y los iones ¢n la solucién, en el catodo, los electrones pasan del
electrodo al i6n, mientras que en el anodo, pasan del ion al electrodo, en ambos procesos los
iones combian su carga eléctrica lo que constituye una reaccion quimica primania.

Sicomo ejemplo tomamos lo que ocurre cuando se introduce un alambre de cobre en una
solucion de nitrato de plata, observaremos los siguiente;

Alintroducirese el alambre, la solucidn comienza a colorearse de azul, el color caracteristico
. . +. .
de la oresencia deiones Cu™2. Enfasu perficiedel alambre, el cobre cede electrones al electrodo
(alambre de cobre), al oxidarse pasa a la solucidn segiin la reaccion:

o7 gum—— Cu+2(ac) S 7 SO, |

Sigamos ahora la trayectoria del flujo de electrones. En la superficie, en una zona anédica,
at oxidarse ¢l cobre a Cu*?, cede dos electrones al alambre de cobre (electrodo). Dentro del
mismo alambre, los electrones fluyen a una zona catédica figura 3.3. Mientras tanto , en esta
misma zona catddica, los iones plata Ag+presentes en la solucién, se dirigen al citodo, captan
los electrones en la misma cantidad cedidos por el cobre, cada catién Ag* toma un electrén y
pasa a su estado elemental Ag®, la reduccién de estos cationes se produce en la superficie del
alambre, en el mismo sitio donde captan los e”, podemos entonces escribir,

248" (ac) + 267 2A8° rnrersirnn 2

Siahora tenemos un sistema en el que el contacto entre el citodo y dnodo sea externo figura
3.2, las mismas reacciones descritas anteriormente se verifican nuevamente, pero ahora la
oxidacion se verifica en el electrodo de cobre (reaccion 1) y la reduccidn (reaccion 2)
en el de plata. Los electrones producidos en el énodo durante la oxidacion, siguen ahora una
trayectoria diferente hacia el catodo a través del conductor que une de manera externa a ambos
electrodos, ambas reacciones son simultaneas. Si sumamos las dos reacciones, éstas confor-
man una reaccién electroquimica completa, de manera que en nuestro sistema:

Cu® + 2Ag (ac) ——— Cu*L(ac) + 2A2° wrsnn3
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Dado que las reacciones como 1y 2, pueden ser tratadas por separado al analizar un sistema
y finalmente sumarse para obtener lareaccion completa, amenudo con conocidas como medias
reacciones o semiceldas.

No siempre las reacciones son tan sencillas como el sisterna descrito, a menudo involucran
varios iones nomoatomicos diferentes o moléculas e incluso reacciones con el medio disol-

vente.

3.2.1.1 Reacciones anddicas

Todas las reacciones de la corrosion electroquimica son reacciones anddicas y catodicas,
sea un sistema de contacto extermo o interno, las zonas de produccién y captacion de electrones
(") definen la aparicion de los procesos anddico o catédico.

Las reacciones anddicas implican siempee la disolucién-remosién del material metilico
con la aportacién de e” al electrodo, es decir, son reacciones de oxidacién. Tomemos en cuenta

el ataque a algunos metales por los dcidos:

Zn + H2S04 —-—--—ZnS04 + H3 ...

Zn 4 2HC] ~——n- ZnCl2 + H2 o
Ag + HNO3 r=eemree AgNO3 + 112H2 6
)1 o) pua— FeClz + Hz covrernn
2A1 + 6HC} emnemee 2A1C13 + 3H3 ........8

El proceso de oxidacion, reaccién anodica, esta representada en todos los casos por la
oxidacidn de los metales a sus iones, las reacciones 4 y 5, indican la oxidacion del zinc a sus
iones, 6, 7, y 8, indican la oxidacion de la plata, fierro y aluminio a sus iones, tal como fo

indican las siguientes reacciones anddicas:

Zn ~en Zn'?+2

Fe <emmeee FE T2 4 267 s
V p— AE; + € ]
Al A3 43¢ ]2
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De acuerdo con estas reacciones, si representamos como M " al catién producido, podemos
escribir de manera general para una reaccién anédica:

Y QR Y o VN |

3.2.1.2 Reacciones catddicas

Las reacciones catodicas o de reduccion, son reacciones por captacion de electrones,
volviendo a las reacciones de 4 a 8, una comin a todas ellas es la reduccién de hidrogeno y
su desprendimiento:

2H+(ac) +2¢" ———— Hap) |

la reduccion de iones metalicos inchsyendo depdsitos (galvanoplastia) puede escribirse de

manera general; +
M+ me” e M)

en soluciones acuosas, la reduccion del oxigeno en soluciones neutras o alcalinas;

02 + 2H20 + 4¢” e——een— 4OH"
en soluciones acidas:

02 + 4H' +4€wmmeeee-2H20

Estas dltimas reacciones, son reacciones catddicas comunes ya que el oxigeno esta disuelto
en ¢l agua y se encuentra en la atmosfera en contacto directo con varios metales. '

3.2.2 Polarizacion

Partamos del equilibrio de un electrodo con sus iones, en este punto, la velocidad con que
son producidos Yos electrones por las reacciones anddicas es igual a la velocidad con que son
captados en las zonas de reduccién, la densidad de corriente anddica y catdica (i € ic
respectivamente) poseen la misma magnitud, ésta es denominada corriente de intercambio:

In=-1c=1Ip
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i es caracteristica de la interfase metal-medio corrosivo. Si por alguna razon, el equilibrio es
afectado, la magnitud del potencial de electrodo y por tanto las de ia € ic también se modifican
produciendose una densidad de corriente neta (in). La magnitud del cambio en el potencial
causado por la entrada o salida de una in en el electrodo es llamado polarizacion, es decir, es
una desviacion del potencial de equilibrio, otros términos con equivalente significado son:
sobrevoltaje y sobrepotencial.

Las causas que pueden originar lamodificacién del equilibrio y por tanto alterar la velocidad
a la que se llevan a cabo las reacciones electroquimicas responden a factores fisicos, quimicos
y/o ambientales, ha saber, se tienen tres tipos de polarizacién: por concentracion, poractivacion
y ¢l equivalente a una caida Ghmica.

Polarizacién por resistencia: Este es el mas simple. Alrededor de los electrodos se
aglutinan los productos de la corrosidn, si éstos son solubles poce a poco migraran alf seno de
1a solucién, no asi los que son sdlidos y permanecen en la superficie del electrodo formando
una capa de productos adherentes que protejen al electrodo. E! origen de este tipo de
polarizacién es el incremento en la resistencia eléctrica de la superficie del electrodo, esta
puede ser causada por estos productos o por la adsorsidn de gas sobre la superficic metalica,
la caida 6hmica en esta zona se suma a la resisiencia finita involucrada en el circuito eléctrico
y ala solucidn entre ctodo y dnodo. Su aportacion a la polarizacion es de la forma iR.

Polarizacién por concentracicdn; Es carateristica de los medios diluidos, supongamos un
electrodo de cobre en presencia de sus iones que funciona como cdtodo, en un principio, los
cationes Cu'? se depositan en el electrodo, conforme progresa la deposicion, disminuye la
concentracion disponible de cationes en la solucién para la reaccién de reduccidn, como
concecuencia, el potencial de electrodo se modifica volviendose éste menos noble (més
activo), la reaccion depende de la velocidad con que Hegan los cationes a la superficie del
electrodo. La modificacién del potencial es debido a la diferencia en la concentracién de
cationes entre la solucién inicial y [a final, después que una gran cantidad se ha depositado.
En otras palabras, este tipo de polarizacion se refiere a reacciones electroquimicas que son
controladas por la difusion en el electrolito, generalmente predomina cuando Ia concentracion
de las especies reducibles es pequefia.

Polarizacion por activacion: En este caso, el proceso electroquiimico es controlado por la
secuencia de lareaccién en lainterface metal-electrolito, la polarizacion es debida a lareaccién



en el electrodo més lenta. Un ¢jemplo caracteristico es el desprendimiento de hidrégeno que
sigue la secuencia: N
- 0
H ' (ac) + € ~==-—-H"ads

Hads + Hads ~——-H2(g)

Les fones H", una vez reducidos, son adsorbidos en la superficie del electrodo (de Pt por
ejemplo), a la adsorcion sigue la combinacion de 2 hidrogenos adsorbidos para formar una
molécula H2 y producir el desprendimiento, La velocidad de reduccidn del ion hidrégeno sera
controlada por el paso mas lento del proceso electroquimico.

3.2.3 Potencial de corrosién

Consideremos un par galvinico en ¢l que cada electrodo esta sumergido en un electrolito,
en equilibrio con sus iones y sin contacte externo. Si en esta situacién se mide el potencial de
celda a circuito abierto, este presenta un valor méximo. Si ahora de alguna manera se permite
el paso de una pequeiia cantidad de corriente (a través de una resistencia variable por ejemplo),
ambos electrodos son afectados de manera que el electrodo menos neble sufre los efectos de
la corrosion, el potencial de [a celda cae por debajo de su valor a circuito abierto debido a la
polarizacion en ambos electrodos, conforme se incrementa la cantidad de corriente que se deja
pasar en el sistema, el voltaje continua cayendo hasta que en los electrodos en circuito corto la
corriente alcanza su valor miximo y el voltaje su magnitud minima sin legar a cero, lo mismo
que ¢l voltaje, la resistencia tiene en este momento su expresion minima en Re (resistencia
electrolitica interna) y-tampoco s cero. En esle instante, la magnitud del potencial de celda es
conocido como potencial de corrosion y el valor de la corriente méxima como corriente de
corrosién. Desde este punto de vista, el potencial de corrosion es un compromiso entre los
potenciales polarizados de cada electrodo, anodo y cétodo. El potencial mixto. ’

La Imax 0 Icorr puede identificarse como la velocidad de corrosién a través de las leyes de
Faraday para obtener gramos comoidos o disueltos por segundo:

Leorr = [(M/N°eq)Ycorrl/F = georr/s
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M es el peso atémico del elemente en cuestién. Es decir, al medir el potencial de una superficie
metdlica que se corroe relativo & un electrodo estandard apropiado a circuito abierto, se esta
determinando el potencial de corrosion. El potencial de corrosion, su magnitud y signo, son
una funcién del metal, composicién del electrolito, temperatura y agitacion.
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CAPITULO 4

CORROSION INTERGRANULAR



4.1 SENSIBILIZACION

Los aceros inoxidables austeniticos inestabilizados (sin Ti y Nb), son susceptibles a la
corrosion intergranular y a la corrosién intergranular bajo esfuerzo (S.C.C.) cuando son
tratados a temperaturas comprendidas entre los 450 °C y 850 °C, en este intervalo, los procesos
de difusion y segregacion son significativos y conducen a la modificacién quimica y fisica del
L.G., activandolo de sobremanera mas alla de sus niveles normalmente sobresalientes con
respecto al resto del grano, Los limites de un intervalo critico, serian mejor sefialados tomando
como base una medida significativa del valor de sensibitidad al ataque intergranular alcanzado
por el material en estado sensibilizado (por tratamiento térmico). Sin embargo, la variabilidad
de este valor incluso para el mismo material, obliga a utilizar un intervalo de temperatura cuyos
limites no estan definidos con precisién.

El término sensibilizacion, se refiere al colapso de la resistencia a la corrosion en aceros
austeniticos inoxidables si éstos son enfriados lentamente desde su temperatura de recocido
(1000°C - 1200°C)45 0 si son sometidos a temperaturas comprendidas en el intervalo critico
mencionado'’. Este comportamiento es contrastante con [a excelente resistencia a la corrosion
que exhibira el material, si éste es rapidamente templado desde su temperatura de recocido
(hipertemple). Tiempo, temperatura y velocidad de enfriamiente, son factores con un impor-
tante papel en la caracterizacidn de este comportamiento, segiin muestran los diagramas
tiempo-temperaturra-sensibilizacion (T. .T.S.)47. Estos diagramas representan el tiempo
minimo necesario para ¢l inicio de la sensibilizacion a varias temperaturas constantes, figura
4.1. Puede ser usado para evaluar el tiempo minimo de sensibilizacion para algiin tratamieato
isotérmico, sin embargo, en las situaciones pricticas, las mas de ellas, la sensibilizacion ocurre
durante el enfriamiento continuo a través del intervalo critico, el comportamiento es diferente
que bajo condiciones isotérmicas, el diagrama no puede ser usado para evaluar directamente
el grado de sensibilizacion que puede ocurrir por enfriamiento continuo, Incluso la interseccitn
de una curva de enfriamiento sobrepuesta en el diagrama T.T.S. isotérmico, no indicara de
marnera directa si el acero es sensibilizado o no. Un método alternativo para verificar si existe
o no sensibilizacion, utilizando un diagrama T.T.S. y una curva de enfriamiento sobrepuestas,
puede ser consultado en la referencia 47.

Al observar la figura 4.1, es obvio que existe una temperatura critica en la que el material
es sensibilizado mas rapidamente, temperaturas mayores o menores requeriran mas tiempo
para sensibilizar ¢l material, Se espera entonces que a un tiempo de permanencia fijo, no muy
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grande, piezas sujetas por separado, a temperaturas en orden creciente, maostrardn distintos
grados de sensibilizacién con un maximo intermedio.

Uno de los mayores problemas de sensibilizacion en inoxidables austeniticos, es el Hamado
decaimiento por soldadura. En ambos fados del corddn, existe una franja de material fuerte-
mente afectada por el calor generado en la junta, la temperatura y velocidad de enfriamiento
alcanzados en esta zona, es suficiente para producir sensibilizacién y por tanto, decaimiento
de las propiedades inoxidabies. Este comportamiento puede ser mejor entendido por estudios
de sensibilizacidn por enfriamiento continuo (C.C.S.), como los suministrados por una prueba
Iominyzo. Distintos grados de sensitizacion son alcanzados a lo largo de la probeta y su
posterior cvaluacion proporcionard un especiro en funcion de la distancia, muy 1til para
prevenir dafios por soldadura en tubos soldados y secciones gruesas,

4.2 TEORIAS DE SENSIBILIZACION

Tradicionalmente la sensibilizacion se adjudica a la precipitacion intergranular de un
carburo rico en cromo y empobrecimiento de cromo en las regiones adyacentes al limite de
grano (L.G.). En la actualidad, la teoria de'Bain y colaboradores® es generalmente aceptada
como explicacion del fendmeno, apoyada por varios experimentos que han cotrelacionado la
sensibilizacién con la presencia de carburos en L.G..

4.2.1 Precipitacién de carburo rico en cromo y empobrecimiento en limite de grane.

TEORIA DE BAIN: empobrecimiento de cromo en limite de grano y zonas adyacentes debido
a la precipitacidn de un carburo rico en cromo.

Este ¢s el modelo originalmente propuesto. Postuta que durante el tratamiento térmico
perjudicial (enfriamiento lento en ¢l intervalo critico ¢ tratamiento isotérmico), un precipitado
M23Cs rico en cromo (M= cromo en su mayor parte), nuclea y crece en los L.G., ya que el
carbono intessticial difunde mas rapidamente que el cromo sustitucional, cantidades substan-
ciales de éste ultimo son atraidas desde un volumen de material muy cercano al carburo en
crecimiento a lo largo del L.G. y zonas cercanas a él. Debido a que Ja difusién es mayor en ef
L.G., el contenido de cromo en la particula ha sido aportade por los limites de grano y zonas
adyacentes a él, consecuentemente, laregion de L.G. y zonas contiguas a lamatrizque circunda
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el carburo, serdn empobrecidas en cromo. Un 13% Cr minimo contenido en solucion es
necesario en estos aceros para preservar las caracteristicas inoxidables, debido al crecimiento
del carburo, los niveles de cromo en las zonas antes mencionadas, caen por debajo de la
concentracion necesaria para la formacion de la capa de 6xide de cromo protectora y el material
en estas zonas queda sensible a la corrosion intergranular.

Las zonas empobrecidas en cromo adyacentes a los carburos ricos en cromo en L.G. han
sido descritas por Tedmun‘s, como zonas esencialmente continuas en las cuales la concen-
tracton local de Cr es mds baja que 12%. Es importante sefialar, que el grado de sensibilizacion,
no esta directamente relacionado con la cantidad de carburo precipitado, sino a su distribucién
y sobre todo, al em pobrecimiento de cromo coatinuo a lo largo de Jos L.G.. El incremento en
el tiempo y/o temperatura, causa un aumento en el tamaiio del carburo, nimero de L.G. con
carburos presentes y en ¢l ancho de la zona empobrecida. Emest y Briant?? encontraron
también que con el incremento del tiempo uno de los granos experimenta un empobrecimiento
desigual, las concentraciones de cromo a distanctas iguales a ambos lados del L.G. no son de
Ta misma magnitud, esta asimetria es atribuida al movimiento del L.G. asociada a la precipi-
tacién discontinua del carburo.

4.2.2 Precipitacién de carburo rico en cromo.

Precipitacion de carburo rico en cromo sin decaimiento de los niveles de cromo en el limite
de grano.

Si tomamos ahora en cuenta aleaciones con contenidos de cromo mayores, es de esperarse
que a pesar de la precipitacion del carburo rico en cromo, dados los altos niveles de cromo en
la matriz, no exista un decremento en cromo inferior al 13% necesario y por tanto no exista
corrosion intergranular o sensibilizacion. En aleaciones base niquel se ha encontrado que un
20% Cr o mas y un %C de alrededor de 0.02 o menor, es necesario para lograr la inmunidad
en la prueba del cido nitrico hjrviend052(25%). También el trabajo ha verificado una
precipitacion muy densa de M23Cé rico en cromo a lo largo de los L.G. cuando son tratados
en el intervalo 600°C - 700°C, la influencia del carbono en la formacidn del precipitado se
manifiesta de mejor manera en la figura 4.2. Sin embargo en medios como la prueba del acido
oxélico (consultar el apéndice C), la fase rica en cromo es la primera en ser atacada hasta
disolverse por completols, A pesar de que las zonas adyacentes &l carburo y L.G. poseen
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suficiente cromo para mantener su pasividad, la naturaleza autocatalitica del hueco dejado por
el carburo al disolverse promueve la corresidn intergranular, moviendose ésta porla disolucién
del material en direccidn al centro del grano e incluso hacia el interior haciendo mas profundo
el hueco, avanzando debido a que la superficie recien expuesta no presenta la proteccién
eficiente de una capa protectora de dxido de cromo y posteriormente por deficiencia de oxigeno
en fa cavidad, -semejante al mecanismo de la corrosion por picadura -. Si debido al tratamiento
la precipitacion ha sido extensa en ¢l L.G,, se tendrd corrosion intergranular en la aleacion,

Es interesante hacer notar la presencia de otro fenomeno relacionado con la sensibilizacidn,
Cuando una muestra es sujeta a una temperatura que causa sensibilizacién por prolongados
periodos de tiempo, regresa la resistencia a la corrosién, de manera que la muestra sujeta a
una prueba de evaluacién presenta una mayor resistencia a la corrosion comparada con la
misma muestra a la misma temperatura pero por periodos de tiempo cortos. Presumiblemete
porque los niveles de cromo inicialmente bajos en las inmediaciones del L.G. e interfases
carburo-imatriz, son repoblados o reenriquecidos debido a que el cremo, de lenta difusién, -
comparada con el carbono - tiene mayor tiempo para migrar desde la matriz a las zonas de
bajas concentraciones, elevandolas sobre et 13% requerido 2 En contraste, segin esta teoria,
la muestra seria atacada debido a la presencia de carburos. Por lo anterior, un requisito
importante, es que el medio que causa la corrosién disuelva primero el carburo rico en cromo.
Durante el ataque, el catién exavalente (medio muy oxidante) esta pasando al interior de la
solucion (Cr2O7 6 HCrO4-)25 , aumentando ain més su poder oxidante:

Cr® —— Cl‘+2(ac)

Cr+2(ac) + OX -ememeem Cr+6(ac)

o bien directamente 6
Cl‘o L & (nc)

Al elevarse el potencial por aumento en la concentracion de Cr+6, la zona empobrecida en
¢roMmo no es necesaria para la corrosion lo que causa una extensién del ataque hacia el interior
del grano y la formacidn de pequefios canales.
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4.3 INFLUENCIA DE LA SEGREGACION DE IMPUREZAS EN LA CORROSION
INTERGRANULAR.

Es claro que el modelo de precipitacién y empobrecimiento no explica completamente la
variabilidad de resultados, y que la velocidad de la sensibilizacién no es unicamente una
funcion del contenido de cromo y carbono en la aleacién.

La inconstancia en la magnitud de la sensibilizacién de aleaciones comerciales con
concentraciones nominales de Cr y C semejantes, podria ser explicada por Ia segregacion de
impurezas, bajas concentraciones nominales de éstas ne garantizan bajas concentraciones en
los L.G. y una alta concentracion local podria afectar a la corrosidn intergranular. Diferentes
calentamientos del acero 304 A 1S.I. pueden tener variaciones drasticas en su resistenciaa la
corrosién, incluso cuando la composicidn en cromo nominal es uniforme. Aunque la causa
primaria de la sensibilizacion sea la segregacion de cromo en L.G. e interfases matriz-carburo,
el mecanismo es afectado por otras variables. Por su efecto son divididas en dos tipos;

1 Incluyen variables que cambian la termodinamica y/o cinética de la formacion
de carburos en el L.G. como; el trabajo en frio, a presencia de martensita, tamafio
de grano y la adicion de elementos que o alteran las actividades del cromo o del
carbono en la aleacidn, o segregan en el L.G. y retardan la nucleacién y cre-
cimiento del carburo,

2 Variables que cambian el comportamiento frente a la corrosién de manera
independiente - sin mecanismos microestructurales -, tales como el aumento de
1a corrosidn de los inoxidables en medios muy oxidantes debido a la presencia de
fosforo'S.

Para que por si sola la segregacion cause C.I., es necesario que sea apreciable, de esta
manera puede modificar la composicién quimica del L.G. por la aita cantidad segregada,
formacién de precipitados o formacion de nuevas fases que sean pocoresistentes ala corrosion,
s0lo asi puede constituirse como iniciadora de un proceso autocatalitico 6 bien que facilite de
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sobremanera los mecanismos de cotrosién, En este proceso, la naturaleza del agente corrosivo
y condiciones de operacion juegan un papel importante.

Si comparamos la resistencia a la corrosion de aleaciones comerciales 304 AISI ceontra la
mostrada por la misma aleacién de alta pureza45’19
inferior, presumiblemente porque otros elementos los cuales no pueden ser controlados

, ¢l comportamiento de la primera es muy

cuidadosamente en lamanufactura del acero, pueden segregar durante el recocido y enriquecer
los L.G. antes que la sensibilizacion comience, portanto, es posible que estos elementos afecten
la nucleacidn y crecimiento temprano del carburo rico en cromo y que las posibles interaccio-
nes entre impurezas, impurezas y aleantes del acero, puedan causar grandes diferencias en los
resultados experimentales. Lainfluencia de la composicidn quimica en la corrosién intergranu-
lar queda de manifiesto de mejor manera a través de la ecuacion desarrollada por Binder?:

t(seg) = 63.5(Cr) - [S0.5(Ni) + 68.0(C) + 1037(N)] - 178

La ecuacion expresa los respectivos efectos que 4 elementos tienen sobre la determinacion
del tiempo minimo para la aparicion de sensibilizacién en un acero inoxidable austenitico con
C+N mayor a 0.02% (la nariz de la curva T.T.S.).

EFECTO DEL MOLIBDENO

La adicién de molibdeno tiene un efecto benéfico sin estar relacionado a cambios en la
microestructura, a través de los niveles de cromo en el L.G., cambia las caracteristicas de

pasivacion del acero!?,

Estudios desarrollados en 316LN suministran evidencia de que el Mo segrega entre los
650°C y 700°C empobreciendo ¢l L.G. a un valor promedio de 1.6, Se ha reconocido en la
prueba Strauss modificada (ASTM-A262E, ver apéndice C), que en aleaciones Fe-Cr, el nivel
critico de cromo necesario para impartir resistencia a la corrosion es superior o igual a 13%2,
sin embargo, las aleaciones Fe-Cr-Ni-Mo tienen un nivel eritico de cromo inferior, presumible-
mente parte del Mo pasa a formar parte del carburo en la porcion M22, (Cr,M0)23Cé¢, de manera
que la cantidad de cromo nominal necesaria para impartir a la aleacion resistencia ala corrosion
es inferior a 13%, el mecanismo es independiente de la tempemtura“j. Dado que tanto el Cr
como el Mo participan en la formacion de carburo, los niveles de cromo en la zona segregada-
empobrecida son mayores que en ligas sin Mo, de aqui su mayor resistencia a la corrosién.
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Para cuantificar este efecto sobre el nivel de cromo, ha sido sugerida la utilizacién de una
concentractén efectiva de cromo (Cre") basada en el cambio de actividad del cromo, Fullman®

propone la siguiente relacion empirica:
Cr*MM = % pesoCr + 1.42(% pesoMo)

La ccuacién cuantifica con precision los cambios en ¢l comportamiento frente a la
sensibilizacién debidos a la adicion de Cr 6 Mo. De manera general, la cantidad de oot
necesaria para dar inmunidad en Ia prueba Strauss es de 13 a 13.8% o mayor. La amplitud de
la zona empobrecida necesaria para el ataque es desconocida, sin embargo, un valor de 20nm
ha sido sugerido.

EFECTO DEL NITROGENO

El nitrégeno es un elemento benéfico, mejora el comportamiento frente a la corrosion
conforme se incrementa la temperatura de sensibilizacién en el intervalo de 600°C a 700°C
(304L-316L) debido a su tendencia a scgregar en ¢l L.G.. En aleaciones de alta pureza, el N

actua retardando la nucleacién y crecimiento de los carburos'”

, sin embargo, en aleaciones
comerciales, el efecto sutil del N puede ser obscurecido por la segregacion de impurezas y la

ocurrencia de fases diferentes en el L.G..

La adicion de N promueve una multiplicidad de fases en ¢l.G.: fascs tipo hojuelas, fase Z,
fase X y Cr2N. La presencia de estas fases adicionales afectan poco ¢l nivel de cromo en el
L.G. y su vecindad, pero no parece alterar significativamente Ia resistencia a la sensibilizacion.
Las particulas tipohojuelas y Z, ambas no causan sensibilizacion pero intervienen en el proceso
al incrementar la distancia entre precipitados M23Cg, ademas, pueden ocupar sitios en el L.G.
los cuales de otra manera serian ttiles para la nucleacién del carburo.

Cr2N tiene un pequerio papel en la sensibilizacién, la fase es muy rara a pesar de una razén
Cr/N alta, parece no provocar empobrecimieto al compararla con M23Cs, esto es debido quiza
8 su pequeilo tamaflo resultado de su tardia nucleacién o mas lento crecimiento en relacién con

el carburo'?.
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El efecto benéfico del nitrégeno es observable a temperaturas superiores a los 600°C,
variaciones del contenido global de nitrdgeno a esta temperatura no tienen influencia alguna
sobre la resistencia a la corrosién en aleaciones puras (304L)(19) .

La combinacion de Mo y N es particularmente efectiva en retardar la nucleacion y
crecimiento de ios carburos, el Mo sdlo no posee este efecto.

INFLUENCIA DEL BORO

El tamaiio del boro hace incierto el tipo de solucion s6lida que formard éste con la austenita;
podria ser intersticial, sustitucional o ambas, la expansién del Fe-gamma entre los 900°C Y
1200°C indican un posible cambio en la posicién del boro en la red cristalina, de substitucional
a intersticial con el incremento de la temperatura21, ¢l mayor efecto del boro es probablemente
debido a su contribucidn al contenido intersticial total (C+B).

La solubilidad del boro disminuye con la temperatura hasta hacerse insignificante bajo los
900°C, por lo que la formacién de particulas se lleva a cabo a altas temperaturas (1150°C a
1225°C), es decir el boro es pricticamente insoluble en aceros inoxidables, de 50 ppm a 150
ppm49, aurnque otros autores sefialan una solubilidad en aleaciones de bajo carbono inferior al
100 pmeI, por lo que todo el boro presente en la aleacion estard precipitado.

El boro reacciona fuertemente con €] oxigeno, nitrogeno y carbono, asumiendo queel acero
ha sido bien desoxidado, el boro se combina primero con el N para formar nitruros de boro BN
y después se combinari con el C para formar carburos y/o boruros.

A bajas razones B/C, el boro se disuelve en los carburos, acelera su nucleacion y crecimiento,
pero retarda su coalecencia, a razones intermedias, se forman precipitados mixtos carburos-
boruros de estequiometrias M23(B,C)s estable a razones entre 0.5 y 1,5 - los parmetros de la
red se incrementan con el %C enel intervalo comercial usual - 6 M2(B,C). En cambio arazones
altas el precipitado predominante es M2B, un poco de carbono disuelto en esta particula acelera
la nucleacién de este boruro, la parte metdlica M generalmente esta constituida por Fe y Cr
aunque no se descarta la participacion de aleantes como el Niy Mn?'.

E1 304 inoxidable con 1-2% boro ha sido por muchos afios utilizado como blindaje térmico
de reactores nucleares y en el almacenamieto del combustible nuctear, el boro proporciona una
mayor absorcién de neutrones a altas temperaturas, incrementa la dureza, resistencia a la
traccidn y fluencia, pero disminuye la ductilidad y resistencia al impacto,
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En aceros inoxidables austeniticos estabilizados con Ti y Nb, los carburos MX, nitruros o
carbonitruros precipitan sumandose al carburo M23Cs, esta iiltima fase confinada general-
mente en los L.G. mientras la variedad MX es observada en el interior de los granos. El boro
eneste tipo de aceros, no pasece participar con la formacion de boruros de Ti y Nb, sin embargo
se sabe que el boro puede sustituir parte det carbono o nitrGgeno en los compuestos Mx2 Bl
nimero de carburos M23C¢ y MC por unidad de drea es marcadamente mas grande con la
presencia de boro.

La precipitacion de M23(B,C)g, la densidad espacial, morfologia, tamafio y distribucién
en L.G. varia marcadamente de un L.G. a otro debido a cambios en la estructura del L.G.,,
como una funcién de la desorientacion entre los granos adyacentes. En el caso de aceros
dopados con boro, la precipitacion intergranular tiende a ser mds fina que en los libresde By
tiende a incrementar el nimero de precipitados intracristalinos. En el 316, el efecto refinador
es mas marcado en materiales con un trabajado en frio previo.

A mayores razones B/C (0.5%B), la precipitacion de la particula (Fe,Cr)2B no excluye €l
empobrecimiento de cromo por lo que puede presentarse un tipo de sensibilizacion no comin,
sin la presencia de carburos enel L.G., el acero dopado tendra una baja tendencia a permanecer
pasivo, sera susceptible de seratacado por la prueba del dcido oxélico disolviendolas particulas
ricas en cromo y por tanto desarrotlar corrositn intergranular49.

4.3.1 Influencia del fasforo y del azufre

Varias investigaciones han mostrado que cantidades significativas de fosforo y azufre
segregan enlos L.G. de los aceros inoxidables austeniticos durante los tratamientos de recocido
y se incrementan durante los tratamientos de sensibilizacidn. La magnitud de la segregacion
es frecuentemente una funcidn de la temperatura y de la interaccién con otras impurezas
presentes que también segregan en el L.G..

Los efectos de ¢éstos elementos pueden ser facilmente ocultados por la presencia de otros
elementos con influencia decisiva en la C.I,, como el carbono en la aleacion, la pendiente de
la velocidad de corrosion vs. tiempo de sensibilizacion es una funcion del %C y no de las

concentraciones de P y/o o
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Los niveles de amfre segregado pueden ser afectados por la presencia de formadores de
sulfuros como el manganeso, las cantidades presentes seran mayores si inicamente el formador

potencial de sulfuros es el cromo'®.

Estudios realizados por Brian”, muestran un comportamiento interesante de los niveles de
fosforo segregados, la cantidad es una funcién del tiempo de tratamiento, se incrementa
conforme €l iempo aumenta, se estabiliza después de 24 hrs. para caer después con tiempos
de tratamiento prolongados (500 hrs.), la baja en los niveles de fésforo es mis rdpida conforme
se eleva la temperatura de h-ata:nient027, figura 4.3, Si consideraramos que esto es debido a
la relacion inversa que existe entre la solubilidad y segregacion, tomando en cuenta que la
adicion de cromo causa una disminucidn en la solubilidad de P, con largos tiempos de
tratamiento una mayor disminucidn de los niveles de cromo en el L.G. correlaciona perfec-
tamente con un aumento en la solubilidad de P y por tanto una disminucion de la segregacion.
Sin embargo existe otro fendmeno designado en la literatura como curado o en inglés como
"healing", es la recuperacion de la resistencia a la corrosién debida a largos tiempos de
tratamiento a temperaturas que con cortos tiempos causan sensibilizaciénzz, presumiblemente
es debido a que el cromo de mas lenta difusion, tiene mayor tiempo para migrar desde el
interior del grano y reenriquecer las zonas inicialmente empobrecidas, tal enriquecimiento
disminuira la solubilidad y aumentaria la segregacicn, por lo que el decaimiemto del fosforo
segregado debe ser causado por otro mecanismo.

El proceso de sensibilizacion y empobrecimiento de cromo no se altera de manera
significativa por la presencia de fosforo o azufre, aunque en funcién del medio agresivo, el
proceso corrosivo si puede verse afectado de matieva significativa, por ejemplo; fosforo y

16 (ver

azufre no alteran la pérdida de pt:so26 ni inician la C.1. en la prueba Srauss modificada
apéndice C), aunque si la corrosidn es iniciada por el empobrecimiento de cromo, éstos
elementos podrian elevar el proceso corrosivo. Bajo condiciones més oxidantes como la prueba
Huey, el comportamiento del material dopado con fosforo es diferente, la presencia de P eleva
el ataque corrosivo siendo éste més pronunciado cuando esta acom pafiado de sensibilizacion,

: - 16
el P promueve el ataque incluso en muestras no sensibilizadas™ .

La prueba en si muy oxidante, ataca las zonas empobrecidas en cromo, mayores cantidades
de Cr*? son introducidas 2 Ia solucion, ¢l nitrato las oxida a Cr+6, de manera que el mayor
poder oxidante de éste estimula aiin mas la accién perjudicial del f6sforo, es decir, lamagnitud
de la corrosion debida a sensibilizacion es superada si se encuentra presente el fosforo, como
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el medio se vuelve mas oxidante el efecto dafiino del fosforo se vuelve mas serio, Algunos
experimentos confirman lo anterior, 2l suministrar una mayor concentracién de Cr' como
cromatos en la solucion se observa un mayor ataque en muestras con fésforo segregadols,
incluso, la adicién de 4 g/l de dicromato de sodio causan un incremento de la velocidad de
corrosion en la prueba A262C (ver apéndice C) por un factor de 675%

El azufre tiene un pequeiio efecto en la C.I., excepto a potenciales altos como la prueba
Huey yla del acido oxalico, a estos potenciales los sulfuros de cromo precipitados en el L.G.
y la matriz son preferentemente atacadas, sin embargo no existe una pérdida de peso
signiﬁcativals. Brianty Andresen!6 reportan una mayor influencia de éste elemento en SCC
intergranular en medios acuosos a 288°C y pH acidos, cuando ¢l material esta siendo
deformado a vajas velocidades.

44 EFECTO SINERGETICO

Ya en un principio se vislumbro que las distintas impurezas al segregar en el L.G. pueden
interactuar entre si, incluso con los elementos aleantes, por lo que el medio, impurezas y
aleantes, pueden modificar de manera independiente el comportamiento anticorrosivo del
material siendo este ¢l reflejo global de un conjunto de parmetros interrelacionados entre si.
Por ejemplo: fosforo, azufre y nitrogeno compiten por los sitios de segregacion, en particular
la segregacion de fosforo puede ser disminuida por la presencia de nitrégeno y azufre en el
acerom, incluso si el manganeso esta presente en el acero, I segregacion del azufre serd
fuertemente disminuida por la formacion de sulfuro de manganeso. La disminucion o no
segregacion del fosforo es mas probable que se deba a [a presencia del azufre no tanto por la
presencia del nitrogeno, de hecho, algunos resultados experimentales muestran una clara
competeticia entre el fosforo y el nitrogeno segregados en superficies intergranulares recien
fracturadas'® (fragilizacion inducida por la carga de hidrdgeno), este ltimo disminuye su
concentracién conforme el tiempo de tratamiento térmico se incrementa mientras que la
cantidad de fosforo se eleva, por esto la presencia de N no disminuye fa presencia de fosforo,
por lo contrario, es la presencia de P lo que inhibe la presencia de nitrdgeno, figura 4.4, Erhart
y Grabke indican que esta competencia ocurre en los limites de grano en muestras base Fe*®,
Sin embargo por lo discutido en capitulos anteriores, dado que es mas ficil la segregacion en
superficies libres, se espera que en los limites ésta competencia sea menos pronunciada. Por
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otro lado, Lumsden y Stocker al realizar estudos en 304 con estructuras duales ("duplex”),
encontraron que en limites de grano con azufre segregado, no se observa el empobrecimiento
de cromo ni [a presencia de fosforo en los limites, de hecho las concentraciones de Cry Ni
fueron mas altas que las concentraciones nominales™S.

La naturaleza del medio cormosivo puede originar un mayor dafio en funcion de los
elementos aleantes y/o enriquecimiento en limites de grano de alentes e impurezas, el proceso
inverso también es factible, el daiio generado por el fosforo segrepado es mas elevado en la
prueba Huey que en la prueba Strauss modificada. La forma en que se interrelacicnan los
elementos aleantes, los segregados y el medio comosivo es algunas veces muy sutil. Por
muchos afios se sabe que el acero inoxidable austenitico 316 bajo carbono, es especialmente
susceptible a la corrosion en la prueba Huey a diferencia del 304 también austenitico. La
adicion del niquel y molibdeno incrementan la habilidad del fasforo para elevar la corrosién,
sin ser esta un resultado de diferencias en la magnitud de fosforo segregado. Recientemente
Devine, Briant y Dmmmondsl, sugieren que la debilidad del 316 en esta prueba, podria ser
debida a la segregacion de fosforo en los limites de grano, aunque ambos aceros comerciales
contienen fosforo como kinpureza, sélo el 316 contiene molibdeno y éste podria serel causanate
de este comportamiento frente a la corrosion. Bajo otras condiciones el molibdeno combinado
con nitrdgeno y manganeso o bien solo con N, es benéfico para controlar la corrosion
intergranular al retardar [a nucleacion y crecimiento de los carburos.

Factores como las velocidades de flujo y velocidades de calentamiento o enfriamiento
pueden modificar también el comportamiento del material. La resistencia a SCC del acero
inoxidable 304 sensibilizado en una solucion 0.01M NaSO4 operando a 250 °C se incrementa
substancialmente con el incremento de la velocidad de flujo en soluciones aereadas-saturadas
y deaireadas (0 - 60 cm/s).57

La influencia del contenido de carbono y la méaxtma temperatura alcanzada desde la cual
se enfria el material, tienden a modificar ¢l comportamiento de la sensibilizacién’®, las
velocidades denominadas criticas bajo las cuales se puede conseguir la sensibilizacion, se ven
modificadas debido a la presencia de elevadas concentraciones de elementos e impurezas que
modifican 1a quimica del limite de grano y por tanto pueden sensibilizarlo en mayor 0 menor
grado al ataque quimico. Incluso la segregacién tiene influencia también en la variacion de
algunas propiedades mecanicas como la prueba al impacto, al segregar fosforo o azufre en
muestras preparadas de antemano, ias muestras que presentan fsforo segregado tienen una
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disminucién importante en la energia absorbida por impacto, mayor que la disminucién

presentada por las muestras que presentan azufre segregadosg.

La segregacion de impurezas afecta a la corrosion intergranular y SCC de los materiales
por laaccion global de los parametros discutidos. Al evaluar un comportamiento de un material
frente a la corrosion se deben considerar todas las posibles interacciones entre las impurezas
presentes, impurezas y elementos aleantes en el s6lido, e incluso otros parametros que puedan
afectar los enriquecimientos locales de éstas, tales interacciones pueden causar grandes
diferencias en los resultados experimentales, volviendo al material mas resistente aIa corrosion
enellimite de grano y SCC 6 disminuyendo laresistencia, haciendo al material mds susceptible
al ataque intergranular.
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CAPITULO S

EXPERIMENTAL



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las muestras para el presente analisis fueron tomadas de una varilla de acero inoxidable
austenitico tipo 304 A.LS.I. comercial de composicién quimica mostrada en la tabla 1.

TABLA 1: Analisis Quimico de} Acero Inoxidable 304

i
Elemento C Cr Ni I Mn ‘Mo | P S

i

% Peso 0.05 18.50 | 850 ‘ 145 030 - 010  0.004

e et e e "

Las probetas reciberon un tratamiento de disolucion de carburos a 1050 °C con 15 min. de
permanencia, Posterior a éste, cada una se sometio a un tratamiento térmico de sensibilizacion
con duracién constante de 24 hrs,, el intervalo de temperaturas cubierto es de 450°C a 950°C,
en intervalos de 50°C.

El grado de sensibilizacion (GDS), se ha evaluado utilizando la prueba de reactivacién
electroquimica E.l’.R.(DL)53 . Para ello las muestras fueron desbastadas hasta lija 600. El
medio electrolitico es una solucién de H2504 0.5M mezclada con ofra solucion de 0.01M
KSCN, esta ititima funciona como un despolarizador. Elinétodo consiste en establecer primero
el potencial de corrosion, Ecorr, del espécimen en la solucién de prueba para considerarlo como
punto de partida. Un vez determinado, es polarizado anddicamente hasta un potencial de +200
mV con respecto a un electrodo saturado de calomel, a una velocidad de 1.67 mV/s para
posteriormente y con la misma velocidad, regresar nuevamente a su potencial de corrosion,
de esta manera se reactiva la superficie del espécimen precisamente en las zonas donde el
empobrecimiento de cromo ha generado una capa pasiva débil.

Para evaluar la magnitud de sensibilizacion alcanzada por cada muestra, se toma como un
parametro de ésta, 1 razén /1, (GDS), donde I es la corriente maxima alcanzada durante la
polarizacién anddica (primera curva de barrido hacia los +200 mV), e Iy es la cormriente de
reactivacion también maxima, (segunda curva de vuelta).
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CORRELACION ENTRE GDS Y REACTIVIDAD DEL LIMITE DE GRANO

Con objeto de correlacionar e grado de reactividad ocasionado por Ia sensibilizacion, en
el limite de grano con GDS, se ha utilizado ¢! siguiente procedimiento;

METALOGRAFIA Las muestras montadas en resina, fueron desbastadas con papel abrasivo
de granulometrias: 240, 320, 400, y 600, siguiendo la misma secuencia en la aplicacién. Como
lubricante y fluido de arrastre durante 1a remocion del material, se empled agua, incluyendo
el pulido a espejo. Para éste 1iltimo, el abrasivo utilizado fue alimina tipo alfa con granu-
lometrias en secuencia de aplicacién de 1, 0.3, ¥ 0.05 micras, el soporte, un pafio con pelo tipo
microplot. Las velocidades durante el pulido se mantuvieron siempre constantes a 300 RPM.
Concluido el pulido, la limpieza de las muestras se flevé a cabo con agua. Finalmente se
empleo ulirasonido para la limpieza final secindose las muestras con airc a presién. En todos
los casos se empled agua comin, no destilada.

Siguiendo la recomendacidn de la norma A.S.T.M. en su practica A262A°%, se empled un
ataque tipo eleciroquimico con solucion de dcido oxdlico al 10% bajo las siguientes condicio-
nes de operacion; 5V, tiempo de ataque 35 seg., temperatura ambiente, citodo de acero
inoxidable y como anodo Ta muestra. Concluido el ataque enjuague con agua comin y secado

con aire a presion.

El andlisis en las probetas con tratamiento de sensibilizacin, se llevd acabo de dos maneras:

1.- Total de 4rea atacada con respecto al drea total
de la muestra
2.- Longitud de limite de grano atacado con respecto

a la tongitud total de limite de grano.
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CANTIDAD DE AREA ATACADA

Para estas evaluaciones, las probetas fueron preparadas por el método comun de desbaste-
pulido (metalografia) y atacadas con écido oxélico bajo las condiciones y composicidn
mencionadas anteriormente.

El conteo del drea atacada fue auxiliado por un analizador de imigenes BUHELER LTD
OMNIMET, calibrado para trabajar a 200X como se resume en el apéndice A. Los niveles de
deteccion se mantuvieron constantes a 507 para caracteristicas obscuras. EI muestreo fue
llevado a cabo semejando un tablero de ajedrez, sobre un 10% del area total de cada muestra.
Los porcentajes fucron determinados como se indica en el apéndice B.

LONGITUD DE LIMITE DE GRANO ATACADO

Las muestras preparadas para metalografia siguiendo los pasos anteriores, se sometieron a
anlisis de limite de grano como sigue:

Para determinar la longitud de L.G. atacado, se tomaron tres fotografias a 400X y 200X de
cada muestra, sobre las fotos se midio directamente la longitud de L.G. que no presenta ataque
intergranular y fa fongitud de L.G. que presenta el ataque caracteristico debido a sensibili-
zacidn. Las mediciones se lievaron a cabo con un VERNIER MITUTOYO de caritula. Dado
que el limite de grano no presenta por la morfologia misma del grano una linea recta, la
medicion se hizo a tramos pequeiios, la suma de éstos da el total de L.G. atacado 6 sin atacar.
El porciento de limite de grano con precitacién, (%L.CP), fue determinado dividiendo la
longitud de L.G. con ataque entre la longitud de L.G. total (L.G. atacado + L.G. sin atacar).
Los resultados fueron obtenidos come un porcentaje de L.G. con precipitacion.
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MICROANALISIS Y SEGREGACION EN LIMITE DE GRANO.

El equipo utilizado para el dnalisis puntual es un microscopio electrénico de transmision-
barrido(STEM) JEOL 1200y un sistema de microanalisis ORTEC sisterna 5000, los analisis
fueron corroborados en otro microscopio electronico de bamido JSM 35¢ y sistema de
microandlisis de energia dispersiva de rayos X TRACOR (espectrometro), 1a EDS (“energy
dispersive spectroscopy"), se basa en el analisis de 1a encrgfa de los rayos X emitidos por la
muestra al incidir sobre ella el haz electrénico (primario) procedente de un filamento previa-
mente excitado (cafion de electrones), en este caso, se utilizé un voltaje de aceleracion de 20

Ky, el diametro estimado del haz fue de 1 (dato proporcionado por el técnica).

La preparacion de las muestras consiste en una metalografia normal con la pieza de metal
a analizar anclada a tierra con aluminio o con pintura de grafito, la forma de las probetas esta
sujeta al portamuestras del microscopio. En este caso, el portamuetras del STEM requirié un
espesor aproximado de 0.2mm, para lograrlo, fue necesario seccionar las muestras tratadas,
fijarlas a una base de baquelita (no montarlas) a través de un pegamento y desbastarlas con
lija hasta el espesor adecuado (aproximadamente), realizar el pulido a espejo con altmina y
granulometria mencionados con anterioridad. El anélisis puntual para buscar carburos se llevo
a cabo en las muestras atacadas con 4cido oxalico y reactivo de ataque metalogréfico,

glicerregia diluida.
GLICERREGIA® DILUCION
50%GLICEROL 10% GLICERREGIA
30% HC 90% AGUA DESTILADA
20% HNO3

Al preparar el reactivo, ¢l glicerol dificulta la mezcla. Esta solucitn debe usarse fresea,
después de un almacenamicnto los resultados y tiempos de exposicién al reactivo pueden

variar,

Preparada la solucién, el ataque se Hevé a cabo colocando una o dos gotas de reactivo sobre
la muestra exponiéndola durante 2 minutos. Para remover el reactivo se enjuago la muestra
cOn agua cointin y se seco con aire a presion. Todo a temperatura ambiente,
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Concluida la metalografia, se despego la muestra ya preparada para trasladarle a un
desecador al alto vacio por 24hrs, residuos de agua u otro liquide causan una pérdida del vacio
necesario para el microscopio de transmision (10'8 torr) y la imposibilidad de trabajar, el
microscopio de barrido es mas noble al respecto( 107 torr). Finalmente se colocan en el
microscopio.

Para identificar las variaciones de Cr, P y S, principalmente en zonas adyacentes al L.G.,
se realizaron tres anlisis de punto en direccién normal al mismo, sélo en caso de que se
evidenciaran niveles iiferiores a las concentraciones nominales, mas alla de la distancia
cubierta por los tres puntos, se tomarian mas puntos para identificar la posicion a la que alcanza
su valor normal. Como minimo se analizaron tres L.G. por muestra en distintas regiones de
su superficie. Para evitar variaciones de precision en los andlisis registrados, se mantuvo
constante el tiempo de adquisicion de la sefial por el detector (rayos X) a 250 segundos, el
margen de error es del 1%.

El reactivo glicerregia diluida, aplicado bajo las condiciones antes mencionadas, revela los
L.G. lo sufictente para realizar los analisis puntuales, excepto después de los 650°C de
tratamiento. Para estas muestras fue necesario aumentar el tiempo de ataque entre 5y 10
minutos, para tratamientos a temperaturas superiores a $00°C, el aumento de tiempo no da
resultados por lo que fue necesario utilizar una menor dilucion (80% glicerregia), incluso para
la muestra recocida se uso glicerregia sin dilucion.

REACTIVO DE BELL Y SONON.

Para verificar la variacion del tamafio de grano con los tratamientos térmicos aplicados, se
utilizd el reactivo tipo electroquimico de Bell y Sonon,(solucién 60% écido nitrico y el resto
agua destilada). El reactivo esta dirigido a delinear los limites de grano (L.G.) en acero
inoxidable austenitico 304 AIS], sin interferencia de limites de macla ("twin boundary"-T.B.),
modificando las recomendaciones de Vander Voortzs, las condiciones de operacién fueron:
0.7V, tiempo de exposicion de dos minutos, temperatura ambiente, citodo de acero inoxidable,
densidad de corriente 0. lZmA/mmz, y como anodo, la muestra. La evaluacion se realizo por
el método de comparacion con un ocular calibrado bajo norma ASTM para grano austenitico
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RESULTADOS

DANO EN LIMITE DE GRANO

El dafio que la sensibilizacién confiere a la materiales se refleja siempre en la disminucién
de la resistencia a la corrosion intergranular seguido de la caida de las propiedades mecénicas.
En concordancia con lo esperado, los tratamientos témmicos logran distintos grados de
sensibilizacion (GDS) en las muestras, los datos obtenidos por la EPR {DL) muestran que la
magnitud se incrementa con la temperatura hasta alcanzar un maximo a 600°C, posterior a
ésta, comienza el descenso al aumentar atin mas la temperatura de tratamiento, tabla 2, figura
5.1, el comportamiento de las muestras: recocida, 600°C y 800°C en esta prueba, puede
apreciarse en las figuras: 5.2, 5.3 y 5.4. De la figura 5.1 puede observarse unrepunte secundario
después de alcanzar su valor minimo a 700°C. Através de lIa prueba del acido oxalico(ver
apéndice C ), los limites de grano son dasiados cn distintos grados conforme la temperatura se
eleva, corroborando los datos obtenidos por la EPR, hasta alcanzar un miximo a 600 °C, para
caer conforme la temperatura de tratamiento continua incrementandose, fotografias [ a 12
Se considera que un material esta en condicién no sensibilizada (completamente) cuande
presenta una estructura escalonada en los L.G. y esta sensibilizada cuando sus limites dada su
actividad al disolverse, son como zanjas, incluso si su estructura es mixta en sus limites,
escalonada y zanjas, estd sensibilizada pero ahora con menor grado. Comparando ambas
muestras, el valor critico de la razén It/Iy (G.D.S.) para identificar un waterial sensibilizado o
no sensibilizado es 0.001, valores superiores indican un material sensible a la corrosion
intergranularss. Del grupo experimental utilizado, sélo 2 muestras presentan un G.D.S. menor
0 igual, la muestra recocida y la muestra tratada a 700 °C y sélo la recocida presenta una
estructura completamente escalonada, sin dafio alguno en sus L.G., fotografias 1 y 7. A 700
°C los limites presentan acanaladuras bastante incipientes y verdaderas “fosas” alineadas en
los L.G. que serfan a grados de sensibilizacion mas elevados las zanjas originadas por la
actividad del L.G., sin embargo son muy discretas. Conforme la temperatura se eleva se
vuelven mas y mas discretas hasta desaparecer a 850°C, 900 °C y 950 °C con estructura
completamente escalonada, fotos 10, I y 12. Enun sentido prctico, dado que en la estructura
mixta o dual, se encuentran zanjas en L.G. pero les granos no son completamente circundados
y en la escalonada aparecen escalones en la interfase grano-grano, dirfamos que a partir de
750 °C, la estructura es escalonada, foto 8. En este punto existe una discordancia, después de
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los 700°C, el G.D.S. se incrementa sobre 0.001 indicando sensibitidad al afaque, tabla 2, la
divergencia se acentita conforme latemperatura de tratamiento se incrementa, lomismo sucede
con et G.D.S. (850 °C), mientras que la estructuta se vuelve completamene escalonada, Pe
las muestzas evaluadas por el acido oxdlico, la muestra a 450°C es de estructura mixta, 500
°C a600°C son escencialmente de estructura acanalada (limites-zanja), 650°C es nuevamente
mixta,

EVALUACION DEL DANO EN EL LG,

El grosor de a zona afectada lo misma que {a longitud total del L.G. afectado, es una medida
del daflo ocasionado por Ja sensibilizacion, al evaluar el area afectada para cada muestra, se
observa por los dates obtenidos en la tabla # 3 y representados graficamente en la figura 5.5,
que existe en el material estudiado una temperatura en la que el dafio es méximo y que al
comparar con las medidas del grado de sensibilizacion alcanzado, concuerda perfectamente
con el mayor valor registrado de GDS, figura 5.1. Al observar ambas graficas resalta un
comportamiento imprevisto, la muestratratada 2 550°C acusauna disminucion del drea dafiada
acorde con el valor de GDS registrado para esta muestra, tabla # 2, es posible que en este puato
converga otro factor que interviene en el mecanismo de sensibilizacion: la segregacion de
alguna impureza especifica, azufre por ejemplo, o bien otro elemento como et molibdeno. La
temperatura de uno de los extremos, 450°C, incluso puede dafiar el material, 1a muestra tratada
a esta temperatura tiere evidencia de una actividad apreciable en sus limites de grano
comparada con la muestra recocida, més del 50% de sus limites son dafiados, tabla 5, figura
5.6, ambas evaluadas por {a prueba del dcido oxalice. Trabajos anteriores en este material4,
seiialaron que con tiempos de permanencia cortos, 2, 4 y 6 hrs. en esta temperatura no ocurria
daffo apreciable sobre los limites de grano. En general, dos factores de fuerte importancia en
todo proceso difusivo y por ende en la sensibilizacion, son el tiempo y la temperatura, para
una temperatura baja o alejada de la temperatura critica, los tiempos requeridos para causar
sensibilizacion son largos, por el contrario, a temperaturas criticas o cercanas a las criticas, los
tiempos necesarios para causar dafio apreciable son cortos. En el presente caso, 24 trs. de
tratamiento son suficientes para lograr dafio apreciable, sun a temperaturas como 450°C, la
zona afectada observable en el limite es significativo, fotos 1 y 2.
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Las magnitudes de! 4rea dafiadas alcanzadas son muy pequeitas para el dafio real, esto se
debe a que se esta comparando la magnitud del rea de limite de grano afectado con respecto
al total de area del grano, ya que el cuerpo del grano como tal no ¢s susceptible de ataque por
sensibilizacion sdlo el L.G., los valores obtenidos de Ia razon, con e} denominador igual al
drea total son muy pequeiios.

Tomando en cuenta que el rea dafiada en el L.G. puede variar si se extiende el iempo de
ataque aun con el mismo grado de sensibilizacidn, se sobreatacaron las probetas, sin embargo,
la direccién del ataque es en mayor grado prefetencial hacia el interior de la “zanja", siguicndo
el limite de grano hasta provocar la pérdida de los granos, el ancho del limite dafiado si se
incrementa aunque no en una magnitud considerable, el dario observable en superficie no es
comparable al daiio real alcanzado en ef interior (cercane a la superficie).

Al evaluar el dafie tomando en cuenta no el drea sino la longitud del timite afectado con
respecto al totat del limite de grano en las muestras tratadas, se procura evitar este punto. En
términos generales, ambas evaluaciones son acordes, la probeta a 550°C nuevamente muestra
un comportamiento descendente y a altas temperaturas de tratamiento {a disminucion de la
longitud afectada es sostenido en desacuerdo con los valores de GDS, figuras 5.1 y 5.6, de
nueva cuenta el méaximo dafio evaluado corresponde a 600°C. En la tabla 6 se encuentran
tabuladas las magnitudes: GDS, %LCP y %ADP contra la temperatura, Es curioso que para
el menor valor registrado de GDS, ambas evaluaciones concuerdan al no registrar la menor
magnitud de dafio. Las magnitudes determinadas tienen en si mismas una relacidn lineal, con
un coeficiente de correlacion de 0.97, figura 5.7, segiin la ecuacion:

%LCP = 49.126 + 25.320 Ln(% ADP)

PRESENCIA DE CARBUROS

El sondeo en el limite de grano buscando el carburo de cromo precipitado en un principio
arrojé resultados nepativos, en ellimite no se localizardn concentraciones altas de cromo. solo
algunos precipitados intragranulares con contenidos de cromo, como se muestran en la tabla
7, estos puntos pueden corresponder a la precipitacién y posterior ataque en los limites de
maclas, segiin las fotografias 3, 4y 5.
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Al disminuir la agresividad del reactivo de ataque (glicerregia dituida), fute posible locatizar
en las muestras gran cantidad de pequeiios precipitados a lo largo de fos L.G., fotos 13 a 17,
los niveles de cromo en estos precipitados son bajos de acuerdo a la estequiometria, (menores
al 30%), su tamaio se va inctementando al aumentar Ia teraperatura de tratamientoy a 650°C
el nivel detectado alcanza 26,08 %Cr. A 700°C y 750°C, fos precipitados son de gran tamatio.
Un microanalisis de punte en una de estas particulas se muestra en la tabla 8, foto 18

El nivel de sensibilizacidn que provoca la precipitacidn del carburo de cromo segin las
fotos obtenidas, estan més relacionadas con la distribucion de los precipitados ya que
conforme se reduce el espacio entre los mismos, los requerimitenos de cromo hacia las zonas
contiguas deben ser mayoses, lo anterior se traduce en un mayor daiio en el limite de grano,
mas del 50% (evaluando la longitud dafiada) es afectado en el intervalo 450°C - 600°C, figura
5.6, después de los 600°C el grado de sensibitizacion comienza a disminuir, aumenta la
distancia entre fos precipitados, 1os pequeiios desaparecen para incrementar el tamafio de los
mas grandes, la necesidad de cromo en este periodo no es tan apremiante, sélo la muestra a
650°C mantiene una actividad en el L.G, superioral 50%. A 700°C y 750°C yala coalescencia
es apreciable, foto 18. Esta relacion entre el GDS y la distribucidn de precipitacidn en el LDG
puede observarse mejor por 1a comrelacion lineal que existe entre el GDS y el grado de
reactividad del limite de grano cuantificada por las magnitudes: %ADP y %LCP, figura8.La
relacidn entre estas magnitudes obtenida por el método de minimos cuadrados es:

%LCP = 43.87 + 242.70 (GDS) v=0.94
%ADP = 106 = 13.95 (GDS) r=0.3
SEGREGACION
CROMO

El microanalisis normal al L.G. revela que los niveles de cromo no varian de manera
sustancial en direccion normal al limite de grano, segin las graficas obtenidas, figuras 5.9a
5.16, la composicion es practicamente constante e igual a su concentracion nominal, salvo
precisamente en fos limites, en particulas identificadas pracias al poder de resolucion del
microscopio, sin embargo tampoco los niveles de cromo en estos puntos, tubieron los niveles
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esperados de acuerdo a la estequiometria del carburo, Cr23Ce,( 94.316 %peso cromo y 5.684
%%peso de carbono), de las graficas observamos que las distancias mas cercanas al limite de
grano no son superiores a 0.2 micras, ni aiin a estas distancias, fue posible determinar variacién
apreciable de los niveles de cromo, en ningiin momento cae por debajo del 13%, al graficar
los niveles de cromo y Mo a 0.2 micras del limite de grano contra la temperatura, figura 5.17,
el nivel de cromo se mantiene sin variaciones apreciables. Lo anterior nos lleva a intuir, ya
que sehadetectadota precipitacion de! carburo de cromo, que ta magnitud de empobrecimiento
es inferior a 0.2 micras para 24 hors, de tratamiento.

FOSFORO YAZUFRE

Después de obtener varios anaisis en distintos L.G. y zonas adyacentes, simultineos con
los de cromo, es evidente la segregacion de ambas impurezas. Los niveles se encuentran
graficados en las figuras de la 5.18 a la 5.25, la figura 5.26 muestra el perfil de P y § contra
la temperatura a una distancia aproximada de 0.2. De los resultados obtenidos se observa que
fas magnitudes obtenidas oscilan entre 0y 0.3 %peso para azufre y 0 a 0.18 para fosforo, (%
peso), siendo en la mayoria de los casos superior el nivel de azufre. Los datos se encuentran
tabulados en las tablas 9 y 10.

A pesar de su aparente incoherencia, pueden ser extraidos algunos comportamientos
generales. Los niveles mas bajos de ambas impurezas se localizan en las regiones mas cercanas
a los L.G.. Existe una clara competencia entre ambas impurezas, en la mayoria de las
temperaturas estudiadas, los valores de P y § tienen magnitudes poco semejantes en los andlisis
puntuales realizados. Las magnitudes de azufre son mayores que las de fosforo excepto a
550°C, en la que parece predominar el P. Las mayores cantidades sepregadas de ambas
impurezas se presentan a temperaturas superiores a 650°C.

Por tiltimo, §a estimacién del tamafio de grano austenitico obtenido por el método de
comparaciona 100X sedaen [a tabla 11. Los valores comresponden al intervalo 450°C - 700°C.

ESTA TESIS K DEBE
SALR BE Lk BIBLITERA
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DISCUSION DE RESULTADOS

El presente trabajo confirma lo sefialado por varios autores, la permanencia‘de este material
dentro de! intervalo de temperaturas, 450°C-850°C, ocasiona la sensibilizacién del material
por la alteracion quimica de sus L.G., tales alteraciones son la base de las teorias propuestas en
la actualidad, de ellas la inicialmente propuesta por Bain y colabomdoresﬁ, {teoria de empo-
brecimiento), es aceptada de manera general como la causa principal de la sensibilizacion. Los
resultados experimentales apoyan parcialmente la teoria de Bain al encontrar en los L.G.
particulas ricas en cromo, presumiblemente carburos de cromo. El incremento de la corriente
de reactivacion en la prueba EPR (DL), apoya tambicn la presencia de zonas de ataque
preferencial, zonas con una capa pasiva débil y por tanto mas facil de reactivar’>, El andlisis
cuantitativo de [a ac tividad en el L.G. utilizando la prueba electroquimica con dcido oxilico,
fotografias de fa 1 ala 12, cotrobora los GDS aleanzados coincidiendo al detectar un maximo
de sensibilizacion a 600°C, otros autcres reportan para este material maximos de respuesta a
I sensibilizacion entre 600°C y 650°C'826:60,

La discrepancia entre la evaluacion cuantitativa del daiio en el limite de grano y los valores
obtenidos del GDS, confirman fas aseveraciones de Majidi y Streicher™ en cuanto a que la
prueba electroquimica de reactivacién de cardcter potenciocinético, no es muy precisa al
evaluar bajos grados de sensibilizacion, segin fas figuras 5.1, 5.5 y 5.6, existe una discrepancia
entre los comportamientos, mientras los valores de GDS alcanzados por las probetas frente a
la temperatura acusan un aumento después de Hegar a su valor minimo en el ensayo, 0.0010, a
700°C, los valores de las dreas dafiadas y longitudes afectadas en limite de grano, obtenidas
sobre las muestras a las temperaturas, 750°C y 800°C, probadas por ¢l ensayo del acido oxdlico,
muestran una disminucién sostenida, ademds que a 700°C las magnitudes del L.G. dafiados no
coresponden a los minimos. Sin embargo, lacorrelacion entre el GDS y las magnitudes %LCP
y %ADP, tomando solo en cuenta los valores hasta 7000C, es buena. El valor del cocficiente
de correlacion (r) para el binomio GDS - %LCP es 0.937, muy superior al binomio: %gds -
ADP cuyo valor es 0.831. Esto se debe a que la magnitud %LCP es una medida directa de la
reactividad del limite de grano exclusivamente, tomando solo la longitud. En tanto %ADP, por
laforma en que fueron evaluadas estas magnitudes, incluye ademds de la variacion en el ancho
deL.G. a L.G, el ataque en el interior del grano sobre inclusiones y picaduras adicionales, ya
que el analizador de imagenes solo evalia el contraste.
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SENSIBILIZACION

Como puede observarse de la figura 5.6, lareactividad de los L.G. a temperaturas inferiores
6 iguales a 600°C es mayor que sus similares de alta temperatura, mas del 50% muestran
reactividad apreciable.

Tomando en cuenta que la velocidad de difusidn depende directamente de la difusividad
y que esta constante, es una funcion exponencial de la temperatura, el suministro de cromo y
carbono al L.G. debe incrementarse con la temperatura de tratamiento. Por otro lado, dadas
sus caracteristicas intersticiales, el suministro de carbono se considera constante, sin embargo,
si se tomara un cuenta de acuerdo a la estequiometria que basta precipitar solo una pequefia
contidad de carburo para disminuir considerablemente el carbono disponible en la aleacién,
el tiempo y temperatura de tratamiento son dos parimetros que pueden modificar la actividad
de este elemento y afectar el mecanismo conforme el proceso se lleva a cabo.

Fullman considero este punto y estimo que en las etapas iniciales de la sensibilizacion el
empobrecimiento en carbeno debido a la precipitacion del carburo podia ser ignorado“.
Asumiendo este hecho de [a misma manera que Fullman et al, chung y Szkalarskaﬁo, Hall y
Briantzz, la discrepancia entre ambos intervalos puede ser explicada considerando  que ef
empobrecimiento de cromo en las areas del L.G. es mds severo debido a los elevados
requerimientos de cromo correspondicntes a una alta velocidad de nucleacion a temperatu ras
menores a 600°C22, considerando en suministro constante de carbono. La velocidad de
crecimiento en este intervalo es limitada por la baja movilidad del cromo, elemento susti-
tucional, limitante que puede ser superada aumentando el tiempo de tratamiento, tiempos
cortos no provocaran una amplia region empobrecida y no habra sensibilizacion apreciable en
el L.G* Elcontraste a temperaturas superiores no podria ser explicado por el agotamiento de
carbono, aunque calentamientos prolongados causan que las particulas continiien creciendo,
disminuyendo el contenido de carbono en la matriz y por tanto su actividad, en el momento

del agotamiento se estableceria el equilibrio:

23Cr + 6C=Cr23Cs
sin cambios con el aumento del tiempo, se verificaria entonces el reenriquecimiento de las
zonas inicialmente empobrecidas por la difusion de cromo desde la matriz. Sin embargo, otros
trabajos publicados en materiales austeniticos con contenidos de carbono iguales ¢ incluso
menores que los de este trabajo, han reportado la precipitacion de carburos y empobrecimientos
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de cromo apreciables a temperaturas de 650°C y 700°C con tiempos de tratamiento de 72
hrszo., 100 hrsw'zz, e incluso 300hr522, en desacuerdo con esta explicacion, el empobre-
cimiento de carbono debe requerir tiempos muy prolongados para interferir en la sensibili-
zacion,

. Si se considera por otro lado que después de los 600°C 1a estabilidad del carburo disminuye
hasta alcanzar su temperatura de franca disolucion al rebasar los 850°C, (fotografias de la 10
a la 12), la disolucidn permitiria que aumenten las cantidades de cromo en la interfase
matriz-carburo debido al desplazamiento del equilibrio antes descrito hacia Ia izquierda,
ocasionando una difusion inversa reenriqueciendo las zonas antes empobrecidas, esto explica
lamenor actividad observada a temperaturas superiores a 600°C. La disolucién de los carburos
mas pequefios y el incremento de tamafio de los mas grandes {coalecensia), fotografias 13 y
18.

Aunque siguiendo el proceso de sensibilizacién aplicado, esta explicacion no es del todo
correcta, cada punto de las graficas 5.5 y 5.6, corresponden a un tratamiento isotérmico a una
sola temperatura, los puntos en conjunto no corresponden a un tratamiento térmico escalonado
ascendente, con el que podria observarse la precipitacién y posterior disolucion con el
incremento de la temperatura (cada 50°C). Esto implica, sin la precipitacion a temperaturas
inferiores, que el contenido de carbono y por tanto la actividad de éste, ac, debe ser superior
para cada probeta. Tomando en cuenta ladisponibilidad del Cr dado el aumento de temperatura,
las caracteristicas de la actividad dc! L.G. y precipitacion observadas a temperaturas mayores
a 600°C puede ser explicada por una substancial baja en la estabilidad del carburo y en la
velocidad de nucleacion, a juzgar porel tamafio de los carburos a estas temperaturas, fotografia
18, la difusion de cromo no es una barrera para la velocidad de crecimiento, sicndo esta mas
elevada que a bajas temperaturas. Otro factor que contribuye, a la menor reactividad del L.G.,
es el incremento del tamafio de grano segin se observa en la tabla 11, la reduccion de la
longitud y area del L.G. disponible para la precipitacion puede retrazar el comienzo de la
sensibilizacidn, sin embargo este factor cs importante solo a bajas temperaturassg, en este
intervalo son de mayor importancia los procesos de difusion, sin tomar en cuenta que el
incremento del tamaio de grano no es drastico.

Todo lo anterior explica la menor cantidad en la longitud total con actividad en ¢l L.G., lo
mismo que la disminucion del area dafiada, la discrecion del ataque y el tamafio de los carburos
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encontrados. El méximo a 600°C se debe a fa apreciable movilidad del cromo, alta velocidad
de nucleacion v a la todavia estabilidad del carburo.

PRECIPITACION DEL CARBURO RICO EN CROMO

En cuanto a Ja deteccicn del carburo rico en cromo, la ausencia de zonas ricas en cromo y
ninguna particula en el L.G. al utilizar el ataque electrolitico con 4cido oxélico, es una
consecuencia de la naturatezade {a prueba, C. L. Briont'? menciona que las fases ricas en cromo
son las primeras en ser disueltas en esta prueba, Devine y Dramond explican que en el proceso
de disolucion, ¢l crome exavalente Cr2O7- esta pasando a la solucion, en la superficie libre
estos jones son reducidos por la solucién de dcido oxdlico -en si fitertemente reductora- a
CrOH™™, El proceso es diferente en los huecos-zanjas dejados por los carburos al disolverse,
en estas "picaduras”, la solucién pierde rdpidamente su capacidad reductora, la concentracitn
de cromo exavalente se incrementa causando un aumento en el poder oxidante locnlzs, esto
resulta en una extension del ataque en el interior del L.G. de carburo a carburo y ta formacién
del ancho de las zanjas observados en el L.G. debidos también al empobrecimiente de cromo,

Los resultados experimentales apoyan esta aseveracion, no solo por la ausencia de carburos
; s no también por la continuidad de ataque observada a temperaturas iguales o cercanas a
600°C, esta es una consecuencia de la extensién del ataque dada la alta densidad de precipi-
taci6n detectada por el microscopio electronico al utilizar glicerregia, fotegrafias 13y 17, Esta
explicacion esta acorde con Edward A Loria®? ot scftalar este que el grado de sensibilizacién
no esta directamente relacionado con {2 cantidad de carbures, mas bien con su distribucion,

Los niveles de cromo cn las precipitados observados varian dmpliamente, menores a 30%
para los pequefios carburos observados a T menores 6 jguates 600°C, los mayores niveles
carresponden a particulas de mayor tamaito, tabla # 8, fotografia 18. El comportamiento del
contenido de cromo en funcidn del tamafio del casburo puede ser explicado, st tomamos en
cuenta que el didgmetro del haz electrénico empleado durante el andlisis con el microscopio
electrénico, fue de 1), los niveles detectados para las partioulas pequedias fueron un valor
promedio entee los carburos y la matriz de los alrededores, Resultados similares fueron
obtenidos por Chung y Szakalarska et all, con un radio del has emitido de 1. 8i las particulas
fueran tan grandes como para captar ¢l total del haz incidente entonces los valores registrados
serian mas representativos de 1a composicion de los carburos, ain asi los niveles distarian
mucho de la estequiometria Cr23C6 (94.3%), csto se debe como apuntan varios sutores,
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19,22

Mulford, Hall y Briant entre otros, a que la parte metalica del carburo, M23Cg, no es

exclusivamente cromo, segiin la composicion por ellos reportada en % peso:

Fe Cr Ni Mo C
Ref 19 23.8242.5 682429 2.7H0.3 - 53
Ref22 19 65 3 13 -

Estos resultados estin mas acorde con lo aqui encontrado, aunque todavia el nivel de cromo
es mas bajo, sin embargo esto se debe si observames la fotografia 18, a que también es afectado
por el radio de accién del haz incidente, parte de la fase madre promedia los valores de la tabla
8,

SEGREGACION

PERFILES DE CROMO

Los niveles casi constantes normales al L.G., estin en contra del empobrecimicnto de cromo.
La actividad indicada por el incremento de la corriente de reactivacion en la prueba EPR (DL),
se debe al rompimiento de la capa pasiva, en el L.G., este rompimiento puede ser debido al
empobrecimiento de cromo en las zonas adyacentes al L.G., a la disclucién de los corburos o
bien a zonas de capa pasiva débil originadas no por empobrecimiento de cromosino segregacion
de impurezas y aleantes en el L.G.. Analizando la posibilidad de una zona empobrecida de
cromo, se tendria:

Elancho de la zona empobrecida W, con niveles de cromo inferiores al critico (13%), como
proporcional a la raiz cuadrada del producto entre el tiempo y el coeficiente de difusion (de
cromo), puede ser evaluado por el andlisis desarrollado por Stiwstrom y Hillert y la ecuacion

por ellos obtenida6:6°;

W2 = 4[(Xcrit - Xeq) + (Xo- Xeq) ]2 Dt
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donde: Xerit, es el contenido de cromo en solucién minimo para impartir resistencia a la
corrosién (13%), Xo es la concentracién de cromo en la aleacion,(18.5%), y Xeq es la
concentracion de cromo en equilibrio con el carburo, D es ¢l coeficiente de difusion y tes el
tiempo sensibilizacion.

Considerando que a 600°C se presenta el maximo grado de sensibilizacion, que en su etapa
a T menores o iguales a €sta, el proceso es controlado por la velocidad de difusion de cromo
y que a T mayores €l proceso es controlado por 1a disminucion en la estabilidad del carburo y
la baja velocidad de nucleacion, tomaremos esta temperatura para determinar W, asumiendo
que a temperaturas menores y mayores la magnitud de W no sera superior que la estimada a

600°C.

El coeficiente de difusion puede ser calculado de la ecuacion de Arrhenius: D = Doe'Qn‘T,

los valores del factor de frecuencia y de la energia de activacion, para la difusion del Cr en
304, fueron reportados por Perkins y colaboradoresﬂ, Dg=0.08 cms, Q=58.5 Kcal/mol, Xeq
=6.6% para 600°C (tomado de la referencia 22). Substituyendo los valores en las ecuaciones
variando el valor para Xcrit en 13%, 15%y 17% obtenemos las distancias al L.G. en funcion
del tiempo para alcanzar estos niveles, figura 5.27. Los datos obtenidos indican que para 24
hrs de tratamiento, la amplitud de la zona empobrecida es del orden de 0.04p al L.G, la
amplitad empobrecida inferior al 15% es del orden de 0.06p, la amplitud bajo 17% es del
orden de 0,07, o sea demasiado pequefias para ser detectada por las magnitudes rastreadas.
Algunos datos publicados por Loria® a 675°C indican una region segregada inferiora 0.15p,
aunque no se tuviera el inconveniente del didmetro del haz electrénico empleado, no sehubiera
detectade variacidn apreciable a 0.2y, menos a distancias superiores. Como muestran Loria
et al, Mulfordlg, Hall y Loriazz, son necesarios tiempos de tratamiento superiores a 50 hrs

para detectar empobrecimientos apreciables a distancias superiores a 0.2 del L.G..

PERFILES DE FOSFORO Y AZUFRE

Antes de iniciar esta discusion hay que tener presente que el método seguido en este trabajo
difiere grandemente del procedimiento seguido por los freportes en las revistas consultadas. A
saber, la técnica cmpleada consiste en la fragilizacién de las muestras por adsorcién de
hidrégeno, se induce la fractura de las muestras al alto vacio, se observa la superficie fracturada
y se identifican 1as que han fallado intergranularmente, el analisis se realiza por espectroscopia
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"Auger" una vez que ambas impurezas han aleanzado su equilibrio de segregacion, para 600°C
y 650°C el tiempo requerido varia de 5 a 24 hrs, de esta manera se identifica la segregacion
en la interfase grano-grano que forma el L.G. sin interferencia de otros elementos que puedan
alterar estas concentraciones (el hidrdgeno no es detectado por ésta técnica).

Algunos estudios siguiendo la técnica descrita, plantean ya en sus resultados la competencia
entre P y S al segregar, en particulay Lumsden y Stocker muestran evidencia de que en los
limites donde se detecto la presenciade S no fue posible encontrar evideacia de la segregacion

36

de P, llegando incluso a limitar el empobrecimiento de cromo™, sus resultados son coherentes

con los obtenidos por Briant y Andresen quienes reportan que la segregacion de fésforo puede

ser disminuida por la presencia de azufre en el acero!®

. Los resultados expuestos por estos
autores explican la predominancia del azufre en las muestras analizadas, mas atin, 1a presencia
de estas impurezas en la interfase estudiada, solido-sélido (L.G.), hace posible esperar la
segregacion de estas impurezas en las superficies libres, interfases solido-gas, en mayor
magnitud que en el L.G., debido a que la segregacién en superficie es mucho mayor que la

que se verificaen el L.G..

Briant en un anexo sobre segregacion en superficies libres'® ¥y en otro trabajo conjunto con
Mulford™, en acero 304, establece que abajo de 700°C el fésforo es el elemento de mayor
segregacion, sobre esta temperatura el azufre comienza a segregar y se vuelve dominante sobre
105800°C, a esta temperatura, son necesarios peco menos de 10 hrs para que el P sea suprimido
de la superficie, a 900°C menos de | hora, a 1000°C unos 6 minutos. La predominancia del
S a bajas temperaturas v Ia presencia de P, aunque no de manera dominante a elevada
temperatura {850°C), esta en desacuerdo con estos autores.

Esta discrepancia puede explicarse si consideramos la composicion global del material
empleado en este estudio, ademas de sus constituyentes normales y el exceso de fosfore (0.1%
peso), posee 0.3% Mo fuera de norma, se sabe que este elemento interactua con el fasforo
disminuyendo la fragilizacion ocasionada por el P en aceros de baja aleacién!!. Existe
evidencia para creer que la segregacion de P puede ser reducida especialmente a bajas
temperaturas por la presencia de Mo en la aleacion!, Algunos resultados en 316, indican una
mayor segregacion de azufre en superficie que fosforo, lo inverso se observa en el L.G. Por
otto lado, las muestras en este trabajo fueron recocidas a 1050°C por espacio de 15 minutos,
como mostro Briant y Mulford, a estas temperaturas unos pocos minutos son necesarios para
que el § desplace al P completamente de la superficie por lo que es posible que este elemento
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este presente en la superficie antes que se inicie el proceso de sensibilizacién, mientras que ¢l

P es suprimido. Lo anterior explica las magnitudes obtenidas en las tablas 9y 10. Lapresencia
de Mn tiende a reducir la sepregacion de azufte debido a la formacion de sulfuros, se esperaria
una influencia menos decisiva por parte del azufre, sin embargo, e! factor de enriquecimiento
definido como fa razén entre la composicién superticial y fa nominal para el azufre cs del orden
de 146614, por lo que la concentracién del S en superficic es 1466 su comcentracion nominal,
muy elevada a diferencia del P que es de 494. Lo anterior y la presencia de Mo en la aleacidn
tienden a modificar ¢l comportamiento del Py su segregacion cn la aleacién, segtin se observa
en los resultados obtenidos.

Las altas concentraciones de las impurezas P y S registradas a elevada temperatura son un
resultado de la elevada movilidad atémica y la mayor facilidad de segregacion en superficies
libres que en el L.G., esta concentracion puede ser la causa del repunte en el GDS detectado
por la EPR a elevadas temperaturas,

Finalmente, al hacer una evaluacion de corrosion intergranular en estos materiales, se debe
tomar en cuenta la naturaleza del agente corrosivo, las condiciones bajo las cuales actia, las
consecuencias del empobrecimiento de crome y por iitimo la segregacion de impurezas, ya
que el fendmeno de sensibilizacidn, s debido en toda su magnitud no sélo a uno de los
pardmetros aislados, sino a un todo en el que los principales causantes son: la precipitacidn del
carburo rico en cromo, empobrecimiento de cromo cn las zonas del limite de grano y
segregacion de impurezas, aunque en este trabajo no fue posible determinar con precision la
influencia de cada una de éstas debido a restricciones experimentales,
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APENDICE A

CALIBRACION DEL ANALIZADOR DE IMAGENES

El método consiste en comparar el drea detectada por el equipo y el drea real de una figura
geométrica, un clrculo de didmetro conocido. Cada vez que se cambie el poder de resolucion
durante la utilizacién del analizador de imdgenes, sera necesario volver a calibrar ¢! aparato.
Para un poder de resolucion de 200X se tiene:

DATOS REALES
Didmetro real = 0.09mm
dreareal =6.3617EXP-3 mm’

Area detectada por el equipo en la misma figura en puntos de pantalla al cundmdo(PPz):
110974.6 PP

A la razdn entre el drea real y la detectada sc le denomina factor de calibracion (Fc):
Fe = Area real mm? / Area detectada por el equipo pp?

Fc=5.732596 EXP - 8 mm’/PP?

Expresado en micras:

Fc =0.05732556 u /PP

El drea real detectada por campo de observacién (una pantalla en el analizador);
A= 666683 PP’

O bien utilizando el factor de calibracién:

A=666683 PP® x Fc 2/PP?=38218.24 2

O bien:

A =666683 PP? x Fe mm’/PP? = 0038218 mm”

NOTA: Area total de una de las muestras analizadas 25.62mm?
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APENDICE B

DETERMINACION DEL %A CON PRECIPITACION

Sea:
N nimero de observaciones.
Ag  drea total de un campo de observacién.
Aj  drea medida con precipitacién en las sucesivas
observaciones.

Fc  factor de calibracion.

El area total examinada (A.T.E.) por muestra de trabajo esté dada por:

ATE. = (N)(Ao)Fc)

El porciento de area con precipitacion en limite de grano (%A.D.P.) para cada muestra es
entonces:

%A.D.P.. = [ Fc Z(Ai)/A.T.E.] 100
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APENDICE C

ENSAYOS PARA DETECTAR CORROSION INTERGRANULAR

a) ASTM A-262 practica A: Ataque electrolitico por Acido oxilico.

Solucién al 10% de 4cido oxalico, densidad de corriente 1A/em?, ataque anddico por
espacio de 1.5 minutos, con cdtodo de acero inoxidable. Una vez atacada, se lava la muestra
con agua caliente y después con alcohol o acetona. El andlisis se lleva a cabo a 250X o 500X,
El estado del material se evaliia en base a las siguientes estructuras:

Estructura tipo "foso": los L.G. estan formados por zanjas, unio o varios granos estan rodeados
por estas estructuras.

Estructura mixta - los L.G. estan constituidos por zanjas o fosos y estructuras tipo escalon,
pero no rodean completamente al grano.

Estructuratipo escaldn: los L.G. no contienen fosos o zanjas, estén constituidos por estructuras

tipo escalon.

Cuando los L.G. presentan el primer tipo de estructura, son altamente sensibles al ataque
intergranular, las demas estructuras resisten mejor el ataque, Esta prueba es cualitativa y no
es determinante para aceptar o rechazar un material.

b) ASTM A-262 Prictica B: Prueba del acido sulfirico-sulfato férrico.

El procedimiento es como sigue; las muestras son colocadas durante 120 horas en 600 ml
de 4cido sulfitrico hirviendo, afiadiendo sulfato férrico en proporcion al nimero de muestras
a probar. Nuevamente es la perdida de peso el pardmetro de comparacion para determinar el
grado de ataque intergranular debido a la precipitacion de carburo rico en cromo.
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c) ASTM A-262 Prictica C: Prueba del dcido nitrico hirviente,

Consiste en sumergir las muestras a analizar en por lo menos 20 mUem? de cido nitrico
al 65% en ebullicién, durante cinco periedos de 48 hors. Se determina la perdida de peso y
se toma un promedio de cinco mediciones como valor final. La prueba conocida como enzayo
Huey es muy sensible a la condicion sensibilizada de los aceros.

d) ASTM A-262 Prictica D: Prueba del dcido nitrico-acido fluorhidrico,

La solucion de prueba esta conformada por 10% HNO3 (65%) y 3% HF (50%). El proceso
de divide en cuatro periodos de 1/2 hora cada uno y 3 de cuatro horas con écido fresco para
cadaetapa y un control de tempratura a 70 °C. El parametro a determinar es la perdida de peso.

e) ASTM A-262 Practica E.

"La prueba Strauss", consiste en la intreduccién de la muestia en una solucién de sulfato
cliprico-4cido sulfirico, durante la prueba la solucidn debe estar en ebullicién durante un
periodo de tiempo de 72 a 750 horas, la muestra debe ser conectada de preferencia a cobre
metalico o bien se afiade cobre metalico a la solucion en ebullicién. E! parametro de
comparacion sugerido es el aumento de la resistencia electrica.

f) EPR (SL) : Reactivacién electroguimica tipo potenciocinética (curva simple)

El método determina el grado de susceptibilidad a la corrosion intergranular. Consiste en
el trazado de curvas de polarizacion anddicas a travéz de la variacién de el potencial de la
celda electrolitica, desde la zona pasiva hasta el potencial de corrosion, valorandose al misimo
tiempo la corriente. Al trazar el gréifico E vs log 1, el 4rea bajo la curva es proporcional a la
cantidad de carga Q que circula por la superficie expuesta en el medio agresivo, Sin embargo
como Q depende del area y tamaifio de grano, para utilizarla como indicador del grado de
sensibilizacion, es necesario normalizarla con un pardmetro que valore el drea real de
activacién considerando el érea total del limite de grano (LGA):
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Pa = Q/(LGA) (conlomb/cm?)
LGA = As [5.09544 107 ¢"346%X]
53

Donde As es el area expuesta del espécimen y X el nimero ASTM de tamafio de grano™,
La celda para la prueba esta constituida por dos electrodos de grafito, la muestra a analizar y
un electrodo saturado de calomel como referencia, todo conectado a un potenciostato y
sumergido en una solucién de 0.50M de H2504 + 0.01M KSCN (despolarizador).

Primero se determina el potencial de corrosion Ecorrdel espécimen en la solucion, entonces
es polarizada a un potencial de +200 mV contra el electrodo calomelano por un periodo de 2
min.. En seguida el potencial es decrecido a su valor a circuito abierto Ecorr a una velocidad
constante de 6 V/h (1.67mV/s). Estareactivacion conduce al rompimiento de la pelicula pasiva
menos resistente con deficiencia en cromo, es decira, donde se ha verificado el empobre-
cimiento en cromo y la concentracion no alcanza el 13% minimo necesario. Mientras mayor
sea el valor de Pa, mayor es el grado de sensibilizacion.

La prueba es muy sensible pero pierde presicidn a altos grados de sensibilizacion. Es
necesario desarroflar la prueba a temperatura controlada (30 + 1°C), variaciones en.la
concentracién de KSCN afectan los resultados (corrosion vol 40, No [1, November 1984),
finalmente, es necesario un pulido a espejo en las muestras a analizar (] micron).

g) EPR (DL): Reactivacion electroquimica tipo potenciocinética {doble curva)

Esta prueba es similar a la EPR {SL) y se lleva a cabo bajo las mismas condiciones de
operacién, excepto que al barrido de reactivacion desde un potencial en el intervalo pasivo, le
precede otro barrido desde el potencial de corrosion hacia el intervalo pasivo {polarizacion
anddica), el resultado son 2 curvas, una anédica y otra de reactivacion. La razon entre las
méximas intensidades de corriente alcanzadas, I, la intensidad de corriente anddica alcanzado
en Ja curva de polarizacion anddica, e I, la corriente de reactivacion maxima en la curva de
reactivacion: [r/ Ia, es usada como pardmetro en la evaluacion de el grado de sensibilizacion
en la muestra.

Durante la polarizacién anddica, teda la superficie expuesta se disuelve a una misma
velocidad, por lo que Ia es casi independiente del grado de sensibilizacion. Por el contrario,
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durante la reactivaci6n, la disolucién es preferente sobre las zonas empobrecidas en cromo,
donde se manifiesta el rempimiento de la capa pasiva por no ser esta resistente, por lo que Ir
varia significativamente con la sensibilidad del material al ataque intergranular debido a
empobrecimiento de cromo via precipitacién de carburo rico en cromo.

Latécenica, es independiente del acabado superficial, poco sensible a la velocidad de barrido
y a la concentracion de la solucién. La EPR (SL) es sensible a la presencia de inclusiones no
metalicas (picaduras) mientras que la EPR (DL) es independiente. De manera similar a la SL
la prueba no es muy buena para diferenciar entre altos niveles de sensibilizacién, Dado que no
es necesario normalizar los valores de Ia € Ir a menos que sea con propositos de comparacién
con la SL y por las catacteristicas mencionadas, es de &mplio uso et la actualidad.

Valores normalizados:

L=L/GBA

L=L/A

Donde: GBA es el drea del limite de grano y A es el drea de la muestra.
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GRADO DE SENSITIZACION

Tabla 2: Razén I/la de la prueba EPR(DL)

Tratamiento Ir Ia Ir/la
Muestra recocida 0,001 0.0452 0.0009
24 horas, 450 °C 0.0061 00721 0.0847
24 horas, 500 °C 0.0085 0.0721 0.1175
24 horas, 550 °C 0.0105 0.0623 0.1682
24 horas, 600°C 00154 0.0692 02233

24 horas, 650 °C 0.0079 0.0636 0.1241
24 horas, 700 oC 0.0001 00723 0.0010
24 horas, 750 oC 0.0004 0.0686 0.0062
24 horas, 800 oC — 0.0693 —
24 horas, 850 oC 0.0007 0.0563 0.0142
24 horas, 900 oC —— 0.0717 ——re
24 horas, 950 C —_— 0.0766 —
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Tabla # 3: Andlisis estadistico del drea detectada con precipitacion.

muestra obsxggveg:io— éﬁe&ﬁﬁ}. Anilisis del drea detectada (mm?) con  precipitacion
°c #ops | ATE | PROMEDIO | g S | %ADP
rechdc'i’do 86 3.2868 0.1029E-3 0,0089 | 0.6510E-4 | 0.2693
450 81 3.0957 .4855E-3 0.0393 | 1.9847E4 | 1.2704
500 82 3.1329 1.3880E-3 0.1138 | 3.8740E4 | 3.6220
550 8t 3.0956 1.1280E-3 0.0914 | 3.2279E-4 | 2.9515
600 8L 3.0956 1,7539E-3 0.1421 5.7078E-3 | 4.5893
650 97 3.7070 0.9403E-3 0.0912 | 3.6270E-4 | 2.4604
700 86 3.2868 0.5760E-3 0.0495 | 1.6238E-4 | 1.5071
750 9 347719 0.3112E-3 0.0283 { 1.1802E-4 | 0.8142
800 90 34396 0.1244E-3 00112 | 0.6093E-4 | 0.3255
850 %0 3.4396 0.0601E-3 0.0054 0.3403E-4 0.1573
9200 86 3.2868 0.6516E-3 0.0044 | 0.2344E-4 | 0.1351
950 40 1.5287 0.0430E-3 0.0017 | 0.1518E-4 | 0.1124
Zxit Area total detectada con ataque intergranular por muctra.
%ADDP.: % de area con precipitacion detectada.
ATE: Area total examinada
S Desviacién estandar
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Tabla# 4: Andlisis del niimero de particulas (F) detectadas, en Ia determinacién del 4rea
con precipitacion.

Temperatura °C Obs§r‘:'a‘é'i:unu PL.D, cf&":)rbn:gxn%‘i,(;n Desviacién estandar
Edo. rececido 86 1529 29.407 18.055
450 81 2043 28222 08,023
500 32 3230 39,390 12,034
550 81 3392 41.877 11.186
600 81 3923 48.432 14.448
650 926 4724 49,208 09.666
700 86 3614 42,023 08.481
750 91 3058 33.604 09,434
800 90 2118 23.533 08,794
850 90 1417 15,744 06,805
900 86 1325 15.407 07,278
950 40 530 13.250 02,950

P.T.D.: Pasticulas totales detectadas
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Tabla #5, % de limite de L.G. con precipitacién (longitud)

T°C Longitud de L.G. s/p | Longitud de L.G. c/p %L.CP.
Estado recocido —— 00.00 00.00
450 32,87 45.87 58.48
500 15.55 68.76 81.56
550 18.42 90,00 83.01
600 06,16 137,45 95,71
650 24,73 62,22 71,79
700 30.73 23.38 43.21
750 59.43 22.87 2.7
800 3521 22.38 24,56
850 25.4% 00.81 03.18
900 20,50 | 00.17 00.83
950 —— 00.00 00,00

%L.C.P. : % de longitud de L.G. con precipitacion
s/p : sin precipitacion

¢/p : con precipitacién
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Tabla # 6: Relacién; G.D.S.,%A.D.P.,%L.C.P., con la temperatura.

Temperatura °C G.DS. %L.C.P. %A.D.P.
Edo. recocido 0.0009 00.00 0269
450 00847 5790 1270
500 0.1175 85.69 3622
550 0.1682 8335 2952
600 02233 95,51 4.589
650 0.1241 730 2.460
700 00010 4295 1.507
750 0.0062 2729 0.814
800 — 2506 0326
850 0.0142 01.92 0.157
900 — 0027 0.135
950 — 00,00 0.112

G.D.S.: Grado de sensibilizacion
%L.CP.: %de longirud'de limite de grano con precipitacién
%ADP.: % de drea de limite de grano de precipitacion

Se ha tomado a la razén Ir/Ta, como la magnitud representativa de el grado de sensibilizacion
al ataque intergranular manifestado por cada probeta por el tratamiento térmico, segun la
referencia 53,
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Tabla # 7: Microanalisis de punto, carburo intragranular.

Elemento % en peso n‘;ﬁ r::glﬂ?go
Fe 7406 73.01
Cr 2122 2.47
Ni 03.05 03.05
Mn 01.47 01.47
Mo 00.00 00.00

Muestra a 650 °C y 24 horas de tratamiento.

Tabla # 8: Andlisis en carburo intergranular.

Elemento % peso nnoA:' ;t‘?lql;‘i“cgo

Fe 43,68 41.93

Cr 5143 53,03

Ni 04.19 03.83
Mn 00.00 00.00
Mo 00.00 00.00

P 0034 00,59

S 00.37 00.62

Muestra a 750 °C y 24 horas de tratamiento.
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Tabla 9; %peso de P y S (anilisis realizados por el Instituto de Geolgia)

)] 450°C s00°C 550°C 600°C 650°C 850°c
pul PSP s |P|s|lPr|slPysiprp]s
021007 0| 0 [009( 0 {0 | o [ 0 | o |0.040] 050 ] 001
1.2 01 |026/007 {021 [006) 0 | 0 |007)003| 0 |o018] 018
22| 0 je17| - - 0] o [ 0o |oos| - - 1o ]ol

D: Distancia al L.G.

Tabla 10: % peso de P y S (anélisis realizados por el Instituto de Investigacién en

Materiales)
D 450°C 500°C 550°C 650°C 750°C
n P s P s P s P s P s
05 | 002 | 019 | 0.0 | 004 | 008 | 00 - - - -
1 00 | o014 [ - ~ | 012 ]| 00 | 013 | 023 | 028 | 036
151 00 o2} 00 | 060 | 001 | 0.0 - - - -
"z ) 003 016 | - -~ [ 017 00 | 015 | 018 | 027 | 040
25 - - - - - - - - - -
3 - - 00 | 001 | - - - - - -
35 - - - - - - 00 | 001 - -

D: Distancia al L.G.
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Tabla # 11, Estimacién del tamafio de grane austenitico por el método de comparacién,

Estado de Ia muestra Tamailo de grano
Recocida 5
450°C 3
500°C 3
600°% 3
650°C 32
700°C 2
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Foto # 2, tratamiento a 4500C, 200X.
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Foto # 4, tratamiento a 5500C, 200X.
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Foto # 6, tratamiento a 6500C, 400X,
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Foto # 8, tratamiento a 7500C, 400X,
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Foto # 10, tratamiento a 850°C, 400X,
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Foto # 12, tratamiento a 9509C, 200X.
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Foto # 14, 5000C, 10 000X.
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Fotos # 16, 6000C, 6000X.
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FIGURA 1.1 Dislocacion de borde FIGURA 1.2 Dislocacién helicoidal
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FIGURA 1.3 Circuito de Burgers FIGURA 1.4  Limite de bajo &ngulo visto
para la dislocacion de borde como un conjunto de dislocaciones de borde
con el medio plano “extra" terminando en la
interface grano-grano
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CONCLUSIONES

La sensibilizacién es un proceso dependiente de la temperatura, el grado méximo
de sensibilizacién en este estudio corresponde a 600°C.

Existe una correspondencia o relacion entre GDS y ¢l porciento y distribucion de
carburo en el Hmite de grano.

Se propone que el proceso de sensibilizacidn es controlado a temperaturas menores
o iguales a 600°C, por la velocidad de difusién del cromo. A temperaturas supe-
riores, es controfado por una importante disminucion en estabitidad del carburo y
baja velocidad de nucfeacién.

El corto tiempo de tratamiento utilizado, propicia la ausencia de zonas empobreci-
das en cromo adyacentes al limite de grano.

Cantidades apreciables de las impurezas fésforo y azufre, segregan y estan presentes
en las superficies cercanas af limite de grano. Sin embargo no fue posibie establecer
{a cantidad en el H{mite de grano.

Existe una fuerte interaccidn entre impurezas y aleantes marcada por el predominio
def azufre en la mayoria de los andlisis obtenidos y la supresién del fosforo debido
ala presencia de Mo en la aleacion.
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