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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los aceros inoxidables representan alrededor del 1.5% de la produccion
total en la industria siderlrgica. Sin embargo, debido a que estos materiales son
empleados en la fabricacion de equipos expuestos a altas temperaturas y
atmosferas corrosivas en la mayoria de las grandes industrias, particularmente
en la industria gquimica, petrolera, manufacturera y de potencia, tienen una
importancia tecnologica y econémica de tal magnitud que podrian representar

un mayor porcentaje [1,2].

Los aceros inoxidables son aleaciones de hierro que contienen como
minimo alrededor de un 12% de cromo; esta cantidad es suficiente para que se
forme una capa delgada de oxido de cromo que protege al material contra la
corrosién en una amplia variedad de ambientes. Los aceros inoxidables se
clasifican, considerando su estructura metalurgica, en austeniticos,
martensiticos y ferriticos, de los cuales el austenitico es el de mas uso comun
debido principalmente a su mayor estabilidad estructural y resistencia a la
corrosion. En la actualidad, existen mas de 170 diferentes tipos de aleaciones
gue pueden ser consideradas como aceros inoxidables, aunado a esto cada afio

aparecen nuevos y mejores aceros con propiedades para usos mas especificos

[2).



Ha sido ampliamente observado que los aceros inoxidables presentan el
fenomeno de sensitizacién durante cierto intervalo de temperaturas (de 450 a
800 °C aproximadamente). Este fenémeno consiste en la precipitacion de
carburos ricos en cromo (del tipo M,;Cs) hacia los limites de grano. Esta
precipitacion provoca que las areas cercanas a estos limites contengan menos
de un 12% de Cr (valor critico) y a su vez este empobrecimiento de cromo

ocaciona alguna forma de corrosion localizada en el acero.

El problema de la sensitizaciéon también ha sido tema de estudio de
varios investigadores en el sentido de explicar las condiciones criticas en las
gue se presenta el fendmeno por medio de varias técnicas © modelos [4,5,6,7].
En el presente trabajo se desarrollara una técnica experimental, que
proporciona informacién (por medio de curvas tiempo vs. temperatura y
velocidad de enfriamiento vs. temperatura o tiempo) acerca de las
transformaciones de fase que ocurren en un metal cuando es sometido a
diferentes velocidades de enfriamiento. Para experimentar, se selecciond un
acero inoxidable austenitico clasificacién AlS| 304. Ademas en este trabajo, a
manera de comprobacion, se realizan ensayos de microdureza y observaciones
microestructurales en el acero inoxidable con diferentes grados de sensitizacion
por medio de microscopia Optica. También se utiliza el analizador térmico
diferencial (o DTA, por sus siglas en inglés) como un método instrumental

alterno para confirmar los resultados encontrados.



CAPITULO 2

ACEROS INOXIDABLES

2.1 Descripcidn y clasificacién de aceros inoxidables.

Los aceros inoxidables son aleaciones que contienen aproximadamente
12 % de cromo como minimo. En una atmosfera oxidante, este porcentaje de Cr
es suficiente para la formacion de una capa adherente y estable de oxido de
Cromo (Cr;Q3), llamada también cromita, que protege al acerc de la corrosion
en un ambiente gquimicamente agresivo [9]. En la figura 2.1 se ilustra como

disminuye la accion corrosiva en un acero, con el contenido de Cr.

52 meses

pérdida en peso (griplg?)

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18
% de cromo

0 il ' 4

Figura 2.1 Influencia del Cren |a corrosidn atmasférica de un acero
de bajo carbono {2].



Existe una extensa variedad de aceros inoxidables cada uno de los
cuales poseé propiedades para alguna aplicacion espscifica; asi, alguncs
aceros inoxidables disefiados para trabajar a altas temperaturas contienen
hasta un 30% de Cr, a otros se les anade Ni, Ti y Mo para tener mejor
estabilidad estructural y resistencia a la corrosion; a otros, S y Se para obtener
propiedades que faciliten su maquinabilidad o le son anadidos C, Al, Cu y Mo
para mejorar su dureza, o también |a cantidad de Ni se puede incrementar para

proporcionar una mayor formabilidad y dureza a la aleacion [2].

Basicamente, las caracteristicas importantes [8] que deben ser
consideradas en la seleccién de un acero inoxidable son:
e Resistencia a |la corrosidon y oxidacion en el ambiente de operacidn.
¢ Propiedades mecanicas, eléctricas, magneéticas, térmicas y acabado
superficial del acero.
» Caracteristicas de fabricacion (laminado, trabajado en frio, en caliente, etc.).

s Soldabilidad y sus consecuencias.

Existe una gran variedad de aplicaciones de los aceros inoxidables como
materiales de ingenieria, para identificarlos la American Iron and Steel Institute

(AlSI]) ha asignado a estos aceros en los grupos indicados en la tabla 1:

Tabla I. Clasificacion de aceros inoxidables segln la AIS| [9].

Designacion de la serie Grupos
2 xX Cr-Ni-Mn; no endurecibles, austeniticos no-magnéticos
3 xx Cr-Ni; no endurecibles, austeniticos no-magnéticos
4 xx Cr endurecibles, martensiticos, magnéticos.
4 xx Cr; no endurecibles, ferriticos, magnéticos
5 xx Cr, bajo cromo, resistentes al calor.




Sin embargo, una forma descriptiva y comun de clasificar a los aceros

inoxidables es de acuerdo a su estructura metalurgica :

a) Austeniticos (FCC, cubica centrada en las caras)

b) Ferriticos (BCC, cubica centrada en el cuerpo)

c) Mantensiticos (Tetragonal cenirada en el cuerpo).

d) Duplex (Austeno-ferriticos y Ferriticos-martensiticos).

e) Aleaciones endurecidas por precipitacion (base austenitica o

martensitica).

Generalmente los aceros austeniticos son los que resisten mejor |a
corrosion. En un medio ambiente moderado, los ferriticos tienen adecuada
resistencia a la corrosion; mientras que los aceros martensiticos y endurecidos
por precipitacion son considerados utiles en un medio ambiente
moderadamente corrosivo y donde la alta dureza es requerida, por ultimo, los
aceros duplex son utilizados donde se necesita propiedades combinadas de los

distintos tipos de aceros inoxidables [2].

El ataque corrosivo localizado, como corrosion por grietas e intergranular,
es el mas comun en este tipo de aceros; siendo una de las principales causas la
sensitizacion del acero, ocasionado por un enfriamiento o calentamiento lento
de éste (por ejemplo cuando se soldan). Este fenomeno de sensitizacion es uno
de los temas importantes que se tratan en el presente trabajo y que se abordaré

en un capitulo posterior.



2.3 Composicion y estructura del acero inoxidable.

La composicién de los aceros inoxidables estandar se muestra en la
siguiente tabla:

Tabla ll. Composiciones de las aceros inoxidables estandar [1].
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El cromo tiene la misma estructura cristalina BCC que la a-ferrita y es el
elemento base en los aceros inoxidables. En el diagrama de equilibrio Fe-Cr
(figura 2.2) puede observarse que el Cr es un elemento favorecedor de la fase
a-ferrita y que la presencia de este elemento restringe la formacion de |la fase
austenitica y alrededor de un 12% de Cr. De manera semejante, otros
elementos aleantes (por ejemplo Mo, Nb, Si, Al), pueden provocar el mismo
efecto que el cromo, o por el contrario, pueden ayudar a la formacion de |a fase
austenitica-y. El niquel, que tiene una estructura FCC, es el principal formador

de |a fase austenitica y de manera menos eficiente lo son C, N, Mn y Co [11].

Es importante mencionar que la a-ferrita es narmalmente referida como 8-
ferrita, debido a que en estos aceros la fase BCC es directamente formada de |a

solidificacion permaneciendo a temperatura ambiente [11].
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Figura 2.2. Diagrama de equilibrio Fe-Cr [11].



El efecto en conjunto del Cr y Ni, los elementos mas importantes en un
acero inoxidable, pueden apreciarse en la figura 2.3, que muestra la formacion
diferentes fases al variar sus proporciones, manteniendo constante e| contenido

de hierro.
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FIGURA 2.3. Seccion vertical del diagrama de fases Fe-Cr-Nia 70 % en peso de Fe [19]

Una forma de relacionar la estructura metalurgica con la composicion
quimica de los aceros inoxidables es por medio de el diagrama de Schaeffler (y
modificado por Shneider) [11], @ menudo usado en soldaduras, que se muestra
en la figura 2.4. Este diagrama, indica la estructura obtenida después de un
enfriamiento rapido de una temperatura cercana a los 1050 °C. En este
diagrama los elementos aleantes comunmente usados en aceros inoxidables
son considerados como estabilizadores austeniticos o estabilizadores ferriticos .
La relativa potencia de cada elemento es expresada en terminos de una u otra

equivalencia para Ni (estabilizador austenitico) o Cr (estabilizador ferritico) en



base a un porciento en peso. El Ni y el Cr equivalentes, que serian los ejes del

diagrama de Schaeffer, pueden ser calculadas por las siguientes ecuaciones:

Ni aquw = %N + %C0 + 30(%C) + 25(%N) + 0.5(%Mn) + 0.3(%Co)

Clouw = %Cr + 2(%Si) + 1.5(%Mo) + 5(%V) + 55(%Al) + 1.75(%Cb) + 1.5(%Ti) + 0.75(%W)

25
N0
= Austenite Austerita
o + +
* 15k marensita ferrka
@
=
Z 10}
=
=
o =
tarrite
0 M g F 4 't Y 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

% Cramao Equiwv

Figura 2.4 Diagrama de Schaefller [11],

2.4 Aceros inoxidables austeniticos.

Un acero inoxidable austenitico comunmente contiene de 16 a 25% de
Cr, 82 20% Niy entre 0.03 a 0.1 % de carbono. Se llama austenitico porque su
estructura pertenece a la del hierro tipo y en todas las temperaturas normales
de tratamiento térmico. La presencia de Ni que poseé una estructura cristalina
CCC, permite al acero retener dicha estructura a temperatura ambiente. En la
figura 2.5 se muestran las composiciones de de las aleaciones hierro-niquel-

cromo (cero carbono) para la cual la austenita permanece a temperatura
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ambiente. También estos aceros son esencialmente no magnéticos; se pueden
trabajar facilmente en caliente o en frio. El trabajado en fric les desarrolla una
amplia variedad de propiedades mecanicas y, en ésta condicion, el acero puede
llegar a ser ligeramente magnético. Son muy resistentes al impacto y dificiles de
magquinar, a menos que contengan S y Se (AIS| 303), ademas pueden
endurecerse agregando C y N [12]. Las propiedades fisicas de los aceros

inoxidables austeniticos méas comunes se muestran en la tabla lll.

Ni

Figura 2.5 Composiciones de aleaciones Fe-Cr-Ni a temperatura ambiente. El punto P
indica |a posicidn de una aleacién conteniendo 18% Cry 8%Ni [18].

Algunos sulfuros pueden estar presentes en aceros inoxidables
austeniticos como una impureza (0.03 %) o como una adicién intencional para
mejorar su magquinabilidad (tipo 303) usualmente a un nivel de 0.3 %. La
solubilidad de los sulfuros en aceros inoxidables es menor que el 0.01 % a
temperatura ambiente, y, usualmente, existen como sulfuros metalicos. Los
sulfuros son predominantemente sulfuros de manganeso, pero también pueden
ser de Cr y otros elementos, son generalmente perjudiciales para la resistencia
al ataque por picaduras en todos los grados de aceros inoxidables, no
solamente austeniticos, sin embargo el grado para el cual los sulfuros actuan
como sitios propensos a picaduras depende de su contenido de Mn y Cr vy el

tratamiento quimico hecho para removerios de la capa superficial [2].
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Los aceros tipo AISI 302 (17%Cr, 8%Ni) y AlISI 304 (18%Cr, 8%Ni) se
consideran las aleaciones basicas de los aceros inoxidables austeniticos. La
composicion particular de estos aceros s debido al contenido minimo de niquel
(y por lo tanto menos costo) requerido para retener la fase y a temperatura
ambiente; de manera que para bajos 0 altos contenido de Cr mas niquel es
necesitado. Por ejemplo, para mayor resistencia a la corrosion, es disefiado un
acero con 25 % de Cr, pero se necesita alrededor de un 15 % de Ni para

retener la austenita a temperatura ambiente y esto significa un costo mas alto

[11]

En la figura 2.6 se exponen modificaciones hechas al acero AIS| 304
formando una familia de aleaciones cada una con diferentes propiedades
especiales segun sea su aplicacion [2];, por ejemplo el tipo 302, se muestra
como una version con alto carbono del tipo 304, y si a éste se |e afade silicio se
obtendria mayor resistencia a la oxidacion en ambientes a alta temperatura. De
manera semejante, a partir de la composicién del acero inoxidable 304, se
puede |legar a ofros sistemas de aleaciones como son [0s aceros inoxidables

duplex y los endurecidos por precipitacion.

En el presente trabajo se ha escogido para analizar el acero tipo 304
debido en primer lugar, a que la estructura austenitica en el acero es
virtualmente estable (aunque termodinamicamente metaestable) a temperatura
ambiente; por lo que al calentarlo cerca de 1050 °C y después enfriarlo lenta o
bruscamente, no se experimentara transformacion significativa alguna que no
sea la precipitacion de carburos del tipo MysCs, que a su vez, provocara la
sensitizacion del material. Una segunda razén es, como se explicd en el parrafo
anterior, la importancia econémica del estudio del acero inoxidable austenitco
AlSI 304.
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Figura 2.6 Modificaciones a |la composicion del acero AISI-304 para |a obtencion de propiedades
especiales. Las lineas interrumpidas representan lineas composicionales hacia atros
sistemas de aleaciones (2].

2.5 Aceros inoxidables ferriticos.

Contienen de un 11 a un 30 % de Cr. Se llaman ferriticos toda vez que su
estructura permanece en mayor parte ferritica en condiciones normales de
tratamiento térmico. Algunos ejemplos mas comunes son los tipos 405, 430 y
446 (tabla il). El contenido de Cr y la presencia de estabilizadores a en estos
aceros hace que predomine la regién de esta fase. En el calentamiento, los
aceros inoxidables ferriticos no experimentan la transformacién de BCC a FCC y

durante el enfriamiento pasan como scluciones sélidas de cromo en hierro-a;
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por lo que no se transforman en martensita y solamente pueden ser endurecidos

moderadamente por trabajo en frio [10].

Los aceros ferriticos son magnéticos y por o general para contenidos de
Cr cerca de 11% mejora su soldabilidad, resistencia al impacto, resistencia al
esfuerzo y dureza, pero sacrificando resistencia a la corrosiéon; mientras que,
para contenidos de Cr cerca del 30%, se incrementa su resistencia a la
corrosion pero disminuyen sus propiedades mecanicas, particularmente su
resistencia al impacto. Los aceros inoxidables ferriticos son relativamente bajos
en costo, ya que no contienen Ni y se usan cémo materiales de construccion en
los que se requiere en especial resistencia al calor y a la corrosion, En la tabla
2.3 se muestra las propiedades fisicas de los aceros inoxidables ferriticos mas

comunes.

2.6 Aceros inoxidables martensiticos.

Son esencialmente aleaciones de Fe-Cr que contienen de 11.5 a 18 % de
Cr, con suficiente carbono (0.15 a 1%), de tal modo que es posible obtener la
estructura martensitica por temple desde |la regidon de fase austenitica para
posteriormente revenirlo para reducir tensiones y aumentar la tenacidad, por lo
tanto el tratamiento térmico de los aceros inoxidables martensiticos es muy

similar a los efectuadosados para los aceros ordinarios grado maquinaria [10].

Puesto que la composicidon de los aceros inoxidables martensiticos se
ajusta para optimizar resistencia y dureza, la resistencia a la corrosion de estos
aceros es relativamente pobre comparada con los austeniticos y ferriticos. Estos

aceros pueden mejorar su resistencia a la corrosion cuando han sido templados
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y pulidos [10]. Los aceros inoxidables martensiticos son magneticos y pueden
trabajarse en frio y en caliente sin dificultad, se maquinan facilmente, tienen
buena tenacidad y buena resistencia a la corrosion atmosférica y a algunos
agentes quimicos. En la tabla Il se muestra las propiedades fisicas importantes

de los aceros inoxidables martensiticos mas comunes.

2.7 Aceros inoxidables duplex y endurecidos por precipitacion.

Comgo se observa en el diagrama de Schaeffler (figura 2.4) hay aceros
compuestos tanto de austenita como de ferrita (por ejemplo un acero con 28%
Crequiv ¥ 6% Niequiv) @ los cuales se les llama aceros duplex. La estructura de
estos aceros consiste en granos de ferrita en austenita o viceversa,; la cantidad
exacta de cada fase puede ser variada con la introduccidbn de oftros
estabilizadores de o 0 v. El limite elastico de éstas aleaciones €s muy variado,
tienen tamafo de grano fino, son muy maleables, su resistencia a la corrosion
es casi la misma que los aceros inoxidables austeniticos y tienen buena
soldabilidad. Las principales desventajas son la dificultad de trabajario en
caliente y la susceptibilidad al desarrollo de las fases o' y o, las cuales son

indeseables debido a que son muy fragiles.

El proceso de endurecimiento por precipitacion involucra la formacién de
fases intermetélicas muy finas, como Niy(Al, Ti), carburos y sulfuros [2]; por
medio de un envejecimientdo muy prolongado, que impiden el movimiento de
dislocaciones y planos de deslizamiento durante la deformacion dando una
elevada resistencia al material. En el endurecimiento por precipitacién
generalmente resulta en una ligera reduccion en |a resistencia a la corrosion y

un incremento en la susceptibilidad a fragilizacion por hidrégeno [2].
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Los aceros inoxidables endurecidos por precipitacion son subdivididos en
martensiticos, austeniticos y semiausteniticos. Algunas propiedades fisicas del

acero dUplex estandar AISI 329 y los aceros endurecidos por precipitacién mas
comunes son presentadas en la tabla lil.
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1.7

CAPITULO 3

SENSITIZACION EN ACEROS
- INOXIDABLES AUSTENITICOS

Para comprender a fondo el fendmeno de sensitizacién en los aceros
inoxidables austeniticos es preciso conccer algunos conceptos como es el
fendmeno propiamente dicho, los tipos de transformaciones que intervienen en
la sensitizacion (nucleacion y crecimiento principalmente), la influencia de las
fases y composiciones existentes en el acero, asi como también sus

consecuencias desde el punto de vista electroquimico.

3.1 Sensitizacion

Cuando un acero inoxidable se enfria o calienta lentamente, en el
intervalo de temperaturas de 400 a 900 C, carburos de |a forma M,3Cs (donde M
por lo regular es cromo), se precipitan hacia los limites de grano por ser éstas
zonas de relativa alta energia, provocando como consecuencia, la disminucion
en la energia libre de la aleacion [1]. Durante la formacion de los carburos, las
zonas cercanas a los limites de grano quedan empobrecidas de Cr (menor a un
12%) y, en un ambiente corrosivo, empieza a producirse algun tipo de ataque

localizado y, consecuentemente, se tiene un acero inoxidable sensitizado, figura
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3.1. Este fendmeno es posible encontrarlo en aceros inoxidables que trabajan a
las temperaturas dentro del intervalo de sensitizacion o en aceros que fueron

sometidos a algun proceso de soldadura [14].

Carburo de cromo

% Cr ¢ Carburg de cromo

zona de agotamiento

12%

austenita

% Cr=12 Capa protectora

de oxido (pasiva)
a) b}

Figura 3.1 Sensitizacidn en el acero inoxidable, a) ta precipitacion de los carburos, reduce el contenido
de Cr en el area cercana ai limite de grano; b) Perfil de concentracién de Cr enuna seccion
que atraviesa el limite de grano [14].

La teoria del mecanismo de sensitizaciéon que se explicé en el parrafo
anterior es [lamada tecria de la zona disminuida en cromo y en un principio, fue
ampliamente aceptada como una evidencia indirecta del mecanismo de la
sensitizacién; sin embargo, cuando la microscopia electrénica fue desarrollada
en los anos 50’s se tratd de investigar |la zona deprovista de Cr y ésta no fue
encontrada, o solo se pudo encontrar escasez de Cr cuando el acero estaba
carburizado, o también encontraron solo pequeras regiones de posible escasez
de Cr [1]; por lo tanto, se concluia que si tales regiones existian éstas debian
ser de menos de de 1um de ancho y el gradiente de concentraciones debia ser
demasiado inclinado. Esto did pie a otras teorias de como explicar la
sensitizacion, por ejemplo, se hicieron consideraciones electroquimicas de la

estabilidad de los carburos, se estudiaron los esfuerzos entre las fases carburo-
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austenita y también la energia del esfuerzo en la frontera de grano como la
fuerza motriz para el ataque intergranular. Debido a estas dificultades, se puso
atencién entonces en la influencia de impurezas, tales como el fésforo, que son
segregados a los limites de grano y en otros casos a la morfologia y presencia

de un camino continuo de carburos por los limites de grano [15] .

El desarrollo del STEM (Scaning Transmision Electron Microscope) que
cuenta con una resolucion del orden de 10 nm en diametro, junto con los
analisis de energia dispersiva y rayos X, ha provisto de una prueba directa de
que una significativa escasez de Cr ocurre después de la sensitizacion en los
limites de grano, en dreas adyacentes a |la precipitacién de carburos. Asi por
ejemplo, para iguales tiempos y diferentes temperaturas, el grado de
empobrecimiento de Cr para un acero inoxidable AISI 316LN fue mayor en un
envejecimiento de 650 a 700 °C, por ofre lado, a tiempos mas largos
manteniendo una temperatura constante, el espesor de la zona escasa en Cr se
incrementaba. Estas medidas directas sort una relativa confirmacion de los
calculos teéricos de los niveles de Cr en proporcion al crecimiento de los
carburos durante la sensitizacion, aungue con ciertas modificacidnes de tales

teorias [1].

Diversos estudios hechos con el TEM (Transmision Electron Microscope)
han demostrado que los sitios preferenciales para la nucleacion de carburos
M.2Cg en orden descendente son :

o Limites de |las fases ferrita - austenita
¢ Limite de grano austenitico
» Limites de maclas coherentes

« Limites de maclas incoherentes
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el diagrama temperatura-tiempo-transformacion de la figura 3.2 se muestra la
preferencia para la precipitacién de carburos del tipo MCs en un acero
inoxidable 304 con 0.038 % de carbono [15].

1000}
s00f
800 |
700 |

600
500
400

—— —— Interfase austenta-ferrta
g Limite de granos
«§—ag—a— Limte de macla incoherente
cmm—m—ese Limite de macla

Temperatura °C

0015 045 15 15 150 1500
Horas

Figura 3.2 Sitios preferenciales para la precipitacion de carburos enun acero inoxidable AlS| 304 [5].

También se ha podido demostrar que la susceptibilidad a la corrosion
intergranular con temperaturas y tiempos de sensitizacion estd fuertemente
relacionada con la morfologia de los carburos [15]. Estos pueden tener las
siguientes formas:
¢ Formas dendriticas.

» Formas geométricas separadas.

¢ Laminillas de particulas geométricas interconectadas.

La morfologia del precipitado depende del tipo de limite donde la
precipitacion ocurre, de la orientacion e incoherencia de la frontera de los
granos, asi como de la temperatura y el tiempo de exposicion (figura 3.3); de
esta manera, los precipitados que se forman en la interfase ferrita-austenita y en
los limites de grano austeniticos son dendriticos o de forma geométrica; los que
se forman en las maclas incoherentes se observan como una linea continua de
carburos en forma de trapezoides y 10s que se forman en las maclas coherentes

tienen forma de triangulos equilateros delgados. Considerando la temperatura,
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se encuentra que las laminillas se forman a bajas temperaturas, las dendritas se
forman a altas temperaturas dentro del intervalo de sensitizacién, mientras que
las particulas gecmeétricas aisladas se forman scbre dicho intervalo, alrededor
de 980 °C. La sensitizacion es mas severa para especimenes sometidos a las
temperaturas donde se precipitan carburos en forma de Iaminillas

interconectadas [1].

77N
/ \
f A
< / ,) A 4
= DENDRITAS PEQUENAS PARTICULAS
o =X~ GEOMETRICAS
o VoY
<I_ ‘ \
= \
= \ \
S X \
\ 1
\ 1
<
| 1 N
100 500 00 700 800 900 1000

TEMPERATURA DE SENSITIZACION  *C

Figura 3.3 Morfologia de carburos en el limite de grano, dependiente de [a temperatura {15)

Es importante mencionar que en aceros inoxidables con alto Cr y bajo C,
como son los austeniticos, expuestos a tiempos largos dentro de las
temperaturas de sensitizacidon (como un envejecimiento muy prolongado)
provocaria que las zonas susceptibles a la corrosiéon sean reprovistas de cromo;
llegando a un porcentaje por arriba del critico (12%), a este proceso a menudo
se le conoce como desensitizacion y es debido principalmente al tiempo
considerablemente largo del que dispone el cromo para difundir y al bajo

contenido de C. Como resultado de la desensitizacion se tendria un acero
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inoxidable con carburos perecipitados pero sin regiones sensitizadas. En este
aspecto hay varias teorias, algunos investigadores sefalan que la
desensitizacion aparece después de haber concluido la sensitizacién, mientras
que otros, argumentan que ocurre simultaneamente, pero que en determinado
tiempo un proceso (sensitizacion o desensitizacion) es mas veloz que el otro
(figura 3.4) [16].

terming

: i tesensitizacion
précipitacion concluica
% Cr
nivel de Cr original
e
A)
desgnsﬁizac’én
Y& ha IniCiado
T preciptecion ¢
corinua preciptacidn y
desenshzacion
son concluidas
%Cr nivel de Cr oriainal
L — ] —— e —— -
- 4 -

DISTANCIA DESDE EL LIMITE DE GRANO
B)

Figura 3.4 Sucesion de etapas durante la precipitacidn y desensitizacién .A) Teoria de la zona
empobrecida de Cr. B) Calculo mas exacto segun Stawstrom y Hillert (18],

3.2 Transformaciones fundamentales que intervienen en la
sensitizacion de aceros inoxidables.

En esta seccién se explica brevemente los conceptos fisico-metalurgicos
en los que se basan las transformaciones de fase que ocurren en €l fenomeno
de sensitizacién. Como se menciond, la sensitizacion esta relacionada con la
precipitacion de carburos en limites de grano que dejan zonas empobrecidas
de Cr, por lo que se podria decir que este fenomeno es principalmente un

proceso tipico de nucleacion y crecimiento.



23

NUCLEACIGN EN EL ESTADO SOLIDO. La nucleacién es la formacién
de particulas pequenas de una nueva fase que puede crecer a expensas de otra
ya existente cuando se dan las condiciones energéticas necesarias. La
nucleacién se llama homogénea si la fuerza motriz necesaria para que nucleé
una fase es solamente |la reduccion de energia libre de la aleacién; mientras
que, la nucleacidn se llama heterogénea si aparte de reducir la energia libre,
existen sitios preferenciales (limites de grano, de fases, vacancias,
dislocaciones, maclas, etc.) que ayuden a la generacion de la nueva fase en la
aleacion. Un ejemplo de nucleacion heterogénea es este caso, la precipitacién
de carburos en el limite de grano en un acero inoxidable austenitico, por lo que

se procedera a comentar los aspectos de interés.

NUCLEACION HETEROGENEA. Los sitios preferenciales en los que se
lleva a cabo son |las imperfecciones de |a estructura cristalina que incrementan
la energia libre del material. Si la creacién de un nucleo implica la destruccion
de un defecto, su reduccion en energia libre debe ser relacionada con la
reduccion de la barrera de energia requerida para lograr el crecimiento del
ndcleo. De la literatura se tiene que la ecuaciéon para la nucleacion heterogénea

esta dada por [17]:

AG,, =-V(AG, - AG,)+ Ay - AG, (1)
Donde:
AGre = cambio en la energia libre producida al formarse el nucleo
v = volumen del nicleo
AG, = cambio en la energia libre del ndcleo por unidad de volumen
AG; = cambio en |a energia libre por unidad de volumen debido a la deformacion
en la matriz ocasionada por el nucleo
A = area de la superficie del nucleo
¥ = energia libre superficial por unidad de area

AGy = cambio en la energia libre debido a la remocion de un defecto.
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Los efectos de cada uno de los términos de |la ecuacion (1) se muestran
en la figura 3.5, considerandc que el nucleo es esférico y que tiene un radio r.
También en la figura 3.5, se muestra la ubicacién de los valores criticos r* y
AGrst™ @ partir de los cuales el nucleo creceria aceleradamente sin ningun

obstaculo energético.

4

AG

—

& Ghet

Figura 3.5 Variacion de AGh" con r para una nucleacién heterogénea con una barrera de
energia de activacion [17].

Notese que el efecto de el término AG, ayuda a que la barrera de

energia (el valor de AG,." disminuya.

NUCLEACION EN EL LIMITE DE GRANO. Si se ignoran todas las
energias de deformacion entre la matriz y el precipitado, la forma del embrién
Optimo sera aquella gque minimice |la energia libre interfasial total. Por lo tanto, la
forma optima para un nucleo incoherente en el limite de grano, sera el de dos

capas esféricas como se presenta en la figura 3.6.
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volumen v*

Figura 3.6 Tamafio de nicleo critico generado en el limite de grano.

En la figura 3.6 se observa que el angulo 6 es dado por: €os 8 = Yau /2¥ap
(suponiendo que y,s, la energfa interfasial entre e y 8 es isotropica e igual para

ambos granos). El exceso de energia libre asociada con el embrion es dado por:

AG = _I/A(}v + Aaﬂyaﬁ - Amz}/aa ( 4 )

donde V es el volumen del embrion, A,z es el area de la interfase o/ de energia
vap Creada y A, €l area del limite de grano a/a de energia y,, destruida durante
el proceso. Como se puede apreciar, el ultima término de la ecuacion (4) es
simplemente 4G en la ecuacién (1). El radio critico para una capa esférica es

independiente del limite de grano y esta dado por:
F* = 2y,s/46, (5)

Si se considera una ecuacion para la nucleacién homogénea parecida a la
ecuacion (1) (sdlo se omitiria el término AGy ), la barrera de energia de
activacion para la nucleacion heterogénea estaria dada por:

AG *hzr - V *hel
AG*

= S(6) (6)

hom hom

donde S(8) es el factor de forma dado por;
S(6) = 1/2(2 + cosb )(1 - cos@ )’ (7)

La habilidad del limite de grano para reducir AG,™ €s decir su potencia como
un sitio de nucleacioén, depende de el cos 6, de tal manera que si la relacion

Yap /Y2a €XCEdede el valor 2 entonces € = 0 y no hay barrera de nucleacion.
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Los valores de V*y AG* pueden ser reducidos aun mas si la nucleacion
es en una esquina de grano o en un borde de grano como se puede observar en
la grafica de la figura 3.7 [17]. Limites de grano con un angulo grande son sitios
de nucleacion particularmente efectivos para precipitados incoherentes con alta
7ap- Sl la matriz y el precipitado son suficientemente compatibles para permitir |a
formacion de facetas de menor energia entonces V* y AG* pueden ser
reducidos, aun mas, como se presenta en la figura 3.8. Los nucleos tendrian
una relacion de orientacién con uno de los granos; de manera que nucleara mas

rapido aquel que tenga la barrera de nucleacion mas pequena.

08
4

G, 08
*

Shom 0.4

0.2

0

Figura 3.7 Efecto del 4ngulo 8 en ia energia de activacién para limite, borde y esquina
de grano [17].

coherente
a i

a p

incoherente

Figura. 3.8 El tamano del ndcleo eritico puede ser reducido formando una interfase
coherente de baja energia con uno de los granos [17].

Otros defectos planares tales como interfases inclusion-matriz.
apilamientos de fallas y superficies libres pueden tener un comportamiento

similar que el limite de grano de manera que reducen el AG*
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VELOCIDAD DE NUCLEACION HETEROGENEA. Para determinar la
velocidad de nucleacidn, aparte de conocer los sitios preferenciales donde la
transformacion ocurre, es necesario también evaluar la concentracion de éstos.
Para nucleacién homogénea cada atomo es un sitio potencial, mientras que en
la heterogénea, solamente aquellos atomos en el limite de grano, por ejemplo,

pueden tomar parte en la generacion de un nuevo nucleo.

Si la concentracion de sitios por unidad de volumen para la nucleacion
heterogénea es C,; , la velocidad de nucleacion seria dada por la siguiente
ecuacion [17] :

bG,, AG*

(=) —)
N, =wCe X .e & nucleos/m’-seg (8)

het

donde 4G, es la energia de activacion para migracién atémica an la matriz, T es
la temperatura, K es la constante de Boltzmann y « es el factor que incluye la
frecuencia de vibracién de los atomo y el area del ndcleo critico. La ecuacion (8)
se grafica como una funcion de la temperatura en la figura 3.9. Si otra vez se
relacionan fas ecuaciones para la nucleacion homogénea y heterogénea ahora
para velocidad de nucleacion, las magnitudes relativas de volumen para la
velocidad de nucleacion heterogénea y homogenea pueden ser obtenidas por la

ecuacion:

h = Q;W’ (9)

Niow Gy
donde C, es el numero de atomos por unidad de volumen en la matriz (se
omiten las diferencias en o y AG,, por ser casi constantes). Por lo tanto, AG* es
siempre mas pequeno para nucleacion heterogenea debido al factor
exponencial en la ecuacién (8) en una cantidad alta lo cual favorece la alta
velocidad de nucleacidn heterogénea. Sin embargo, el factor C; / C, debe ser

también tomado en cuenta, es decir, el numero de atomos en sitios
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heterogéneos con relacion al numero dentro de la matriz. Para una nucleaciéon

en un limite de grano:

&

Fo)
D (10)

(=4

donde § es el espesor del limite y D es el tamafo del grano. Para la nucleacion
en bordes y esquinas de grano, C;/ Cp es reducido aun mas hasta (ESID)2 y

(8/D)° respectivamente.

TW /T T

. 3
AGhet

0 Xo Xg 0

Figura 3.9 Velocidad de nucleacion heterogénea durante la precipitacién de [ en la
aleacion Xo como una funcién del subenfriamiento [17]

En general, el tipo de sitio que proporciona el mas alto volumen de
velocidad de nucleacién dependera de la fuerza de activacion (4G,). A muy
pequerias fuerzas de activacién, cuando la barrera de energia de activacion es
alta, la velocidad mas alta de nucleacién se producira en |la esquina del grano.
Pero conforme la energia de activacion se incrementa, los limites y bordes de
grano dominaran la transformacion. A muy altas fuerzas de activacion, puede
ser posible que el término C;/C, domine y la nucleacién homogénea promueva

las altas velocidades de nucleacion.

CRECIMIENTO DEL PRECIPITADO. Como se ha comentado, el éxito de
gue se forme un nucleo critico depende del valor de la barrera de nucleacion

AG,* o dicho de otra manera, su formacion se facilita cuando la energia libre
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interfasial es minimizada. Tales nucleos seran limitados comunmente por una
combinacidn de interfases coherentes o semicoherentes e interfases
incoherentes ligeramenta curvadas. Para que el precipitado crezca estas
interfases deben emigrar y la forma que desarrollen durante el crecimiento sera
determinada por la relativa velocidad de migracion de sus distintos lados (fig.
3.10). Cuando las dos fases tienen distintas estructuras cristalinas, las
interfases semicoherentes tienen muy baja movilidad y son forzadas a emigrar
por un mecanismo de escalén; por otro lado, interfases incoherentes tendran
alta movilidad que da lugar a nucleos en forma de discos o placas delgadas

planares [17].

] lento

e ] -

rapido

Fugura 3.10 Efecto del tipo de interfase en  |a morfologia del crecimiento del precipitado [17]

Si se considera el caso de precipitacion en el limite de grano se
encuentra que varios nicleos incoherentes formados empiezan a crecer en
forma de una porcion del precipitado £, como se presenta en en la fig 3.11 a). Si
se supone que tal porcion de precipitado rico en soluto ha crecido de un
espesor igual a cero y que la velocidad de crecimiento instantaneo es v, la
concentracién de soluto en el precipitado Cyz es mas alta que en el interior del
grano {Cy) por lo que la matriz adyacente serd empobrecida del soluto como se
presenta. Por lo tanto, la interfase tiene un crecimiento incoherente controlado
por difusién y puede suponerse un equilibrio local en la interfase, es decir, la
concentracion de soluto en la matriz adyacente a 3 sera el valor de equilibrio C,
y la velocidad de crecimiento (v) dependera del gradiente de concentracion de
la interfase dC/dx [ 17].
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xa-)—‘ I X ] b)

Figura 3.11 a) Control difusional del espesor de un precipitado en forma de placa b) simpificacion del
perfil de concentracion [17).

Para que una area unitaria de interfase avance una distancia dx, un
volumen de material (1 ¢ dx ) debe ser convertido de « conteniendo C,, en 8
conteniendo Cs moles de B por unidad de volumen, es decir, (Cs - Co)dx moles
de B deben ser suplidas por difusion a través de a. El fiujo de B a través de un
area unitaria en un tiempo dt es dado por D(dC/dx)dt, donde D es el coeficiente
de interdifusion (o coeficiente de difusion intersticial). Igualando estas dos

ecuaciones se tiene:

a3 % = Eﬂl-)_c, ; % (11)

Conforme el precipitado crece, el soluto debe ser reducido para igualar el
incremento de volumen de la matriz, asi que el término dc/dx en la ecuacion
anterior decrece con el tiempo. Si el perfil de concentracién es simplificado,
como se presenta en la figura 3.11 b); dC/dx es dada por AC, /L donde ACo,= Cp
-C, . El espesor de la zona de difusién L puede ser obtenida notando que la
conservacion de soluto requiere que las dos areas sombreadas en la figura 3.11

b) sean iguales es decir. (C,-C,)x=LAC,/2; donde x es el espesor de la

porcidn. La velocidad de crecimiento llega a ser por [o tanto:
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b D(AC, )?
2(C,~ C.XC, — Co)x

(12)

si se supone que el valumen molar (V) es constante, la ecuacion de (12) puede
ser remplazada por la fraccion molar (X = Cv,,). Ademas, para simplificar, se

puede suponer que Cs- Co =C; - Ce e, integrando la ecuacion (12), se tiene:

AX,
X = m-«(l)t} (13)
V:_ﬁ_ 2 (14)

donde AX, = X, - X, (fig 3.12) es la supersaturacion previa a la precipitacién. En

el analisis anterior, los siguientes puntos son importantes:
e x o /(D?), es decir el engrosamiento del precipitado obedece a una ley de
crecimiento parabalico.

e v xx AXg €5 decir para un tiempo dado la velocidad de crecimiento es

proprcional a la supersaturacion.

e v «./D/t, es decir la velocidad de crecimiento decrece conforme el tiempo

se incerementa.

Los efectos de la composicion de la aleacion y de la temperatura en la
velocidad de crecimiento son ilustrados en la figura 3.12. Las velocidades de
crecimiento son bajas para pequefios subenfriamientos, debido a la pequena
supersaturacion AX, pero son también bajos para grandes subenfriamientos,
debido a la baja difusién, por lo tanto, una méaxima velocidad de crecimento

ocurrira en algun subenfriamiento intermedio.
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o A)(o

e Xa XB' 0

Figura 3.12 Efecto de ia temperatura y posicién en la velocidad de crecimiento v [17].

Cuando el campo de difusién para precipitados separados comienza a
entrecruzarse no es convenientemente aplicar la ecuacién (14) porque el
crecimiento desacelerara mas rapidamente y, finalmente, cesa cuando la

concentracion de la matriz es X, en todas partes.

Aungue estas ecuaciones son solamente aproximadas y fueron derivadas
para una interfase planar, las conclusiones obtenidas no son significativamente
alteradas por el tipo de tratramiento o por el espacio permitido para interfases
curvas. Usualmente los precipitados en el limite de grano no forman una capa
continua a lo largo del limite, si no que permanecen como particulas aisladas. El
crecimiento de tales precipitados puede ocurrir a velocidades tan grandes que
permita la difusidn volumétrica; la razdn de esto es que el limite de grano puede
actuar como una placa colectora de soluto, como se presenta en la figura 3.13
[17], esto involucra tres etapas 1) difusidn volumétrica de soluto hacia el limite
de grano; 2) difusién del soluto a lo largo del limite de grano con alguna
cohesion en la orilla del precipitado; 3) difusién a lo largo de las interfases o/f3
permitiendo un engrosamiento acelerado. Este mecanismo es de gran
significado cuando se involucra difusion substitucional, como en el caso de la

difusién del cromo en la austenita. En el caso de difusion en soluciones
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intersticiales con circuitos cortos, estos efectos son comparativamente sin

importancia, debido a los altos voliumenes de difusion volumétrica.

SOLUTO

l - l l

Y o Y =

LIMITE OE GRAN \ T

[ I

Figura 3.13 La difusién en el limite de grano ocasiona un rapido alargamiento y crecimiento de
precipitados limitrofes [17].

3.3 Precipitacion en enfriamiento continuo.

Todo lo anteriormente comentado corresponde a fases que experimentan
alguna transformacion isotérmica, es decir, a especimenes que se les ha
mantenido calentando por cierto tiempo a una temperatura constante. Si la
nucleacion ocurre durante un enfriamiento continuo, como es el caso de este
trabajo, la energia de activacion se incrementara con el tiempo. Bajo estas
condiciones, las etapas iniciales de la transformacion seran dominadas por
aquellos sitios de nucleacién que puedan alcanzar una cierta cantidad de
velocidad de nucleacion volumétrica. Considerando de nuevo los limites de
grano, si la razon .. /7.4 la cual se relaciona con el angulo 6 en la ecuacidn (7),
es alta, la transformacion observada comenzara primero en las esquinas de
grano. Por otro lado, si el limite de granc dispone de menos energia (Yee /7as
mas pequefia) la nucleacién puede no ser posible hasta que una energia de
activaciéon mayor sea alcanzada, que s menos favorable para que sitos de
nucleacion heterogénea o también homogénea dominen. Esto no excluira por
supuesto a la precipitacion en estos sitios heterogéneos potentes, pero ellos
haréan solamente una pequefa contribucion en el total de la velocidad de

nucleacion [17].
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Una manera cuantitativa de analizar la precipitacion de fases en un
enfriamiento continuo es por medic del trabajo hecho por M. Umemoto [19],
donde el enfriamiento continuo es considerado en las bases de una
transformacion isotérmica, para asi manejarlo teéricamente. Este trabajo indica
que la transformacion en el enfriamiento continuo puede ser considerada como
la suma total de isotermas que permanecen en tiempos cortos a traves de las
temperaturas sucesivas del enfriamiento como se observa en la figura 3.14.
Durante el enfriamiento, una nueva fase es nucleada y crece a cada
temperatura con las correspondientes velocidades de nucleacion y crecimiento.
Por eiemplo, a la temperatura T, granos de |la nueva fase son nucleados a la
velacidad s (T;) y crecen a la velocidad o(T,), como se muestra en |a figura 3.15,
donde Is (Ti) ¥ o{Ti) son respectivamente, la velocidad de nucleacién y la

velocidad de crecimiento en |a transformacion isotérmica a la temperatura T,

&
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\ T Tz T. T
\ T4 1 3 &
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N s Is(Ty) 15(T2) 5 (T5) s (T4)
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Figura 3.14 Relacién entre isotermas y la trans- Figura 3.15 Presentacion esquematica del proceso
formacién en enfriamiento continuo [14]. de formacion de una fase durante el enfriamiento
continuo [14].
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3.4 Carburos de cromo en el acero inoxidable austenitico.

Es evidente en la figura 2.6 la importancia que tienen los elementos
aleantes en el desarrollo de la serie 300 para mejorar la resistencia a la
sensitizacidén. Para entender este fenémeno en términos de microestructura es
instructivo examinar las relaciones de equilibrio y la solubilidad del carbono en
la aleacién 18/8 (AIS| 304) ilustrada en la figura 3.16 que se podria considerar

como un digrama de fases pseudobinario 18 %Cr, 8 %Ni, con variacion del
contenido de carbono.
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8o Ni Contenido de carbon, (% peso)
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Figura 3.16 Efecto del carbono en un diagrama de fases del acero A|S| 304 (18% Cr, 8% Ni) [2].

En la figura 3.16 se observa que la solubilidad |imite del carbono es
alrededor de 0.03% a 580 °C y de 0.5 % a 1400 °C. Por lo tanto, para aceros
serie 300, un fratamiento entre 1050 y 1150 °C tomaria todo el carbono en
solucidn y un enfriamiento répido de este intervalo de temperaturas dara una

solucion solida de austenita supersaturada a temperatura ambiente. Sin
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embargo, un enfriamiento lento o recalentamiento causaria la expulsion del
carbono de la solucidn, usualmente en forma de carburos ricos en Cr, aun
cuando el contenido de carbono sea muy bajo. La precipitacion trae consigo
efectos adversos como baja ductilidad, pero el resultado mas significativo es la
sensitizacién del material que, en casos muy extremos, puede llevar a la
destruccion del acero. Este tipo de corrosion es también experimentada en

aceros inoxidables martensiticos [2].

El diagrama de equilibrio para el acero 18/8 indica que la estructura de
equilibrio a temperatura ambiente contendria austenita, ferrita-a y carburos
(M23Cs). En el caso de un acero inoxidable austenitico comercial, como lo es el
AIS| 304, que contiene varios estabilizadores austeniticos la reaccion
y +M,.C, >y +a+ M,C (linea S-K) figura 3.14 es demasiada lenta para que
se produzca a velocidades practicas de enfriamiento desde temperaturas

elevadas. Lo mismo se aplica a la reaccion y — a + M,;C, a contenidos de

aproximadamente 0.03 % de carbono. Para materiales exclusivamente
comerciales, la transformaciéon de austenita a ferrita-a. €s ignorada en la practica
y, considerando solamente |a solubilidad del carbono en la austenita, se
presenta un diagrama simplificado en la figura 3.15 [2], mismo que es a
menudo considerado como representativo de una situacion real (es decir, fuera
del equilibrio). En términos de este diagrama simplificado, la austenita con
menos de 0.03 % de carbono seria estable; mientras que austenita cuyo
contenido de carbono exceda esta cantidad, formara carburos del tipo M;3Ce si
el enfriamiento fuera bajo la linea de solubilidad. Sin embargo, con velocidades

relativamente rapidas de enfriamiento, esta reaccion es parcialmente suprimida.
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Figura 3.17 Digrama simplificado de solubilidad solida de carbono en
austenita en up acero AISI 304 (18%Cr, 8%Ni) [2].

Como se menciond en la seccidn anterior, |la fase MxCe precipitara
preferencialmente en algun limite, pero también puede precipitar en el interior
del grano austenitico, particularmente a altas supersaturaciones en
dislocaciones y en grupos de atomos soluto-vacancia. Ambos, matriz y carburo,
tienen simetria cubica y se encuentra evidencia por medio de la difraccion

electronica en laminas delgadas que la relacion de orientacion es [11]:

{ 100 mace I/ {100 }y ; < 100 >Mauce /f < 100 >y

El parametro de red de My3Cg es aproximadamente 3 veces mayor que el de la
austenita, por lo que el patrén es facilmente identificado. Las particulas
desarollan comunmente la forma de un poliedro, pero ocasionalmente en aceros
deformados a altas temperaturas muestran una morfologia cubica mas regular.
Algunos procesos de manufactura hacen al acero pasar lentamente por el
intervalo de sensitizacién, lo cual ocasiona que sea susceptible a la corrosion
intergranular en el servicio. El proceso de soldadura, en particular, provee estas

condiciones en la zona térmicamente afectada (ZTA) llevando consigo un
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atague localizado en ciertos medios quimicos. Por |o tanto es importante tener
informacion acerca de la cinética de transformacion de los carburos M,aCe.
Puesto que |a prcipitacién es un proceso tipico de nucleacién y crecimiento, ia
curva tiempo-temperatura-transformacion (TTT) tiene la forma tipica de una "C’
en donde |a nariz de la curva, que indica las condiciones donde |a sensitizacién
es mas intensa, se encuentra alrededor de 750 °C. Para las composiciones de
algunos aceros el tiempo minimo para la formacién de Cry3Cs suficiente para
tener una subsecuente corrosion intergranular, es tan corto como 100 segundos
(Figura 3.18) [11].
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Figura 3.18 Crecimiento de la curva TTP para carburos de cromo (M23Cs) Y Nb(Ti)C
en aceros inoxidables Cr-Ni [11].
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3.5 Corrosién intergranular.

Los metales y aleaciones estan formados por agrupamientos de
pequenas colonias, de esftructuras cristalinas casi perfectas, pero sin
orientacion determinada llamadas granos, su tamafo depende de la
compaosicion de la aleacion y de la técnica de fabricacion, figura 3.18. Como se
observa en esta figura, la unidn de los atomos hace inevitable que en la
interfase entre |os mismos, los atomos presentan una distribucién menos
compacta gque en el seno de los granos. Esto hace que éstas interfases, o
iimites de grano, posean propiedades diferentes de las del resto de los granos.
Por ejemplo, la movilidad de los atomos en los limites de grano es mucho mayor
que en su interior, o tambien que las impurezas presentes en el medio tienden a
concentrarse en mayor proporcion en los limites de grano. Se tiene asi una
heterogenidad que puede resultar en la forma de un ataque localizado llamada
corrosion intergranular, que es la mas comin forma de corrosion en aceros

inoxidables expuestos a altas temperaturas.

@ desarreglo atémico en

el limite de grana

Figura 3.19 Diferentes orieniaciones en granos adyacentes [19].
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Si la composicién quimica del metal en le limite de grano es muy distinta
a la del resto del grano, también seran muy diferentes sus propiedades
electrogimicas. Si el material en el iimite de granc es atacado mas répidamente
que el resto del grano o si el material se disuelve preferencialmente, los granos
podrian separarse y con una corrosion total muy pequena puede destruirse la

resistencia mecanica de un metal .

La zona térmicamente afectada en los aceros inoxidables son un ejemplo
en el cual una diferencia de sus potenciales de pasivacion provocan corrosion
intergranular. Si un acero inoxidable comun, como e} AISI 304, se suelda
mediante técnicas apropiadas, se encuentra que hay una zona del metal, junto
a la soldadura que se ha sensitizado figura, 3.20. Si este acero se utiliza en
medios acidos puede ser rapidamente corroido. Como se explicd anteriormente
la precipitacion de los carburos de Cr ocurren con mayor rapidez a lo largo del
limite de grano, consumiendo el Cr de las zonas vecinas y teniendo por
resultado precipitados CrasCs a lo largo de los limites de grano con una zona

escasa en Crjunto a estos.
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Figura 3.20 Diferentes regiones de la zona Figura 321 Curva de polarizacién anddica de

termicamente afectada en un proceso de soldadura aleaciones de Fe-Cr en acido sulfirico diluido 1

[ curva de polarizacién de la aleacion Fe-18%Cr, 2
curva de polarizacién de la aleacion Fe-7%Cr; Al
zona de corosion de los aceros inoxidables
sensitizados [20].
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El acero que tenga mas del 12% de Cr se pasiva réapidamente en
soluciones acidas, por ejemplo en H,SOs al 10% , figura 3.21, el acero
inoxidable se pasiva alrededor de + 0.0 V, y permanece pasivo hasta
aproximadamente + 1.1 V. Un acero cuyo contenido de Cr sea menor, por
ejemplo Fe-7%Cr, solo se pasiva por encimade + 04 V. Entre +00Vy + 04V
los granos en un acero inoxidable sensitizado permanecen pasivados, en tanto
que los limites de grano no se pasivan y pueden corroerse a una velocidad
incluso 10° veces mayor. En tanto que la velocidad de propagacion de la
corrosidn en |os granos es de aproximadamente 1 mm cada 3200 aros, los

limites de grano pude llegar a ser del orden de 1 mm cada tres horas [20].

Los remedios metalurgicos mas comunes para reducir o eliminar |a
sensitizacion del acero inoxidable, son consistentes con la teoria de la zona
empobrecida en cromo [11]. A un proceso como éstos, se les conoce como

establizacion del material, e incluyen:

1) Tratamiento térmico de resolucidn después del soldado, el acero
puede ser recalentado de 950 a 1100 °C para permitir que los carburos de
cromo se redisuelvan y después la precipitaciéon es prevenida por un répido
enfriamiento evitando tocar la curva "C” .

2) Reduccién del contenido de carbono por abajo del de 0.03 % mediante
modernos métodos de manufactura del acero, involucrando oxigeno forzado.
Para completa inmunidad a ia corrosion intergranular en aceros AISI 304, un

nivel mayor a 0.02 % no debe ser excedido.
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3) Control de la cinética de reaccién mediante la adicién de Mo para
hacer mas largos los tiempos de sensitizacion. En este aspecto, un incremento
en el contenido de nigquel trae un efecto adverso, mientras que el incrementc del

cantenido de cromo tiene un efecto benéfico.

4) El uso de elementos que son fuertes formadores de carbures (Nb, Ti,
Ti-Nb), los cuales forman compuestos mucho mas estables que el Crz;Cs, de
manera que ellos se combinan preferencialmente con el carbono disponible y

hay menos oportunidad de que se nucleén precipitados Crz3Cs (figura 3.18).

Todos estos remedios tiene sus ventajas y desventajas; por ejemplo |os
grados con bajo carbono pierden algo de su resistencia mecéanica, las piezas
demasiado grandes no siempre pueden Ser tratadas térmicamente para
redisolver sus carburos y los aceros estabilizados pueden sufrir otro tipo de
ataque corrosivo, como es el ataque knife-line que se presenta cuando se
soldan aceros estabilizados con Ti o Nb debido a que se forma una zona muy
estrecha, cercana a la soldadura, que alcanza una temperatura (1150 °C) en la
que se redisuelven los carburos de Ti y Nb, de manera que si la subsecuente
velocidad de enfriamiento es muy lenta a través del intervalo de sensitizacion
una zona muy delgada de material sensitizado puede desarrollarse

inmediatamente cerca de la soldadura [2].

3.6 Resumen de capitulo.

En el Capitulo Il se enfatizé |la importancia de los aceros inoxidables
como materiales de ingenieria; en el presente Capitulo se considera a la

sensitizacién como una de las principales causas de que este material pierda su



43

propiedad més importante que es la resistencia a la corrosion. En la seccion 3.1
se menciona que de los varios postulados que tratan de describir el fenémeno,
la teoria de la zona disminuida en Cr cerca del limite de grano, es la que explica
mejor el fendmeno, aungue dicha teoria también se ve afectada por otros
factores que influyen considerablemente con la precipitacion de la fase como es
su morfologia, sitios de nucleacion, asi como, la temperatura y tiempo de

exposicion.

Posteriormente (seccidn 3.2), se pudo observar que la teoria clasica de la
nucleacién y crecimiento describe satisfactoriamente los aspectos cinéticos con
respecto a la precipitacién de una fase, como lo son los carburos de Cr, en
sitios preferenciales como limites, bordes, o esquinas de grano de una fase
matriz, como es la austenita en un acero inoxidable. Ademas, se menciona el
tipo de interfase que se espera considerando |la composicion y estructura de las
fases que intervienen y su correspondiente influencia energética en la
generacion de |la nueva fase. Para que los antecedentes sobre nucleacion y
crecimiento sean mas afines a este trabajo, se analiza la precipitacion en el

enfnamiento continuo de un metal (seccion 3.3).

Por ditimo, se considera que en el caso especifico de un acero inoxidable
AlISI 304 donde se analizan algunos aspectos metalurgicos importantes como es
el diagrama de equilibrioc de fases para dicho acero, en el que contenido de
carbono juega un papel importante, asi como también su velocidad de
enfriamiento en condiciones practicas. Ademas se explica la corrosion
intergranular como el tipo de ataque mas comun de estos aceros en condiciones
de sensitazacién, asi como los procesos seguidos para remediarlo o prevenirlo

con sus respectivas desventajas.
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CAPITULO 4

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En el presente Capitulo se describe el material y equipo utilizado en la
presente investigacion; se explica la forma en que se prepararon y desarrollaron
las pruebas de enfriamiento continuo y direccional en barras de acero
inoxidable y los procedimientos seguidos para la evaluacion de resultados. Los
métodos practicos empleados fueron por medio de ensayos metalograficos y de
microdureza; asi como el uso de el DTA (Differential Thermal Analyzer) como un

método alterno para detectar alguna transformacion y corroborar los resultados .

4.1 Preparacion experimental.

MATERIAL Y EQUIPO. El material experimentado fue un acero inoxidable
austenitico comercial del tipo AlSI-304 cuya composicidon se presenta en la tabla
IV. El acero, aparentemente estirado en frio y recocido, estaba dispuesto en
forma de barras con dimensiones de 1.27 cm en diametro por 25 cm de largo. A
cada muestra se le hicieron 8 perforaciones, dirigidas hacia el centro de la
pieza, de 1.587 mm de diametro y separadas una de otra como se muestra en la

figura 4.1.



Tabla Ill. Coemposicion del acero inoxidable experimentado.
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% Cr % Ni % C % Mn % Si % P % S
AISI-304 | 19.85 8.52 0.08 0.60 073 0.031 0.017
perforacidn
I - de 0.158 diam.

0.5

12

16

1127

—

e 0635

Se hicieron 8 petforaciones
peara 8 termopares

Acotaciones en certimetros

Figura 4.1 Arreglo de muestra de acero inoxidable.

Para calentar la muestra se utilizaron hornos eléctricos programables

marca Lindberg con una capacidad volumeétrica de 12,500 y 2,000 cm’, que

pueden alcanzar una temperatura maxima de 1200 °C con un ajuste de

temperatura de + 5 °C. Estos aparatos tuvieron que ser ranurados en la puerta

de acceso para conectar los termopares desde la muestra hasta el sistema de

captura. Los termopares son del tipo K, con punta soldada de cromel-alumel y

envainados con acero inoxidable.

Se utilizd ademas un recipiente para inmersion de las muestras. Las

piezas fueron enfriadas de manera unidireccional introduciendo uno de sus
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extremos en un recipiente de forma rectangular de 18,000 cm® de volumen
llenando de agua hasta una altura de aproximadamente 2 cm (1,200 cm® de

agua).

CAPTURA DE DATOQOS. El sistema de captura de datos (tiempo vy
temperatura) consiste en una tarjeta analégica-digital con nimero de catalogo
AT-MIO-16X (National Instruments) que fue configurada para una computadora
segun las instrucciones del fabricante; esta tarjeta es capaz de registrar el
voltaje capturado hasta por 16 canales, mismo que es transformado a sefales
digitales para el procesamiento de datos. La computadora utilizada para el
procesamiento de los datos fue una 486 DX compatible con procesador y
coprocesador matematico, 4MB de memaria RAM y disco durc de 340 MB. El

arreglo experimental, en su etapa de enfriamiento, se muestra en la figura 4.2.

PROGRAMA COMPUTACIONAL DE CAPTURA DE DATQOS. La captura
de datos fue realizada por medio de un programa desarrollado por el Dr. Rafael
Colas de la Facultad de Ingenieria Mecanica Electrica de la U AN.L. el cual se
alimenta con informacién relativa a la prueba, como son su identificacion, el
numero de canales a utilizar y la ubicacion de los mismos en la muestra. La
frecuencia de captura asi como otras acciones a ejecutar durante |a toma de
datos se manejan por medio de |as teclas de control; los datos recopilados son
grabados en el disco duro de la computadora para tenerlos disponibles para su
analisis posterior. El programa grafica a un mismo tiempo la evolucién térmica
de hasta tres termopares, despliega ademas el tiempo transcurride y las dltimas
temperaturas capturadas. Otra variante del programa es el periodo de lectura, el
cual se refiere al periodo de tiempo entre cada dato capturado, que pueden

variar desde 0.1 a 120 seg.
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4.2 Descripcion experimental.

Primeramente se insertaron los termopares en cada una de las 8
perforaciones de la barra y se sujetaron firmemente a ella. El horno fue
precalentado, programandolo a una temperatura de 1100 °C (donde el carbono
es completamente soluble en austenita para un acero AlS|-304, ver figura 3.16).
Antes de iniciar la etapa de calentamiento, se dan instrucciones al programa,
para que capture los datos y después genere un archivo con el nombre de la
prueba y extensién ‘“cal” en el cual se grabara la informacion relativa al
calentamiento. Posteriormente se introduce la muestra y se mantiene a la
temperatura de calentamiento por un tiempo promedio de 2 horas para

censeguir una estructura homogenéa.

El fin de |la etapa anterior es reconocido por el programa al presionar las
teclas Ctrl + F1 con lo que el programa cerrara dicho archivo e inmediatamente
reinicializara |la captura de datos para el enfriamiento a un tiempo igual a cero.
También es el momento justo para introducir un extremo de la barra (abarcando
aproximadamente tres termopares) en agua a temperatura ambiente (= 25 °C)
mientras que el resto es enfriado al aire, con |o que se obtiene un enfriamento
unidireccional que se traduce en diferentes velocidades de enfriamiento a lo
largo de la barra, |o cual significa que habra diferentes grados de precipitacion

de fase, o sea, diferentes grados de sensitizacion (figura 4.2).
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Figura 4.2 Arreglo experimental durante el enfriamiento de la muestra

El periodo de lectura inicialmente fue muy corto (0.1 seg) durante |la toma
de datos del enfriamiento, debido a que en los primeros segundos cuando la
velocidad de enfriamiento es muy alta, era de mucha importancia detectar
alguna transformacion de fase ya que se pasaba muy rapido por el intervalo de
sensitizacion. Posteriormente se aumenté el periodo de lectura (1 seqg) porque
ya no se esperaba ningun cambio significativo. La terminacion de la prueba se
lleva a cabo cuando la temperatura es tan baja que ya no se espera alguna
transformacién interesante y es identificada por el programa cuando se oprimen

las teclas Alt + F1 ocasionando el cierre del archivo.

Se realizaron 4 experimentos, dos de ellos fueron hechos en la forma
descrita anteriormente, mientras que los otros dos fueron modificados
intencionalmente en alguna parte del procedimiento. En uno de ellos la muestra
se enfrid lentamente en un horno mas pegueno y abierio que se encontraba a
una temperatura inicial de 750 °C hasta enfriarse aproximadamente a 300 °C.
Por otra parte, un cuarto experimento se realizd manteniendo una temperatura

de 820 °C por espacio de 4 horas antes del enfriamiento.
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4.3 Preparacion metalografica.

Las barras de acero inoxidable fueron seccionadas a la altura en que se
encontraba cada termopar y encapsuladas en bakelita para su preparacion
metalografica. Las muestras fueron pulidas en pano de nylon usando pasta de
diamante de 6 um y lubricando con aceite; en el pulido fino, se uso polvo de
alumina de 0.1 hasta 0.05 um en pafo de rayon sintético y se utilizé agua como

lubricante.

Para revelar la microestructura del acero se experimenté con varios
ataques metalogréficos para aceros al Cr-Ni, llegandose a dos reactivos
optimos (uno electrolitico y otro por inmersidén) [24] para las muestras

consistentes en |os siguientes datos:

Reactivo electrolitico:

Composicién quimica del reactivo 92 % HNO3; + 7 % H,0

Diferencia de potencial 1.1 VDC.
Catodo usado vaso de acero inoxidable
Tiempo de exposicion 30-50s.

Reactivo Beraha (tinte):

Composicién quimica 33 % HCI +66 % H,0
Colorante 0.4 gr de K»S: Os , 3 gr NHsFeHF
Tiempo de inmersion 20-30s.

el arreglo utilizado para el ataque electrolitico se muestra esquematicamente en

la figura 4.3.
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Figura 4.3 Arreglo para el ataque electrolitico.

4.4 Microscopia dptica.

Después de terminada la preparacion metalografica, las muestras fueron
observadas y fotografiadas a varios aumentoes, en el microscopio optice ubicado
en el Laboratorio del Programa Doctoral en Ingenieria de Materiales de la FIME,

el cual tiene las siguientes caracteristicas :

Marca : Nikon

Modelo: _ EPIPHOT-TME
Magnificaciones de los objetivos: 5, 10, 20, 40 y 100X

Magnificacion de! ocular : 10X

Microscopio de platina invertida, con campa
claro, campo obscuro, [uz polarizada,
contraste nomarski y filtros integrados.

Aspectos generales:
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4.5 Ensayos de microdureza.

Las muestras atacadas metalograficamente fueron sometidas a pruebas
de microdureza Vickers. Para hacer los ensayos, se hicieron identaciones en
lugares especificos de cada una de las muestras, con el fin de abarcar una

considerable parte del &rea total y tener un valor mas representativo de dureza.

Todas las pruebas se realizaron en el microdurémetro de marca
Shimadzu ubicado en el Laboratorio del mencionado Programa Doctoral, el cual

tiene las siguientes especificaciones:

Método de palanca por un sistema

Meétodo de carga: e e
eléctrico de carga automatica

Periodo de carga: 5, 10, 15, 30 y 45 segundos
Capacidad de carga: 15, 25, 50, 100, 200, 300, 500 y 1000 gf
Identador:; diamante pirdmidal Vickers

Magnificaciones del microscopio:

Microscopio de observacion: 100X

Microscopio de medicién: 400X
Objetivos
- . 10X
Objetivos de observacion: 40X
Objetivo de medicion:
Micrometro ocular:
200 pm.

Escala maxima de medida:
Escala estandar:
Escala de medicion

Area de campo: 120 X 120 mm

Cada division de 20 pm.
Cada divisién de 0.5 um.

1020112517
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4.6 Método instrumental alterno (DTA).

Debido a que |a literatura reporta relativamente pocos estudios referentes
a la sensitizacion de aceros inoxidables durante un enfriamiento continuo se
optdé por un método alterno para detectar la precipitacion de carburos vy

compararlo con los resultados de este trabajo.

El aparato utilizado fue un analizador térmico diferencial marca Shimadzu
DTA-50 localizado en el mismo Programa Doctoral. El procedimiento
experimental se efectud de acuerdo a las instruccidnes del fabricante [13]. Las
figuras 4.4 y 4.5 muestran en forma esquematica el principio de funcionamiento

del DTA y la curva tipica obtenida, respectivamente.

®Y (s—- 1®

L LLI L L i TN T AL K = calertadar
Z (S) Tr = Temp. del matenaf de
7 j/”_*\l: referencia
% Ts = Temp. de la muestra
Tr Ts
— A AANANAL—
¢ K
AL S A A I E S SN A

Figura 4.4 Esquema del principo de funcionamiento del OTA [13].
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Figura 4.5 Curva tipica obtenida en e! DTA [13]

Se realizaron tres pruebas teniendo como atmasfera el aire. Las muestras
fueron tomadas de distintas secciones de la barra (con el enfriamiento mas
rapido, con el enfriamiento mas tento y sin tratamiento térmico). El DTA fue
programado para calentar la muestra con una velocidad de 20 °C/min, hasta
alcanzar una temperatura de 1200 °C para permanecer asi durante una hora,
posteriormente se dejo enfriar la muestra dentro del aparato hasta alcanzar una

temperatura de 40 °C.

Los datos capturados fueron procesados y analizados en el paquete
computacional TA-Work-Station que es propio del DTA: también dichos datos
fueron cambiados a formato ASCIl para reprocesarlos y analizarlos en el

programa computacional utilizado en este trabajo.



4.7 Resumen de experimentos.

En resumen se realizaron los experimentos de la siguiente tabla:

Tabla V. Resumen de experimentos.
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EXPERIMENTACION EN ENFRIAMIENTO CONTINUO

Prueba Velocida_ﬂ o Temp Tieero d.e' Mgdo'de Comentario
calentamiento max solubilizacion | enfriamiento
temp.
01 5 °Ciseg 1020 °C Y hr Enf. por un ,ecomin_
(aprox.) SRIED dada.
Enf.
02 5 °Clseg | 1020 °C % hr =nf. B0 OO | Escalonado
(aprox.) - a750° C
Baja tem
03 5 °Cfseg 990 °C 20 min Enf. porun dejsombp
(aprox) extremo ’
Baja temp,
04 5 °Clseg 930 °C 3.7 hrs Enf.porun | S8 PP
(aprox.) extremo :
EXPERIMENTACION EN EL DTA
1 20 oC/min 1200 °C 1 hr Enf. en el acero sin
horno o i
2 20 °Cimin. | 1200°C 1 hr Enk enel 7 agerp ol
horno rapido
3 20 °C/min 1200 °C 1hr Enf. en el acero enf.
horno jento
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez realizada la experimentacion se procedid a analizar y discutir los
resultados. Estos se concentran en las curvas de enfriamiento obtenidas por
medio del programa computacional y del analisis termico diferencial (DTA),
aunado a las observaciones de |la microestructura y el perfil de dureza de las
muestras experimentadas. En lo que respecta a la discusion, se considera
principalmente la comparacion entre las curvas obtenidas en este trabajo, asi
como también |la comparacion de éstas con otras investigaciones. Ademas se
efectian calculos termodinamicos con el fin de evaluar y corroborar los

resultados obtenidos.

5.1 Curvas de enfriamiento continuo.

El calentamiento de las muestras de acero inoxidable AISI 304
destinadas a enfriamiento continuo fue de manera similar en todas las pruebas
(solo cambia la temperatura maxima para la disolucion de carburos). La figura
5.1 presenta la curva de temperatura (°C) contra tiempo (seg) que representa el
calentamiento de la prueba 01, donde se aprecia que el calentamiento fue

rapido y uniforme a lo largo de toda la barra.



CURVAS DE CALENTAMIENTC DE LA PRUEBA

01.

1100

1a0Q
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soc b
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40C -
200+
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100 [

Temperatura (C)

@ fer) |

o {0 A
so9nnoom
e

Y i U

]

o] 400
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Tiempo (seg)

1200 1600 2000

——29 cp——y

za0c

Figura 5.1 Ejemplo del calentamiento de una muestra de acero inoxidable para
pruebas en enfriamiento continuo.
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Las figuras 5.2 a), b) y c) presentan las familias de curvas de las pruebas

en enfriamiento continuo producidas al introducir en agua (a temperatura

ambiente) uno de los extremos de las muestras de acero inoxidable.

CURVAS DE ENFRIAMIENTO DE LA PRUEBA .

11,

110D
1200
800 -
8cc
7oQ
€30

Temperatura (C)

o fce)

ondooan
FERLEES

nugoaAN~D

CURVAS DE ENFRIAMIENTO DE LA PRUEBA .

110Q
1900
900
800
200
&on

maNEn

4

Temperatura (€
0
o
a

d f(cm 4

Lahaoooow

S00
460+ a0
300 300
200 200
100 100
UD BO 100 150 zoC 250 =00 330 400 O'c 100 200 300 <co 500 €00 700 800 S00 1CCC
Tiempo (seg) d Tierapo (seg)
=5 cr——f —26 cr——
a) b)

Figura 5.2 Pruebas de enfriamiento continuo de barras de acero inoxidable AlS| 304 enfnadas
por uno de sus extremos: a) pfueba 01, b) prueba 03.
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CURVAS DE ENFRIAMIENTO DE LA PRUEBA JPV 04.

11007
1000 a

EElsR]

ooonsil 4

Q.
t— 1
S 804 3
g 7oof) 5
g sl e
g 560
2 00 X 1
g 302 1
200
¥Q0 %
= . :
o Zop 102 €U0 200 1000 1230
Tiempe (seg)
—CecsDae
7% o —
c)

Figura 5.2 Continuacién c¢) prueba 04.

En las curvas de la figura 5.2 se observa que las posiciones de los
primeros tres termopares alcanzan a ser sumergidas completamente en el agua,
ésto se deduce porque al iniciar el enfriamiento, |a trayectoria de la curva
cambia ligeramente de pendiente debido a la capa de vapor formada en la
superficie del extremo que se introduce subitamente en el agua, para que
posteriormente disminuya rapidamente su temperatura. También se puede
observar que las posiciones en que se encuentran los ultimos termopares
apartir del extremo enfriado, no son afectados por el enfriamiento brusco del

lado opuesto por 10 gue se enfrian casi a la misma velocidad.

Otro experimento se muestra en la figura 5.3, que pertenece al
enfriamiento lento en un pequerfio horno abierto (a una temperatura inicial de
750 °C), en que se introdujo una de las muestras. En este conjunto de curvas se
puede apreciar que cualquier seccion de la muestra se enfria practicamente a la
misma velocidad, por lo que la lectura de cualquier termopar es representativa

del experimento.
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CURVAS DE ENFRIAMIENTO DE LA PRUEBA JPV 02.

11C0]
1609
200 M\,
00/ \
700
€00
500
400f
30071 S
200} .
10t 1

—

Temperature (()

oy " .
G 200 400 €00 800 100C 1ZD0 1400 Y600 12800

Tiempo (seg)
3% en

Figura 5.3 Curva de enfriamiento de la prueba Q2.

5.2 Metalografia.

Las micrografias de la figura 5.4 exponen las estructuras obtenidas al
atacar electroliticamente (HNO3 al 93 % con 1.1 VCD) Ilas muestras de acero
inoxidable AlS! 304 desde su forma de llegada, hasta condiciones con
diferenies velocidades de enfriamiento es decir a diferentes distancias del
extremo enfriado, Como se puede observar el material consiste de una
estructura austenitica en la mayoria de las condiciones de tratamiento térmico.
En la microestrucura del material de llegada (fig 5.4 a) se observd cienta
deformacion en los granos y un tamano de grano muy pequeno (10 um
aproximadamente), ademas de una considerable cantidad de carburos en los
limites de grano. En las dos figuras siguientes, se muestran porciones de la
barra que fueron enfriadas rapidamente y en las cuales se observa un
crecimiento de grano y una estructura austenitica en su totalidad (fig.5.4 b y c).
Conforme se avanza hacia el extremo de la barra que se enfrid mas lentamente
se encuentra que comienzan a aparecer precipitados en mayor cantidad, lo que

se muestra en las uitimas 2 figuras (54 dy e).
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200 pm

Figura 5.4 Metalograffas obtenidas de una barra de acero inoxidable y atacada electroliticamente (HNO3
al 93 % y 1.1 VCD). a) Sin tratamiento térmico, b) a e) enfriada en agua a través de uno de
sus extremos a 0.5, 4, 8, 16 cm de dicho extremo respectivamente.

El ataque metalografico hecho con un reactivo de color (K; S; Q4 diluido
en HCI + H,0) se muestran a continuacién en las figuras 5.5, 5.6 y 5.7. Lo mas
importante de ellas se puede apreciar en las ultimas dos micrografias, donde se
observa que los precipitados son pequefios y ubicados aisladamente uno de

otro.



Figura 5.5 Acero AlSI 304 a 0.5 cm del extremo enfriado en agua. Estructura completamente

austenitica y libre de precipitados.
| 20 pm |

Figura 5.6 Acero AlS| 304 a 8 cm del extremo enfriado en agua. Estructura austenitica y carburos.

60
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|20pm,

Figura 5.7 Acero AISI 304 a 16 cm del extremo enfriado Estructura austenitica y carburos .

5.3 Perfil de microdureza.

Después de observar la metalografias de las muestras, se procedid a
realizar pruebas de microdureza bajo las condiciones de carga de 200 g, tiempo
de carga de 15 seg, realizdndose 10 mediciones en cada muestra. En la tabla VI
se muestra la dureza promedio obtenida en secciones de la barra de acero
inoxidable a diferentes distancias a partir del extremo enfriado en agua en una

prueba de enfriamiento continuo, asi como su desviacion estandar.
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Tabla V1. Perfil de microdureza con su respectiva desviacién estandar.

Distancia a partir del Microdureza Desviacién
extremo enfriado promedio estandar (+ o)

{cm) (VHN) (VHN)
0.5 175.41 7.6

1 176.3 7.7

2 178.24 9.8

4 184.51 8.13

6 200.04 7.45

8 191.41 8.49

12 201.29 17.81

16 207.1 12.78

La grafica de estos puntos y el ajuste @ una curva por el método de
minimos cuadrados es mostrado en la figura 5.8. En ella puede verse que, como
se esperaba, la dureza aumenta a medida que hay mas precipitacion. Otro
aspecto importante se observa en los valores relativamente altos de desviacion
estandar para los ultimos puntos de ia barra los cual es atribuido, como se vio
en las microestructuras, a que los precipitados estan ubicados aisladamente en

la porciéon enfriada lentamente.

260 T , —
240} 1
£ | )
g 220
3 -
E ool [ R I P i
S 1sofl) A4 1
&= L
160 y
140 ‘ ' . ; el
u] 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Distancia (cm)

Figura 5.8 Perfil de dureza en una barra de acero inoxidable sometida a enfriamiento continuo.
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5.4 Analisis diferencial de las curvas de enfriamiento.

Si se parte del hecho de que las transformaciones de fase implican una
reaccién que puede ser exotérmica o endotérmica, es de esperarse que la curva
de enfriamiento (T vs. t) experimente algun cambio en su pendiente como senal
de alguna transformacién, sin embargo, esta reaccidén puede ser tan pegquefna
que pase desapercibida en dicha curva de enfriamiento. Para resolver este
problema, se emplea la opciéon del programa computacional que grafica la
velocidad de enfriamiento instantanea (dT/dt) en C/seg contra tiempo expresado
en seg o contra temperatura en C. Un cambio de direccién en la trayectoria de
la curva de velocidad de enfriamiento expresa el instante o la temperatura en la
que la transformacion se esta llevando a cabo, siendo esta apreciacion mas

exacta que la curva T vs. t.

Las gréficas de las figura 5.9 muestran las curvas dT/dt vs. T de
secciones a lo largo de una muestra (prueba 01, fig 5.2a), cada una de las
cuales tiene una velocidad de enfriamiento diferente debido a su distancia del

extremo enfriado en agua.
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e »cof ( g 700
=1 4
Z sCCf 1 = 6 0[
E sl \ B .E, SU0
é w0 T ':-_1:' 4-10{
‘g 350 \ 5 3-
= =
22C 4 2cD
it
icot :cz ) \_
C > -209 -16a 120 -80 —4D 0
-275 -225 -125 -125 -75 - Sl :
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’ | = "
:3 e
a) b)

Figura 5.8 Texto en |a siguiente pagina ....
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Figura 59 Curvas de dT/dt v s. T de una muestra de acero inoxidable de la prueba 07
en enfriamiento continuo a través de uno de sus extremos.

Al observar las curvas de la figura 5.9 se pueden comprobar algunos

aspectos comentados en el analisis de las curvas T vs. t. Par ejemplo, se puede

apreciar la similitud existente en las curvas de la figura 5.9 a), b) y ¢) que
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corresponde a los termopares sumergidos completamente en agua (que
abarcan una distancia de 3 cm aproximadamente); estas curvas no presentan
ninguna senal significativa de alguna transformacion debido a su enfriamiento
rapido y su forma es una tipica t"cuya hariz’corresponde a la temperatura en

que fue alcanzada la maxima velocidad de enfriamiento. La forma de |la curva
que representa los datos capturados en el canal 3 (figura 5.9d), a una distancia
de 4 cm del extremo enfriado, es debida a que es el punto intermedio entre el

extremo enfriado en agua y la parte de |la barra enfriada en el ambiente.

El resto de las graficas (figura 5.9e a 5.9h), pertenece a los termopares
localizados a mayor distancia del extremo introducido en agua; si se analizan
detalladamente estas curvas, se puede observar que para todas ellas se
presenta una especie de ruido que comienza y termina en los primeros
segundos del enfriamiento (figura 5.10), esto es debido principalmente a los
accidentes que ocurren durante toda la operacién de manejo que inicia en el
momento de abrir el horno para sacar la muestra, hasta que queda totalmente
inmbdvil en el recipiente que contiene el agua. Una vez superando la operacion
anterior se tienen las condiciones practicas para detectar algun indicio

energético del material durante el enfriamiento.
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Figura 5.10 Curvas dT/dtv s.t para secciones de |a barra enfriadas en aire (prueba 01) a diferentes

distancias del extremo enfriado a) 6, b) 16 cm
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5.5 Experimentacion en el analizador térmico diferencial (DTA).

E! desarrollo completo de la trayectoria térmica aplicada a las muestras
experimentadas en el DTA, correspondientes a porciones de una barra de acero
inoxidable con diferente tratamiento térmico, son mostrada en la figura 5.11 en
donde se grafica el tiempe (en min) contra temperatura (en C) y ademas se
grafica la diferencia de temperaturas (o0 DTA) entre |a muestra y el material de

referencia expresada en uV contra el tiempo.
DTA

Tem
uV C t
100.00
|
f
. 41000.00
g
0.00-
|
500.0¢
-100.00
-200.00 JFI 00
y W - 1 1 1 1 SNBSS SEESDENDE WA | :
0.00 100.00 200.00

Time{min}

Figura 5.11 Ciclo térmico para muestras de acero inoxidable con diferente tratamiento térmico
experimentadas en el DTA 1. Sin tratamiento térmico, 2. porcion enfriada rapidamente,
3. porcion enfriada lentamente.

Como se aprecia la figura 5.11, las curvas t vs. T son idénticas para cada
muestra; sin embargo la forma de la curvas t vs. DTA son algo distintas pero
ésto es debido principalmente a la diferencia de masas entre ellas. De los dos

tipos de curvas de la misma figura, la curva DTA vs. t es mas representativa de



67

acuerdo al objetivo de esta investigacion, ya que la diferencia de temperaturas
{(DTA) es una medida mas directa y amplificada de alguna posible variacion
extraordinaria de temperatura. Como el interés de este trabajo es el
enfriamiento continuo, una ampliacicn de esta etapa que corresponde a la
muestra enfriada mas lentamente se muestra en la figura 5.12, donde se puede

apreciar que el enfriamiento fue todavia mas lento que la prueba 02 (fig 5.3).

uV C
0.00[-__
11000.00
-50.00;
R 500,00
-159.00
| | | 1 1 1 1 L | 1 | __D.OO
150.00 200.00
Time[min]

Figura 5 12 Etapa de enfriamiento en el DTA de la muestra de acero inoxidable
obtenida del extremo enfriado lentamente

Una comparacion con las curvas enfriamiento continuo pertenecientes a
las pruebas 01 y 02 junto con la obtenida en el DTA se muestra en la figura
5.13; con ésto se obtiene una familia de curvas que abarcan una zona mas

amplia del cuadrante temperatura-tiempo.
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Figura 513 Comparacion de cusvas obtenidas en prueba 02 en enfriamiento continuo y en el DTA.

Al igual que el programa de computacion usado en esta investigacion, el
paquete computacional propio del DTA también ofrece una opcién donde se
puede graficar |la derivada del DTA con respecto al tiempc en funcién del
tiempo. La curva d(DTA)/dt vs. t de la muestra obtenida de un extremo enfriado

lentamente se presenta en la figura 5.14.

DTA DrDTA Temp
uVi aV/min C
0.00~\\ [ 40.80
<1000.00
-50.00 ]
500.00
-100.00
l 0.00

120.00 130.00 140.00 150.00 160.00 170.00
Time[min]

Figura 5.14 Curva diferencial d{DTA)dt contrat, de una muestra de acero inoxidable
con enfriamiento lento,
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5.6 Determinacién de la curva temperatura-tiempo-precipitacion
(TTP).

Como la precipitacién de carburos de cromo se presenta en un intervalo
especifico de temperaturas (850450 C) [12], se analizan las curvas dT/dt vs. T
y dT/dt vs. t para detectar el inicio y final de dicha tansformacién. Como puede
verse en las curvas de enfriamiento continuo (figura 5.2 y 5.3), no es posible
establecer el inicio de la transformacion debido a que el enfriamiento es
demasiado rapido y ademas, como se explicé anteriormente, en el inicic esta
etapa era algo accidentado, por lo que en este trabajo solamente se reporta la
parte donde termina la transformacion que es alrededor de 600 a 700 C
considerando las velocidades de enfriamiento conseguidas en este trabajo. El
criterio utilizado para la deteccion de los puntos criticos son aquellos que
corresponden a la parte de la curva donde deja de ser senoidal y empieza a ser
mas regular (fin de transformacion) o donde la curva empieza a ser mas
accidentada (inicio de la precipitacion) como se presenta particularmente en el
experimento del DTA. Un ejemplo de la obtencion de estos puntos es mostrada
en la figura 5.15.
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Figura 515 Texto en la suguiente pagina ..,
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Figura 5.15 Obtencion de las coordenadas t y T por analisis diferencial a)dT/dt vs. T, b)dT/dt ws, t
(Prueba 03).

Para la experimentacién en el DTA, el enfriamiento de las muestras fue

mas lento, por lo que las coordenadas de inicio y final, de lo que se supone es

la precipitacion de carburos, pudieron ser determinadas. Todos estos puntos se

exponen en la Tabla VII.

Tabla Vil.. Puntos experimentales de la curva temperatura-iempo-precipitacion.

Prueba Canal T (C) dT!/dt (Clseq) t [seq)
01 4 ©31.1 -2.56 86.33
01 6 637 -2.84 95.76
03 4 692.31 -3.94 63.64
03 5 681.61 -3.12 66.67
03 6 673.58 -2.51 78.79
03 7 667.56 -2.45 80.87
02 7 603.1 -0.73 458.18
02 0 635 -0.4 352.73

DTA - 860 - 120
DTA - 570 - 690
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Tomando las coordenadas de tiempo-temperatura y haciendo un ajuste

por el método de minimos cuadrados se obtiene la curva de la figura 5.16.
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Figura 5.16 Curva parcial TTP obtenida en este estudio.

5.7 Antecedentes relacionados con la precipitacion en el
enfriamiento continuo del acero inoxidable AIS| 304.

Se cuenta con relativamente pocas referencias concernientes a la
sensitizacion de un acero inoxidable AlSI 304 durante un enfriamiento continuo.
Jenkins y Bucknall [21] utilizando termopares en una muestra de dicho acero
sometido a calentamientos y enfriamientos reportan un ligero cambio de
direccion de la curva a 701 y 838 °C durante la etapa de calentamiento,
mientras que en el enfriamiento mencionan varios cambios dudosos en su
direccion sobre el intervalo de 640 a 310 °C, pero ellos no reportan un analisis

diferencial de las curvas (figura 5.17). En otra investigacion se utiliza |a prueba
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estandar Jomminy [7] para determinar el grado de sensitizacién en un acero
AlS| 304 en enfriamiento continuo, basandose en el grado de carburos disueltos
en el limite de grano (después de un ataque metalografico con acido oxalico)
utilizando varios medios de enfriamiento como agua, aire y vermiculita para
obtener diferentes velocidades de enfriamientro que corresponden a diferentes
distancias desde la superficie hasta el centro de lingotes grandes de acero AlS|

304, reportando las coordenadas donde se presenta mas rapido la

transformacion (figura 5.18).
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Figura 5.17 Calentamiento y enfriamiento de un Figura 518 Comienzo de la precipitacién de
acero AlS| 304 segun [21]. M23Cs en muestra de acero inoxidable AIS| 304
en pruebas estandar Jomminy [7].

Algunas curvas criticas de precipitacion de Mz3;Ce han sido determinadas
por métodos numéricos [4,5,6]. En uno de ellos por ejemplo [4], siguiendo la
segunda ley de Fick, simula el proceso de sensitizacion a través de un modelo
matematico aplicando algunas restricciones como suponer un grano esferoidal,
una capa continua y delgada alrededor del grano e ignorando el cambio de
volumen durante la precipitacion (figura 5.19), ademas de condiciones iniciales
y en la frontera y utilizando datos experimentales de otros trabajos
encontrandose buena concordancia con datos experimentales,
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La difusidn del soluto en el granoc sigue la ley de Fick .

o"_c_ézc 2 , Bc

= —— —_
ot or* ¥ or
condiciones iniciales :
¢{r,0) = co 0<r<Ro
condiciones en |a frontera:
¢(Rm, t) Cs (1)
dc

or |, _,

Donde D es el coeficiente de difusién del Cr o Ni , ¢ es la
concentracion del soluto; t es el tiempo, r esa la distancia del
centro esferico, co es la concentracién original, c< (t) es la
concentracién de la matriz en la interfase carburo-austenita.

= 0 t=0

Figura 5.19 Modele matematico basado en la variacién del contenido de Cr en la interfese carburo-
austenia y en el espesor de la zona escasa en Cr para |la determinacion de la curva TTP
para unacero AlIS) 304 [4].

En general, la mayoria de las curvas de Temperatura-tiempo-

precipitacion son obtenidas experimentalmente de muestras de acero que

fueron sometidas a calentamientos isotérmicos y expuestas a soluciones

quimicamente corrosivas con el proposito de intensificar el fenémeno. Una

curva obtenida de esa manera [22] por inmersidon de un especimen en una
mezcla de CuSO, y HSQ, conteniendo particulas libres de cobre es comparada

con los resultados de éste trabajo en |a figura 5.20. Donde se observa una

buena concordancia entre los dos tipos de datos.
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soar a Curva TTS de referencia 1221-
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Figura 5.20 Comparacion entre los puntos encontrados expenmentalmente y los reportados por la

referencia [ 22].
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5.8 Consideraciones termodinamicas sobre la precipitacién de
carburos

Como la cantidad de masa formada de Ia fase Mx;Cg es relativamente
pequefia en un enfriamiento continuo, la cantidad de calor que se libera también
es pequena, por lo que es cuestionable el hecho de que los termopares, puedan
detectar dicha reaccion o que su lectura se confunda con algun ruido del
procedimiento experimental. Para ello, se realizaron calculos sobre la energia
de activacion en base a las curvas de enfriamiento obtenidas y la ecuacidn de

Arrhenius.

Considerando las curvas de las figuras 3.9 y 3.12 en que se muestra la
velocidad de nucleacion (N) y de crecimiento (v) respectivamente, en funcidn de
la temperatura; la velocidad de reactidn (R) estaria dada por la multiplicacion
de ambas ya que R = f(N,v). La variacion de N, v y R se muestra en la figura

5.21 como una funcién de la temperatura.

Temperatura

velocidad de transformacion total

Nucleacion, velocidad de crecimiento y de transformacion totef
(en escalas difererdes)

Figura 5.21 Velocidad total de transformacién [25).
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Por otro lado, si se considera que |os tratamientos térmicos realizados en
este trabajo practicamente pertenecen al diagrama de equilibrio mostrado en la
figura 3.15 para una concentracion de carbono de 0.08 %, entonces |a velocidad
de reaccién, no dependerda en forma considerable de la sobresaturacién a
temperaturas abajo de 700 °C aproximadamente, sino que dependera
principalmente de la temperatura y del tiempo; esto es:

crecimiento del precipitadeo o« temperatura y tiempo transcurrido

Si consideramos que el crecimiento del precipitado se comporta como

una reaccioén de primer orden entonces la ecuacion de Arrenhius:

| _e
Il A.p ®
=A-e

donde: t =tiempo (s)

A = constante de reaccion, que involucra la frecuencia de vibracion de
los atomos y el efecto entropico [18].

Q = energia de activacion para la reaccidn (cal/mol)
T =temperatura en (K)
R =la constante de |os gases igual a 1.887 (cal/mol-K),

la cual relaciona el tiempo necesario para que una reaccién se lleve a cabo a
una determinada temperatura cuando A y Q son constantes y considerando las
coordenadas de terminacion de la transformacion (tabla VII) y obteniendose

una ecuacion lineal de la forma:

Q

log(%) = log 4 - T

(7)

(mostrada esqueméticamente) en la en la figura 522 se observa que la

pendiente de la curva es -Q/2.3R.
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Figura 5.22 Oescripcién esquematica de una grafica tipica de Arrhenius obtenida de valores
experimentales de velocidad de transformacion.

El valor de la pendiente obtenido es /2.3 = 7471 cal/mol y por lo tanto la
energia de activacion para la reaccion, obtenida de los datos experimentales, s
Q = 34,180 cal/mol, por otro lado, utilizando datos obtenidos en el DTA se

encuentra un valor para Q = 31,000 cal/mol.

En trabajos relacionados con el tema, los cuales fueron realizados
isotérmicamente, se reportan diferentes valores de energia de activacién, para
la precipitacion de carburos en un acero inoxidable AISI 304. Estos varian del
orden 58,000 cal/mol (considerando la difusion del Cr) por el mecanismo de
nucleacién y crecimiento [16]; hasta valores de 10,594 cal/mol considerando la
variacion de la resistencia eléctrica del material y proponiéndose un mecanismo
de descomposicion espinodal [23]; pasando también por valores de 23,880
cal/mol considerando la difusién del Cr cuando el acero esta sometido a una
atmésfera oxicarburizante [3]. Todos estos valores son obtenidos de procesos

térmicamente activados.

Los valores calculados en éste trabajo son intermedios con respecto a los

anteriores, ésto es comprensible considerando los diferentes métodos vy
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reacciones utilizadas para e! calculo de la energia de activacion. Otra de las
causas de esta diferencia podria ser atribuida a que los precipitados se
formaron aisladamente en los [imites de grano (como se observa en las
micrograffas de las figuras 3.6 y 3.7) por lo que puede suceder que la
informacion no llegue integramente hasta cada termopar, atenuandose de esta
manera la senal. Aun asi, en cualquiera de los casos la energia de activacion
para la precipitacion de carburos requiere de una diferencia de temperatura (0
suficientemente alta para que los termopares puedan registrar dicha

transformacion.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

1. El método instrumental llevado a cabo en este trabajo puede ser utilizado
para determinar la curva Temperatura-tiempo-transformacién de un acero

inoxidable sometido a enfriamiento continuo.

2. El analisis de las curvas T vs. t y dT/dt vs. T o t obtenidas experimental-
mente, aunado a un procedimiento completo de analisis microscopico,
demuestran ser herramientas idoneas para la deteccion de transformaciones

de fases en metales.

3. El acero AISI 304 resulté ser un material ideal para la deteccidon de la
precipitacion de la fase M,3Cs, debido a su estabilidad estructural en un
amplio intervalo de temperaturas. Las micrografias y el perfil de microdureza
obtenidas de muestras sometidas a enfriamiento continuo manifiestan la sola

presencia de |la mencionada fase.

4. El mecanismo de nucleacion y crecimiento clasico describe satisfactoria-
mente la precipitacion de la fase M;3Cg para el acero experimentado en este

trabajo.

5. Aunque el calor liberado por la reaccion y formacion de la fase M;sCe €5 Un

valor relativamente bajo, la experimentacion en el DTA y los valores de la



energia de activacion reportados en otros trabajos y el aqui calculado, avalan
la técnica propuesta.

. La presente investigacion puede ser aplicada para la determinacion de las
condiciones criticas para la sensitizacion en diferentes procesos que
involucren un enfriamiento continuo en un acero inoxidable, tales como la

produccion de piezas grandes, tratamientos térmicos y soldaduras.
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