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RESIJllEN 

Est.e t.rabaJo es el result.ado de una serie de pruebas 

elect.roquimicas y res.ist.omdot.ricas aplicadas al est.udio del 

fenómeno de sensibilizac16n que present.a el acero inoxidable 304; 

lambien. se est.ablece un posible mecanismo para dicho renómeno. 

El f'enórneno de sensibilización est.a asociado a la 

precipi t.ación de carburos de cromo en el lim.1 t.e de grano. y se 

manifiest.a en el acero inoxidable por corrosión int.ergranular. 

El inerement.o en el grado de sensibilización se asocia a un 

·1ncrement.o en la resist.encia eléct.rica. A medida que aumenla la 

t.emperat.ura el grado de sen~i bl 1zaci6n aument.a present.ándose un 

m.i.ximo a t.•mperat.ura de 600 - Osoºc. Est.o es corroborado por el 

aument.o de la corrient.e de react.ivaci6n, Ir. en las pruebas de 

react.tvación elect.roquim.iea. 

Un hecho import.ant.e de observar es que la precipit.ación de 

carburos de crorno en el rango de t.emperat.uras de 450 a eooºc. 

provocó que la resist.encia se conservar.A casi constante, después 

de O horas de permanencia; present.ando un lige~o abat.imient.o en_la 

resist.encia a medida que aument.aba la cant.idad de precipit.ados en 

limi t.e de grano y un ligero increment.o cuando oc.urr1a la 

redisolución de carburos. 

Tambien el t.amafto de grano sufre un incremento por el 



l_r.a.t.a~er\t.o .. de P.r~~J'.'l'it.aci~~· razón por l_a cual_. l_a r-~ls~encia & 

la eorr-osión '~is.miryuye< 

Los vat.ore~~· .. ~jos en la energia de- act.ivación J'.'&r• las 

pruebas de resist.encia y react.ivac16n elect.roquimica, hacen 

eslablec:er :que: ·al fenómeno de pr-ec1pit.ac16n ocurre por un 

mtH:an!smo de -descomposición espinodal. 



INTRODUCCION 

-,En:~~~ aceros inoxidables el cromo es el elemento' _en -·~yor• 

cAnlJdá.d .. l..a.:adic.LÓn a estas aleaciones de una cant.J.dad súricÍ~-~l~-

de n1quel nos lleva a un t.J.po de aceros, conocidos 

"aust.•nJ.t.icos 11
, porque conservan a l.a. 

estructura gamma. 

Las caracterist.J.cas mecánicas de e5t.os aceros son favorables_ 

para el t.rab&jado en frto. ya que poseen una gran ductilidad y nO 

son sensibles a la rragilidad en condiciones normaleos de presión y 

temperatura. Adem!s, estos aceros son amagnét.J.cos. 

Sin embargo, presentan de~rle el punto d~ vista de resistencia 

a la corrosión, un J.nconv.tnient.e muy import.ant..e: ya que son 

susceptibles a la corrosión int.orgranula.r. de-spués de 

permanencias, incluso cortas. en ciertos rangos do t.emperat.üra. 

El aspecto exterior del acero que sufre la corrosión 

int.ergranular es en los primeros momi9nlos normal, pero en el 

interior los granos van perdiendo cohesión; llegando, cuando el 

ataque es pronunciado a agrietarse complet.ament.e y a perder 

Jncluso su caract.er metálico caract.arist.ico. 

Una d• las causas por las cuales se ha esLudiado la corrosión 

int.ergranula.r, ~e debe a que en los react..ores nucleares, las 

t.u~rias o parles del mismo, est.an t'abricadas de acero inoxidable:. 
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prinCipalrnente acero inoxidable 304. 

Estos react.ores · que t.rabaJan a 

producen hoy en dia gran cant.idad de la anerg1a elktrica en ~l 

mundo: razón suf1c1ent.e, para m.ant.ener un control de todas:··1as 

pa.rt.es del mismo; y as1, en el Olt.imo da los casos, re.a.lizá¡.._.·ei' 

cambio de la componente afect.ada. 

Por lo anterior, el objetivo del presente trabajo es 

correlacionar las l6cnicas de React.1vac16n, Elect.roqui"mic~ 

empleadas para la det.erminación de la sensibilización con pruebas 

Resist.omét.ricas. en acero inoxidable 30-', y a su vez establecer la 

cinc&>t.ica de precipit.ación u otro fenómeno q':l_• ?=~_".'"ª "~n el 

intervalo de t.emperat.uras de 460 y gsoºc. 





SEHSIBILIZACIOH 

Los aceros inoxidables aust.enit.icos como el 304 y el 310 A.ISI 

son suscept.ibles a la corrosión int..ergra.nular y a la corrosión 

int.ergranular ba.Jo esfuerzo. cuando son t.rat.ados t.l!>rmicament.e 6 

cuando la t.emperat.ura do servicio se localiza en el rango ent.re 

los 450 y 850°C. En est.e intervalo de t.emperat.uras se provoca:la' 

precipit.ación de carburos ricos en cromo en limit.e de grano 

genera regiones empobrecidas en cromo adyacentes al 

-condiciones que promueven la suscept.ibilidad a un 

corros! vo de el metal-. Est.e fenómeno. es conocido-

"sensibilización". 

1.1 VARIABLES HETALURGICAS EH LA SEHSIBILIZACIOH. 

Entre las variables met.alúrgicas de mayor intlueOcia~ 

sensibilización se t.ienen la composición quimica, 

deformación de la est.ruct.ura y soldadura. 

1.1.1 CoJ1POS1c16n Qui IOdca. 

Los elementos aleant.es crean cambios en estos aceros, como 

pueden incrementar el tiempo para que haya sensib~li:z;aci~_!'l -~~).l:C!."'""-:-

pueden inhibir completamanLe. 

Los elementos aleantes de mayor proporción en los aceros 



aust.an!licos normalment.e son: .el cromo 

niquel en un 7-25 %, manganeso en 1-10 

mient.ras que de element.os en menor 

en 0.03-0.25 X, nitrógeno abajo de 0.25 ~. 

y pequeftas cantidades de lilanJ.o y nJ.obio. 

Sin embargo, las aleaciones aust.en!t.icas lambien cont.ienen· 

impur9"Zas, corno los dem.i.9 aceros, y son el fósforo en 0.01.;..o.a"' >'.: 

azufre en 0.003-0.15 ~ CHa..nnJ.nen, 1Q7Q). 

Hanninen C1Q7Q) resume los erect.os de los element.os aleant.ás 

en la suscept.ibilidad a la corrosión int.ergranular. como sigue: 

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

b). El niquel es favorable en un rango de 10-ee "· 

c). Adiciones JDenores 

favorables. 

d). Cant.i dadas pequef'l'as de alwninio y 

recomendables, aunque comOnment.e no se 

L-a composición quimica Ct.eórica) de un 

aust.en.1 t.ico 304 AISI se mu..st.ra en la t.abla I. 

1.1.2 Ta..rto de Grano. 

Est.os aceros tienen 

el tamano de grano una variable import.ant.e en la resist.enC1a.--a ra 
sensibilización, se ha demostrado que la resistencia a la 

sensibilización es función direct.a del diAmet.ro de grano de 

acuerdo a la slguient.e relación CHanninen, 1Q7Q): 
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Con lo que se puede' observar, que en los ·aceros et. grano 

pequefto se incrementa la resistencia a la sensibilización. Aunque. 

Apraiz C1Q82), menciona que el lama~o de grano no t.iene influencia 

en la sensibilización a t.iempos prolongados de perma.nencia. 

La tal t.a de punt.o de t.ranstorm.ación ha.e• que est.os aceros 

sean sensibles al crecimient.o de grano a t.emperat.uras elevadas, el 

cual no se puede regenerar por lratamient.o t.6rmico; est.e 

crec:imient..o influye en la disrninución de la duct.ilidad que 

experiment..a el met.al cuando permanece ent.re los !550 y eooºc 

e Col ombi er y Hochmann, 1908). 

1.1.3 Detor .. c16n de la EsLructura. 

El t.rabajado en rr10. de aceros inoxidables. genera la 

formación de dislocaciones en algunos granos; est.as dislocaciones 

inician un deslizam.ienlo a t.rav6s del grano y post.eriorment.e se 

mueven sobre el limit.e de este grano y sus vecinos CShen ~tal.. 

1Q89); eost.e movimient.o produce derortna.ciOn pl.6.st.ica en la 

est.ructura del met.al. 

El bajo cent.rol de la daoformac16n plAst.lca en est.os aceros 

adicionada a la derormac16n normal de la ~t.ruct..ura. hace que ol 

met..al present.e una eslruclura marlensit.lca. 

La t.ransf'ormación mart.ensit.lca. a partir de la auslenlla. da 

origen a las rases t: y a' de la martonsit.a, la cual se est.Abillza 

al final en ma.rt.ensit.a a• Onicament.e. Est.a raso que es inducida 
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aceros, aparece 

estruct.ura provoca 

mV. lo cual genera 

activas 

Es 

1.1.' Soldadura. 

AdemAs. de 

temperaturas en 

intergranular tambien 

el acero es at.acado 

cercana a los cordones 

En la zona que es .soldada 

que indica al 

cordón de solda.dura; quedando asi.: la zona. afect.ada propensa a la 

corrosión intergranular por la deficiencia de cromo. Esto se 

present.a con mis f'recuencia cuando· so utiliza SOldadura -ae --.i-r-co-,~-

oléoctrico. generando la elevación de la temperatura en el metal. 
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en a-dios de 

Est.e t.ipo de corrosión 

que se presenta en una zona 

soldadura. 

1.2 TEORIAS DE LA SEHSIBILIZACION. 

El at.aque int.ergra.nular es 

risicas y qui micas ent.re los lim.1 t.es de 

al mismo. Est.a.a diferencias son el resultado de 

sillUlt.~aos de precipit.ación de carburos. empobrecimient.o de 

element.os a.leanles y segregación de impurezas en el limil• do 

~ano. 

Para poder explicar est.e fenómeno. han surgido dislint.a.s 

t.eorias de las cuales dos son las ials aceptadas. y •• conocen como 

la t.eoria de la segregación de solut.o y la t.eor1a del 

empobrecimi•nt..o de cromo. 

1. 2.1 Teorias de l• ~reo•ción de Solut.o. 

La t.eoria de la segregación de solut.o, conocida t.ambien CoalO 

la t.eor1a de la segregación de impurO'Za.11. asoc:ia la corrosión 

int.ergra.nular a la presencia de impurezas cooao: .zurre. !69foro. 

silicio y nitrógeno~ las cuales segregan como solut.o o formando 

segundas fases en limit.e de grano, alt.era.ndo a.si la.a propiedad.., 
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quiaicas y -.::•nicas en el -~al. 

La segregación de impurezas ocurre 

t.emperat.ur&S d• aust.enizac16n. Est.as impurezas se 

cuando s• aplica un t.rat.amient.o t.61-mico en el 

segregación se ve incrementada por el f'enómeno de 

L.a segregación •ndureco ol limi t.e de qrano y 

movimient.o de vacancias sobre el mismo: t.ambien. 

potencial debido a la diferencia en composición ent.re 

•l limit.e de grano CHanninen. 1Q?'Q). 

El papel de las impurezas. segregadas 

w.ant.ien•n ereet.os synerget.icos, aOn no claros. por lo .~•._.se 

t.rat.~ por separado. 

A:J A.zurre. 

El .azufre en est.os aceros ~egrega en forma de sul fUf'os rices 

en cromo, siendo minima. la segregación d• a:zut'r• element.al. Est.os 

sulf'uros se ven disminuidos si existen pequefl.as cant.idades de 

aangkl'\eSo, •l cual forma. con el azufre un sulfuro de manganeso que 

es IÚ.S .st.able CBriant., 1007 y Brooks, 1979). 

La concent.raci6n de a.zurre es alrededor de 100 vec.s ús en 

liaút.e de grano, que en la mat.riz misma. Est.e elernent.o promueve 

l.as condiciones para •l a.gr1et.am1•nt.o por corrosión int.ergranular 

COanyluk: •' 'l.t, 1Q9.4.). 

B> Fósforo. 

El fóstoro, al dif\U\dir hacia •1 ;t_mit.e de grano, segrega en 
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forma. de compuestos consplejos de cromo. los cuales endurecen el 

llmJ.le de grano CBrianl, 1Q90). 

Esl• elelDll>nto es adicionado para la 

maquin&bilidad. pero disminuye la resistencia a la corrosión 

int.ergranular CColombier y Hochmann. 1008). 

La cantidad de segregado es función de la t•mperat.ura de 

permanencia, pr.senloindose un m.6.xJ.mo onlre los 600 y ceoºc. esta 

se ve disminuida por la presencia d., azufre y nit.rógeno CBriant., 

1Q97); adem4s, mantiene una competencia por los sitios en 11111.ite 

de grano con los precipi t.ados de molibdeno. 

O Nitrógeno. 

El efect.o del ni tr6geno es similar al del carbono, porque 

t'orma nitruros sobre el limite de grano. 

Briant y Andresen (1088) indicaron que en un rango de 

temperaturas ent..ro los 000 y 700°C, los nitruros se mantienen en 

equilibrio durante 24 horas; aunque, la cantidad de segregado no 

tiene in!'luencia en la corrosión int.ergranular, pero si disminuye 

la segregación de t'6s~oro. 

0) Silicio. 

En cuant.o al silicio. se dice quo este elemont.o estabiliza la 

fase 6-ferrita, pero que puede ser promotor del aoriet.am.ient.o, 

debido al endurecimiento de la matriz CHanninen y Hinni, 1082). 

S.1 se consideran en conjunto las impurezas, efectos 

syneroet.icos, Ht.as se v.n afectadas entre •1, debido a que 
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mant.ien.n una compet.encla por los sit.ios para segregar en 111Dit.e 

de grano. 

Se dice, que las impur.-zas no son iniciadoras de la corrosión 

int.ergranular, pero at'ect.an la. nucleaci6n y crecimiento de los 

carburos CH&nn.inen y H.inni, 1Q82); ademi.s, estos element.os 

incr8'1DSnla.n la corrosión, ya que ésta se ha presentado, 

1.2.2 Teoria del Ellpobrecialenlo de Cromo. 

Bain y colaboradores, desarrollaron un modelo para explicar 

el fenómeno de sensibilización en aceros inoxidables, el cual es 

aCept.ado hoy en di&. 

La t.eoria de .stos autores est.a basada en un mlnimo contenido 

de crozm:> necesario, disuelt.o en el acero inoxidable, para ma.nt.ener 

la resist.eneia a la corrosión. Dicen, los aut.ores, que si el 

contenido de cromo es menor al 13 X, ol acero e>Sla propenso a la 

sensibilización y por ende a la corrosión int.ergranular CTedmon •t 

al, 1'171). 

Hall y Briant. en 10EM., plantearon una ecuación qu111 

consideraba •l efecto del cromo sumado al molibdeno -alea.nt.e- en 

algunos ac•ros i noxi dables-, par a e><pl i car cuando •l 11»t.a.l est.a 

propenso al at.aque corros! vo. La ecuación plant.eada es la 

siguiert.e: 

er•rr. "er + 1.42"Mo 

donde: Cr.tr ,' es el contenido de cromo efect.i vo. 
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Est.a ecuación. plantea que es necesario un 13 " de er•CC para 

lft&llt.ener inmune al JDelal del a.laque corros! vo. Con lo qu9, se 

corrobora lo expuest.o por 9&.in en 1933. Ademá.s, St.ravstrbm y 

Killert C1915Q) propusieron que la inmunidad se 1n&nten1a si la zona 

empobrecida. en croa.:> era -..nor a 200 Aº a part.ir del limite de 

grano. 

J,;J Far.ación de carburos. 

OespuH de un t.rat.amiento de recocido A alta temperatura 

C10'50- 11eoºo, la estruet.ura austenita obtenida es inestable a 

t.emperat.ura.s interior*S a.l lim.it.e de solubilidad de el carbono, el 

equilibrio se est.ablece a t.eftlpOrat.uras enlr• los •OO y •ooºc. 

donde aumenta la movilid.:i.d do los A.tomos d• carbono, para la 

formación del carburo CColombi•r y Hochns.ann, 1"68). 

La formación del carburo MHC
0 

CCr 
29

C
0

) precis.a que la zona 

que suminist.ra ol carbono debe ser mucho Ms ancha que la zona de 

sumlnist.ro do crotDO CColoniliior y Hochma.nn, 1068). Est.a cond1eión 

se pr.sent.a. por la gran diferencia de movilida.d ont.re los át.omos 

pequef"Eos d• carbono y los át.omos rolat.iva,..nt.• grand.s d• ero.ro. 

El crecimlont.o de M
0

C
0 

envu.lve dos procesos paralelos~ uno, 

el enriquecinúent.o en los carburos de cromo (comparado con la 

m.a.t.riz) que ocurre a una v.tlociclad cent.rolada por la velocidad d• 

difusión del cromo, en la ma.t.riz de la al...,ción. Y el et.ro 

proceso, es la precipit.ación de carburos de cr-omo y hi*f'ro 

CSchmidt. •< al, 1Q87>. 

La enor-gia asociada a 1111.1.\.e d• g:rano, hac• que -\.os •it.ioa 



sean ravorablies para la segregación de solut.o y reacciones de 

pr-ecipit.ación. L.a ~rgia de 11mit.e de grano·es una función cid> la 

est.ruct.ura, en est.e caso. la aust.en.it.a contiene una Q?"a.n ca.nt.1dad 

de lim.1 les de gr a.na a t.ravez de la muestra. La. a.l ta energ1a en 11tl 

limite corresponde a est.ruct.uras que exhiben una baja coincidencia 

entre los sit.ios at.6mJ.cos CBennet. y PJckering. 1097). 

Est.a baja coincidencia. es función dirttet.a de la deformación 

de la _.t.ructura; la cuA.1 1 crea c:Uslocaciones a t.rave:z del limite 

de grano, que son situaciones propicias para la precipitación de 

c&S"buros. 

l.& procipit.ación d• carburos agot.a la matriz on contenido do 

car bono y subsecuenletnil'nt.• en cont.eni do de cromo. Est.e cromo que 

se difunde, elemento lltSencia.1 de la resistencia a la corrosión. 

hace qu. el nwt.a.l tenga la t.endoncia &.l. ataque corrosivo. 

Las formas posibles de lps carburos l!tn limite de grano 

CHann.inen, 1Q7Q). se muest.ran en la figura 1. 

Algunas de ~t.as situaciones, son las que present.an los 

aceros inoxidables aust.enit.icos. t.al ttS el caso del acero 

co.ercial 304 AISI. 

B> Caracter-1 st.J.cas de los Carburos. 

La microscopia electrónica aplicada, ha permJ.t.ido conocer la 

t'orma y el eniplazamient.o de los carburos. El exalDl!tn do los 

carburos extra.idos sobre una réplica de carbono ha porm.1.t.Jdo 

encontrar dos tipos de carburos; los unos, dondritJcos, son •l 

result.ado d• la rormac:Jón y créCJm111tnt.o que ocurro en los lirailes 
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de grano ~ p.art.ir de un pequefto número de ntlcleos en los aceros 

perf'ectament.e recocidos: los otros, de l"orma. ~t.rica y d• 

simet.ria t.r1a.ngular, s• desarrollan en los l1m1t.es de macla a 

p.art.ir de una mult.it.ud d& núcleos, sobre t.odo cuando el metal a 

experiment.ado una d•l"orm.a.ción plbt.ica anl&S del t.rat.a.nú.enlo de 

precipilaci6n CColombier y Hochmann, 1QC8), 

Las composiciones y caraclerist.icas de cada uno de los 

carburos y fases CWeiss y St.ickler, 1'172), se mencionan en la 

tabla II. 

De acuerdo a la tabla II, se puede decir que cualquiera de 

los carburos iMncionados puedo estar precipitado en limit.• de 

grano, en el acero inoxidable 304. 

A(m en est.e t.iempo, no oXist.e una teorta que explique lodos 

los tenómenos que se presentan, durante la sensibilización. Ya 

que, los carburos precipi lados tienen incorporadas cant.idades 

pequertas de soluto Cirnpurezas), que eslan esparcidos a t.ravez de 

la región del 11nú le de grano, arguinent.o •n conl.ra de la leoria. 

del em.pobrec:i Jllient.o de cromo. Aunque en aceros aust.en.1 t.icos de 

alt.a pureza, bajas velocidades de corrosión intergranular, pueden 

ser explicadas por la looria del empobrecimiento de cromo. 

Sin embargo, t.eoria del empobrecimiento de crOQIO y tooria de 

la sogregación do solut.o que son mecanismos distintos, son 

operables. La. t.eoria del empobrocJ.mJ.ent.o de crOllO explica 

resultados con solucionos poco o>dd~nles, ensayo de Slrausa. pero 

en ensayos con soluciones alt.ament.e oxidAnt.es, la t.crot'i& de la 

Slll'gregaci~n de solut.o dorn.J.na. 

10 



l. 3 PltECIPlT ACION m: CARllUltQS, 

El requisi,t.o bi.sico para la reacción de precip1t.ac16n - el 

de una ~ solubilidad a t...,,_rat.uras bajas. 

Al t.eeplar una aleación a t.emperat.uras suricient.emenl• bajas, 

la prec1pit.aci6n de cualquier tipo d• segunda ras• puede 

suprimirse. a ~udo por c09pl•t.o. d• aiodo que se obt.1.ne una 

solución sólida -t.aest.able. 

Si a -t.• al•a.cl6n t.emplada so le •~t.• a un t.rat.amient.o 

t..,_mico a t.911p9rat.ura _,,or a la d9 auslenización, la aleación 

pr-esent.a la precip1t.ac16n de- segundas fa.aes; .-sla preeipit.ación 

puede preaent.arse de alguno de los dos IDOdos conocidos: 

pre-c1pit.~ci6n conlinua o pr~ipilac16n discontinuA. 

l. 3.1 Prec1p1 t.ación Cont.inu."~ 

A> o.llnlclón. 

La precipit.aciOn continua consiale en la nucleac16n de una 

nueva .tas• en torm.a d• part.1culas di•c:ret.aa, las cual .. cr4IC19!' 

dent.ro de la rase aa.t.riz. 

11> S.C.....:1a de Preclpl lactón. 

\ka& v.z qr.a el .. t.al t.9t11J>lado -.-st.ra la fase .. t.a .. t.abl• y 

.. realiza un t.ralaalent.o t.6raicc a ~ t.emporat.ura d9 la de 

aU8t.enizac16n, en la aat.riz del -t.al •• tor .. r6 un pr.clpit.ado de 

equillbrlo. 

Sin .-rgo, -t.• pr.clplt.ado de 9qU111br10, no •• tor-

17 



in.Media'.tament.e-~ sino que se 

·'·· ... -pr~i~it.ados del ttPo: 

·zonas GP ~--· 8": ---~ ~~~: -.:.;~'~' ··9: 

en donde s .. forman dos ó 

1dent.1fiea.bles que se disuelven &nt..S :~:~:dé::: la:· :~:,'i~i.~~~~~~ :, ··-~·l··~ 
prec!p.lt.ado de &quil!br!o e CVerhO&ve~Fi~;·:fill'.;{5i~ .~. ·.· ...•... · ..... . 

Los precipitados me-ncion.ados _a· c'~~t,¡-;;~~~J.:~~::~~ h~n· obS1tr-Yado 

en aleaciones Cu-Al. 

B.1) Zonas GP. 

Est.udie>S con m.ieroscopio alect.rónJ.co hAn domos~rado que estas 

zonas tienen la rorm.:i de discos con un diAmelro do alrodltdo~ de 90 

Aº- y. un •sP!t'SOr de·--t'.lnicanrent.o 3-6 Aº. Est.as :zona:. parll!tCon f'ormarso 

unif'ormemant.e a t.ra.vez de la r.iat.riz <Verhoe""'"• 1907). 

Est.e ~ipo da ·pttquo~as zonas so dulecló pril'iV-.tro por f:'l?d1o do 

t.6en1c:as de rayos X. en estudios indepondient.as do Gun1or y 

Prest.en en la dec.ad& de los af'Sos 30. En cons.cuencia. so l~ llama 

zonas de Gunier- Prest.en o simplemente zonas GP. 

Se obsorva qu• estas zonas se rorrnan rApidamonle_ 

una aleación. 

B. 2) Precipi t.ado eu.--

Con ol c:alent.amient.o 

segunda taso, la cual consisi:e "" 
preci pi t.ado 6", 

Est.o procipi t.ado es t.et.ragon.n.l 

10 



present.Andose en rorm.a. de placa con un espesor de alrededor- de 20 

Aº y un d.1.a.miet.ro de 300 Aº CVerhoeven. 1Q97). 

Parece que est.e precipit.ado nucle& uniror.memenle etn la mat.riz 

(Of'm.ando una. inlerca.ra coh•rent.o ent.re el precipi lado y la rase 

matriz. Una int.erca.ra ·coherente. produce una daf'orm.acióni élev·a~'· 

de red ·~ la re-gión da la intercara para gonorar- .un :acoP!'~~t.~ 

i.tomo. a A.tomo. 

---,-<" 9.3) PrecipHado e•. 

El precipitado e· es el pr:~rner~.~~ p~~~PÍ,._~-~~~~;~qi~· ~!i~J;·~!~~~~~·~;-~· 
Qb:servado con ·.un microscopio-' 6Pt.i.c0:-'_~-·y, :~~-~'.;::~~ó'~·1·~:~~~-~·/:;--~~be-:·:~' ··

t.9ner_ tamal'ros del orden de 1000 A°--Y ~-0:-i.-~l~i~fia(~-~.:i:aa .'.i)b4~~~~: y:, __ . 
,-_-.. .·.;~>e ,. 

c• S.8 Aº CVerhooven, 1087). -::-·~!,[: :· ::-~ 

El precipitado 6' se -r~rna:.- -het:er·OO.kl~~nt.~',· sobra·_ 

di•locaciones helicoidales y pared~ - ~.1~1--~~'~-~~ -~----.i~~~r·~-ar~:-; e;.: 
semicoherent.e con la matriz. 

9.4) Precipitado e. 

El precipitado e ó precipitado de 

est.ruct.ura t.ot.ragonal con a• 6, 06 Aº y cm; 4. 87 . A°-· C_Yérh~V.~-~ 

11187). 

Est.e precipit.ado nuclea het.erogéneament.e on los l-1mJ.t'es\,'~:h,. 

grano y forma una intercara incoherente con la matriz. ... "f''.1' 
Las zonas GP y precipitados int.ermodios C9" y 8_')·,·no··SieíftPr:e 

. '·/ "' 
se .forman; éstas rasos solo se observan cuando la· d1·.reronc1a:;8n 

' ~ · .. -' • :: : ' .'·.~·.':. • ,'- i ' 

t.amafto •nt.r• los .6.t.omos de soluto y do solvente es monor .. d81' 12':" 



Y cuando la est.ruc:t.ura crist.&.lin.a del pr.-:ipit.ado d9 equilibrio es 

relat.tva .. nt.• simple. 

En las aleacion.s Fe-Gr se t'orman ón..1.caJDerlt.• la..s zonas GP y 

est.as zonas t.ienden a aglomerarse dAndo origen a la precipit.ac16n 

de carburos en lis.1.t.• de grano. 

C) T.oria de la desCo111J>OSic16n 9'Spinodal. 

La t.eoria de la nucleaci6n requiere un caabio en la 

composición en una r-oión de una solución sólida y que est.a nueva 

composición .sea est.abl•. Est.a t.eor1a supone qu.- las regiones 

rorniadas Cnócleos) t.ien~ di,..nsionfl'S d• alr.ct.edor de 10 A0
• Esta 

discontinuidad est.r-uct.ural causa un.a. energia libre posit.iva. lo 

que- inhib. la nucleacJ.6n. Ahora. supongas• que •l cambio de 

composición se present.a en una región mucho ... yor que la generada 

por nucleaeión, ent.one•s. la nueva coarposición cambia la 

est.ruct.ura t.ot.alment.e. 

fil cambio en la est.ruct.ura produce una zen.a d• .U.nJ.ma 

energia, la cual es encontrada en •l lim.it.e de la .. t.a.-st.ab1lidad 

Cespinodal). Los punt.os que lim.l t.a..n la niet.a .. t.abilidad •• conocen 

como "puntos .. pi nodal es". 

Por lo t.ant.o, a .-st.e tipo de caabio en composición de lAt'OO 

alcance que conduce a la rormación d• una nu•v~ fase •• llama 

"d*Scomposi ci 6n *SpJ. nodal .. e Cahn. 1008) . 

Est.a teorla s• limita solo a •611dos con caractertst.ica• 

crist.alogra.r1cas s.imil&res que •olo d!Cieren en c~ición. O. 

aqu1 la prob&bilidad de qu• ¡._. zonas GP en mucha• aleacian9S •• 



rormen por est.e ..c-anisao. Est.o implica. que la nueva ra:se se rormA 

por un proceso continuo Cprecipit.ación cont.inua). 

Un aspect.o i nt.M"~ant.• de est.• JDeeani smo. es que el sol ut.o 

d.b9 moverse hacia el precipitado por dit'usión en cont.ra del 

gradiente d9 concent.ración. Es d.-cJ.r. la prererencia de solut.o 

para acu18Ulars• -s t.an ru.rt.e. que la clif"usión ocurre desde- una 

concentraci 6n menor a una rn.a.yor concent.raci ón. E.st.e hecho se 

present.a para composicion.-s dont.ro de los punt.os espinodales. 

Los puntos .-spinodales vienen a ser la$ punt.os de inf"lex16n 

en un diagr&JU. de energ1a libre- composición. para dos especies 

con igual est.r-uct.ura cristalina. Estos diagramas se 11Uest.ran en 

las figuras 2 y 3. 

En los puntos de inflexión. la. G"• 6 2 G.-'6X 2
• o. y para la zona 

ent.re estos dos punlos la G" *S neg•t.i va. 

Existe una relación obtenida por Cahn (1008), entre el 

coet'icJ.ent.e d• difusión mutua CD) y la movilidad mutua Cto, que es 

D • H G" (03) 

Y COIDIO G" es negat.i va dentro de los puntos espinodales, 

significa qu• para composiciones dentro de los puntos espin~aies.~. 

el coetieient.e d• cllf'usión .s n.ga.t.ivo; por lo que. la di.fusión_~.~~:-_·· 

en contra del qradient.• et.- concentración. 

t.3.2 Pr.aipit•ción Discontinua. 

Le precipit.•ción disconlinua 8'Sta definida po.r la,cooperación 
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de dos pr oc.esos: pr ec.1 pi t.aci ón si mOl t..,..,.. o. una ni.va t ••• y 

migración (difusión) desde la i:aat.riz a 11mit.• de grano. La 

formación d• la nu•va t'&JI• es de est.ruc:t.ura laminar CWlllJ.aa y 

But.ler, 1Q91). est.• t.ipo de precip1t.ac16n es JDenudo conocida e:~ 

preci pi t.ac.16n celular. 

L.a precipit.aciOn de carburos se ha asociado a la 

precipit.ac16n d.1sconLinua, por la forma. d• los carburos, en lialt.• 

de grano. EsLa proc1pit.ac16n se tund.za..menla on la t.ermodi~aUca 

para su t'ormac16n, &si como, en la cin•tica •n base a dos teorias: 

Hucleación- crecilllienlo y Recrislalización. 

A> Ter .odJ. ni.mi.ca. 

El problern..:i b4.sJ.co es calcul.ar el 

en el lim.1.t.e de grano, para la reacc16n 

aaer + ec 

Donde la constante de equilibrio de la reacción uat.9r1Qr. es 

" . (()!!) 

c. rcr Xcr , .. , r.;, x.;,;'d 
., ·' '. . ;:·, ;., ' 

------ --'-__ -o-°.---o-_~-:'7==-- -~7--_---;'-~=---,0:~~- :_-;:_:;__"o._'7-·_--.-~--___:, -
-, . --... _,.- ... -- .... - ·, 

Asumiendo.· que ·1& ac~i~idaJ:~/carl,;,ro~'... igJi· .• ·~. unidad; 



Y las composiciones Xcr y X
0 

se expresan en rracciOn mol. La 

solubilidad de hierro en el carburo es insignificante. 

La energia de formación del carburo Cr .. e,, est.a en función de 

la t.emperat.ura: 1e380 + 1.5' T (Call CKrug•r •t at, 1Q98). Por lo 

que la const.ant.• de equilibrio K, puede ser calculada. a cualquier 

letaperat.ura. 

St.rawst.r~m y Hillert. CloeQ). consideraron que el incretn1tnt.o 

de cromo desde la m.at.riz a la int.ercara m.at.riz- carburo, es 

causado por cambios en la act.i vi dad del carbono. El cromo b.aJa 

tuert.ement.e el cooricient.e de act.ividad del carbono CKruger et 

al, 1Q88), con lo cual •xlst.e una t.endoncia pronunciada del cromo 

y el carbono para la forinación de compuestos. 

Para una alsación con 17. ~ "' do cromo, el coef"ici•nle de 

act.i vi dad del car bono es i gua.l a 1 y es i ndepandi onlo de la 

t.~rat.ura. El niquel incrementa el coef"icient.e de actividad del 

carbono, est.e of'ect.o manif"iest.a la casi nula solubilidad dol 

carbono en niquel y por ende no forma carburos est.ables de niquel 

CT-.dmon •t at, 1071). 

En cua.nt.o a.l coet'icient.e de act.i vi dad del cromo disuel t.o en 

el acero inoxidable. se observa que es runción del porcient.o en 

peso de cromo, est.e varia ent.re 2 y 3 dependiendo de la 

t.e11Sperat.ura CTedmon •l al. 1Q71). 

Una vez obtenido los valores de los coeCicient.es de act.1 vi dad 

de cromo y carbono, la composición de cromo en el limit.o de grano 

en equilibrio con el carburo pued• ser calculada. por la ecuación 

(<le). 



·::;.:,.;,_·_\:- ' 

sens.ibil.ización, los .6.tomos de carbono son DJC:ho IU.s -movi1es que 

los &tOMOS de croa.o. 

8) Cin6l.lca. 

Cuando da inicio la pr.-cipit.ación d• carburo d• cromo tm 

limite de grano, se ost.ablece un "p.araequilibrio" ent.re el croaci 

del carburo y el cromo d9 la m.at.riz CWas. 1000). Este 

paraequilibrio determin.a el nivel de cromo en el lillil• de grano o 

La pr.s•ncia c:k; dislocación.a en la red de la JD&t.riz 

incrementa la cin6tica de precipitación CPo-.Mll •t al, 1088); sin 

ernba.rgo, parece no t.erwrr int'l~ncia en el tipo de precipit.ado 

formado. 

8.1) Hucleac16n y crecialento. 

La t.~J.a de nucleac1ón y crecimiento que os función de la 

precipitación discontinua, depende de dos t'actor-s CWilli.m.m y 

BuU•r. 1081>: 

a) HucleaciOn heterog6nea •n limJ.t• de grano, y 

b) habilidad d•l pr9Cipit&do para moverso a tra..,._ del limite 

de grano. 

a) Nu:.leación Heterog6nea. 

La. t.-oria de l& nucleación homog6nea. &rQUIDllnta quo un nOcleo 

de n 11 Atcm.ot1 .-s un n6cl.a d• t.amatto critico ct.b1do a que •u 



energia libr'e disminuye con la adición de m.ls At.omos. El cambio de 

energia libre, IJ.G
11

• para torru.r el nOcleo de t.a~ crit.ico. se 

reláci.ona por ~o de la ecuación siguJ.ent.e: 

(otl) 

27CAGv• E 4) 

en donde J) es el Area superficial, y es la energia libre 

superticial, 6Gv es el cambio de energia libre ent.re el nOcleo y 

la matriz y E4 es la energia de deformación por •t.a.o ttn el 

nOcleo. 

Para el ca.so del acero tratado, contiene una energ1a de 

deformación grande, por lo que reduce •l denoml.nador de la 

ecuación COO>; lo que signitica que la nucleac16n h~•• no se 

presenta. Sin embargo, la t.eoria de la nucle.ación heter~nea s1 

considera .st.e etect.o CVerhoevwn. 1Q87) y la ecuación C09> viene a 

••r: 

4 ~·r• a-3S+s" 
1----1 (()7:) 

C!TCMv + Ed) 4 

en doru:la, el tact.or entre corchetes es tunción del in.gula entre el 

carburo y el limit.e de grano. y su valor varia desde cero a uno; 

para un valor igual o cercano a cero, la nucleaci6n se produce ain 

ningOn problema, es d.cir. el tamafto del nOclea critico se puede 

tormar con una m.inima cantidad de Ata.l:S y a part.ir de ent.onc••• 



. . . ' 
coaienza el crecimiento por un ~anismoi :de ai.J.grációi\ a 11mit9 d.; 

b) Mecanismo de mgrac:16n a 11ait• de grano. 

1..a h&hllidad del precipitado para JDOverse a traW5 del liaite 

d• Qt"ano, se pretende explicar por medio de cuatro mecanismos 

CHillert. y Lagneborg, 1071) :eslos mecanismos consideran que la 

nucleac16n sea llevado a cabo. 

!) La def'ormación pli.st.ica causa. migración a limit.e de gr.a.no 

si la tea:perat.ura es su:f"icientemenle alt.a, por ol fenómeno 

reeristalización. Esta lec.ria ser~ tratada posteriormente. 

(() Un& pa.rt.1cula que nuclea en limile de grano guarda cierta 

orientación con la matriz de ambos wanos que la rodoan, 

la energia CS. superfJ.cift puede eslar en f'avor del 

crecimiento de uno de los granos en contacto con la. 

part.icula: est.• mecanish:> se puede presenlar, y la razón 

es puramenl• geoo6t.rica. 

( ( () Ha.y migración si existe un grad.ient.o de conconlración en 

la zona empobrecida aunado a la c:terormación de la 

estructura y si •l par._t.ro de red varia con el 

cont.enido de aleant. .. ; esto gonera l.a.. fuerza impulsora 

para la nigración hacia liinit.e de grano. 

(V) La tuerza impulsora puede ser suplida t.erJDOdin'-micament.• 

si la aigracJ.ón a lilllilo de grano es muy r.t.pida y si los 

pertilos de concent.ración entre ol limile de grano y l.a 

... t.riz, tiendan a equilibrar••· 



Ot.ra posibilidad para explicar la sensibilización, puede ser 

r .. ult.ado de la prec1pilaci6n de carburos, despues de prolongados 

calent.am.ient.os, 9n 11mit.o de maclas y en inclusiones CChung ~t al, 

11181). 

Est.o puede ser part.e, de una segunda et.apa de precipit.ación 

de carburos. 

8.2) Recr1atal1zac16n. 

La. recristalización, es la nucleación de granos nuevos sin 

detoraac16n y el consu.:> gradual de la mat.riz traba.jada en trio 

debido al crecimi•nt.o de -t.os granos. 

La. tuerza que impulsa. el crecim.J.ent.o de los granos nuevos sin 

deformación es la energia almacenad& durante •l trabajado en trio. 

Cuando una. &l•ación se deforma plht.icamenlo se producen muchos 

detect.os on la red cr1st.alin.-. estos defectos, junto con la 

deformación el•st.ica sirven coalO mecanismo para almacenamiento de 

energ1a. 

La cin6t.ica d• recristalización, pretende ser explicada por 

la ecuación de Johnson- Hehl: 

n • 
Xr • 1 - exp C- - NG•t. 

4 

3 
(08) 

•n donde, Xr es la tracción de volumen no transformado, N es la 

v.locidad de nucleación , G es la velocidad de crecimiento y t. es 

el tiempo. ~t.a ecuación CVerhoeveen, 1Q9'7), se aplica a cualquier 



trarlsrormactón.'· de fase que este suJet.a & cuat.ro rest.ricciones: 

nÜcleaCión aleAt.oria. N constante, G constante y un tiempo cercano 

a :cero para la nuc:leación del primer grano nuevo. &. part.ir de la 

m.at.riz traba.jada. 

Huchas transformaciones de tase en estado sólido nuclean en 

los limites de grano. de modo que no hay dJ.st.ribución aleatoria de 

la nucleaci6n. 

A menudo la velocidad de crecimiento G es una const.ant.e. pero 

la. velocidad de nucleaci6n. N no es comOn que sea constante en 

t.rantor-.ai::ion-s de fase •n estado sólido, por lo que la ecuación 

de Johnson- Hehl no se puede aplicar en l!'Sle ca.so. 

Avram.1 CVerhoeven, 1097) consideró el caso en que l& 

velocidad d• nucleación variaba exponencialmente con el t.iempo. En 

este caso, lo anterior nos conduce a la ecuación: 

(()g) 

donde xr es la tracción de volumen t.ranstorm.ado, t. ll'S el ~iempo y 

K y n son constantes que dependen de la velocidad d• nucleaci6n y 

crecimiento. 

Esta ecuación a menudo se conoce como la ecuación de Avram.L 

La mayor parle de los datos de transformación de fa.se en estado 

sólido se pueden correlacionar con esta ecuación, la 

transformación de fase se explica por el valor qu~ ºn" adopte. 



1.3.3 Modelos llale-4licos. 

Los n:x:lelos mat.eÑt.icos est.ablecidos 'par:a explicar la

cin~H.ica de precipi t.ac!ón de ca.rburos, en -._ace~os :1,noXldables, 

surgen de la explicación de las t.eorias t.rat.adas ant.eriormerit.9~' 

Estos modelos son; La ecuación de Arrhenius para la t.-eorJ.a de 

nucleación y crec1m.1ent.o. la e-cuac16n de Avranú para el t'enómeno 

de recrist.alización y la ecuación de But.ler y Thoma..s para explicar 

la t.eoria de la descomposición espinoclal. 

l\J Ecuación de ArrhenJ.us. 

E>cperiment.alment.e se ha encontrado que la temperatura tiene 

gran int'lu11tncia en la velocidad de reacción. un aumento en la 

temperatura hace incrementar siempre la velocidad de reacción. En 

1889, Arrhenius CAnder y Sonnessa. 1991) observ6 qui!' muchas 

reaccion.s obedec.1&.n a la ecuación: 

B 
log K • A 

T 

en donde K es la const.ant.e de velocidad especit'ica, T ---la 

t.emperat.ura absoluta y A y a son const.ant.es emplricas pos~Liv&~" 

Al expresar la ecuación_ .~~t.:er_lor en forma exponencial; obt.-enemos:_, __ 

K •A -•.-T .. (11) 



.. ·- ·:· ,_ .. . 
en _donde Q.--es-.. la energia de ac't..1vac16il para ·_··1a· reacéi-ón, .·.A ·s.: 
d~~~~na··,:rad_t:or pr•~nencial de Arr~·en1Ús··º ~- :R 8s:. li -~:on·~t..a.il~~-;· 
de los gases: Est.a ecuación se conoce como de Arrhaf.ti_us. 

Si ~onst.ruimos un diagrama linoal- del ln K 9n =runC!"6n-. ~-~l 

-inve-rso de la t.emperat.ura. 1fl, los va.lores de A y Q se _oblienen =--: 

de la 1nlercepci6n y la pendient.a, respect..ivamant.a. 

Los parAmet.ros obt.enidos por la acuación da Arrhenius para 

ciltusión de cromo y hierro en fase austenila. en acero 30-i AISI. 

son mostrados en la labla III. 

8) Ecuación de Avrand. 

La. ecuación da Avrarni CPrice. 1gg()) ha sido usada para 

explicar ext.ensamont.e ol ren6rni!tno de recrist.alización en met.ales. 

Sin embargo. est.e modelo no inu~tra un comport.&miont.o lineal 

complet.o en mal.eriales con trabajado en frio¡ pero, puede ser 

usado para explicar la precipilaci6n d• carburos. 

La ecuación obtenida por Avraaú es 

Ri. • 1 - exp( -ftt..n ) 

.i.;" 

dondé RL.es·la··r:esist.encia. el6ct..rica que pr.sen.t..a~-_.1· &ce~O, fl-es 

una c~nst..~~n~.'-".Y. _.;~~:-- ~·: •.l~·.: oxponctnt.e dependi~~t.~.:.-~¡-~,: ~j_\~· . .-:·~ •. 
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(()g), 

Una grUica de log Clog(l/1-Ri.:>l en f'unc16ii d9·- log t.; 

det.erlllina el valor de "n", que "" la pendient.e ·de la ~·~va~':, 'A la 

techa se han obtenido diferentes valores pará .~~~·. ;.·~~-.;~b~~~.¡;. ai· 

sit.io •n que se pri&sant.e la nuclea~i~~m •... s~~z:l'.))~ ~:,t._abla IV 

CVerhoeven, 1Q87), 

Estos valores, han sido obt.enidos ~a:_:l~ ~·~~~l~éa~1.Ón 'de la 

perlit.a. Price en lQQO. obtuvo valor·es·-~+:·:~~~f~:~~·-::i~j~~(~~;~~~~··r· 1 •. ~~ 
". ·:-··'''''.·"·=·-.,·. : 

para acero inoxidable 304 deformado, a una t~niPef'~t,;.;¡::;a\d9~~-i323 K~ -

O Ecuación de Bul1er y Thoaas. 

El mecanismo propuesto por Cahn ( 1 ll68) Sobre la 

descomposición espinodal, rue t.rat.ado post.eriorment.e por' But.ler cy 

Thoma.s (1070) trabajando con aleaciones de Cu-Fe-Ni, y observaron 

que la ror-~ción de las zonas GP ocurrian por precipit.ación por el 

mecanismo de descomposición espinodal. 

Estos aulores. eslablocieron una loy que se ajustaba muy bien 

a sus resullados; dicha ley es la siguienle; 

I • K t." C14) 

- -d0ñd8-- / es la propiedad medida en el expérimenlo Cresisli vi dad 

•lll!k:t.rica, long! t.ud de onda, et.e.:>. K es una const.anle 

caract.er1st..1ca. dol proceso, l es el liempo y n loma. un valor do 

O. 33 cuando la precipi lación es regida por ol mecanismo de la 
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descomposición espinodal. Con una grifica de log f en función del 

log t. obt.eneinos el valor de .. n .. que es la pendient.e. 

Cornie •t et C1973) enc.ont.ró un valor de •• n 11 igual al 

obt.enido por But.ler y Thomas, para la cinét.ica de precipit.ación en 

aleaciones Ti-Cu. 

Una variante en la ley cin6t.ica est.abl.cida por- But..ler y 

1homas aparece en 1979. Dut.kiewiez, en aleaciones Cu-Ti, encuont.ra 

que el aument.o en la long! t..ud da onda responde a. la relación 

lineal de )..• Kt. 0 • 
10 para mal.erial sin deformar y X.• Kt. o. OP para. 

mat.eri al deformado. 
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CAPITULO II 

llETODOS DE AMALISIS 

La suscept.ibilidad al at.aque int.ergranular asociada con 

precipi t..ación de carburo do cromo, puede ser dat.ect.ada por dos 

D&t.odos: uno. ensayos por la norma ASI'H A-202 y et.ro por t.écn!cas 

elect.roquimicas; en ambos mét.odos, se t.iene- como prercquisit.o la 

t..~nica de la met.alograf'ia. 

2.1 llETALOGRAFIA. 

La t.&tcnica de la met.alogratia t.ientt por objet.o, preparar la 

s:uperticie do un met.al para poder ser observado microscópicanetnl.e 

y analizar la m.J.croest.ruct.ura. 

La t.Knica consist.e en mont.aje, desbo.st.e y pulido, para 

subsecuent.ement.o realizar el at.aquo de la superficie y as1 

observar la microest.ruct.ura. 

Secuencia de Preparación de HUl!tSt.ras NelalOQJ"Aticas. 

Cort.or Para seccionar la muest.ra de origen se utilizan cort.adoras 

abrasivas. para corlo burdo, adicionando como lubricante agua.. Si 

es necesario un corle m.As preciso, es neci&Sario ut.ilizar discos de 

diamant.e; los cuales. descubren det.all9S ocult.os en muest.r&s 

pequortas con ptirdid& minima deo mat.erial. se ut.iliza a.eeit.e como 
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lubricant•. 

Desbaste gru.sos En est.e d.sbast.e, ci nt.as abrasivas o di seos de 

grano 00 - 190 emparejan superficies irregulares o eliminan capas 

gruesas de derormación. Se utiliza como lubricant.e agua. 

Montaje& Resinas sensibles a presión y t.emperat.ura se utilizan 

para m.l>d.ma r.ipidez y econom.1a en el montaje. Resinas de acción 

lent.a y curado a t.emperat.ura ambient.al, se usan para encapsular 

materiales delicados. Ambas técnicas racilit.an manejo y prot.ejen 

los bordes de las muest.ra. 

Es-ril•do l'incu Para est.e paso. se utilizan papeles abrasivos en 

secuencia descendiente de t.amaf'l'o do grano, de 240 a 600. colocados 

en esmeriladoras manuales y platos giratorios. El lubricante 

adicion&do .. agua. 

Pulido gruesos Para pulido cruoso se utiliza compuesto de diamante 

en el rango de 45 a O micras, el cual se aplica a un patto sin polo 

sobre un plato giratorio. Este paso se puede efectuar en 

inere,..nlos de uno o mA.s. El lubricant.e utilizado es dispersante 

de diamante. 

Pulido tinala Se aplica polvo de alOmina o suspensión de o.ce 

mieras a un pal"l'o con pelo cort.o. Plat.os girat.Ol"ios con o sin 

adi lamentos aut.odt.icos. pulidoras vibratorias o elect.rol1 t.icas 

pueden ser ut.ilizadas para obtener una superf'icie bien pulida y 

sin distorsión. El lubricante adicionado para a.lOmJ.na es agua y 

para diam.ant.e. dispersant.e. 

Nicroataqua1 La acción d•· sumergir o unt.ar con un.a. cOllbinación 

apropiada d• react.ivoa qui micos. expondran el d9tall• 



aicroest.ruct.ural. Medios a.lt.ernat.ivos incluyen disolución an6d.J.ca. 

por m.icroat.aquo elect.rolit.ico o microat.aque de c,6.t.odo a.l vacio. 

ADIL.lisiss La examinación 6pt.1ca. podria revelar la necesidad de 

repet.ir el pulido final y ndcroat.aque para obtener una superficie 

nú.croeslruct.ural sat.isfact.oria. Pruebas suplementarias d• 

m.1crodure'%a. medición lineal y de A.re.as, •valuación 

nú.croest.ruct.ural y fot.ogr&r1a.s podrian ser requeridas. 

2.2 NORMA ASTM A- 262. 

La. norma. ASTM A- 202. ha establecido una serie de pr.6.ct.icas 

para det.ect.ar la suscept.ibilJ.dad al at.aqu• int.ergranular en los 

a.ceros inoxidables aust.onit.icos. 

siguient.es: 

1) Ensayo del Acido ox.ilico. 

Est.as prl.ct.icas son las 

2) Ensayo de sulfato r•rrico- •ciclo sulfórico. 

3) Ensayo del A.cido nit.rico. 

4) Ensayo de los l.cidos nit.rico y fluorhidrico. 

!O Ensayo d• cobre- sulfat.o de cobre- l.cido sulfOrico. 

2.2.1 Prictlca A.- Ensayo del Acido Oxl.llco. 

Est.e ensayo so utiliza para la cla•ificación de est.ruct.uras 

sensibilizadas y no sensibilizadas. sirv. para la acept.ación de un 

material, pero no es suf'Jciont.e para realizar un rechazo. Eat.e 

ensayo es muy r•pido en comparación con los ot.ros enaayom. que 

neces.Jt.an de ' hasta 2<&0 horas do ex:posiciOn en las aolucion-. 

L.a t.6cnica consiste en un ataque elec:~roli~ico. en una celda 



en la cual el cát.odo es de acero inoxidable de al t.a pure2a y el 

anódo es la muest.ra que será at.acada. El elv.:t.roli t.o utilizado es 

una sol uci 6n de •et do oJál 1 co al 1 O " en peso y se apl 1 ca una 

densidad de corriente de 1 A/cm2
, durante 1.~ minutos. Est.e ensayo 

. •• ut.iliza para aceros 304 y 304L AISI, 

El ensayo debe ser raalJzado an una campana de &!re o en una 

zona bic-n ventilada, porque durante la operación se producen 

gases, que provocan la irrit.acJón de ojos y rosas nasales. 

L.as est.ruct.uras gr.avadas obt.enidas al ser atacadas las 

...,...t.ras con Acido ox.\lico, microscópicamente, son las siguientes: 

Estru:tura 11 stop " (escalón)1 presenta escalones ent.re 

granos, no exist.e s•nsibJlizac!ón. 

Est.rwt.ta"a .. Dual •• Cm:t.xta>1 aparecan huecos en algunos 

lilllit.es de grano, perC'> no alrod&dor de lodo el grano. 

Estructura Ditr.h (hueco, toso)& uno o mA..s granos 

est.An ccmplet.amont.e rodeados por huecos o hendiduras. 

En la tll t.ima tlSt.ruct.ura, s& dice que t.iene un mod.iano o 

severo gr-ado de sensibilización. Enlre la primera y la segunda 

est.ruct.ura, no ex.ist.e una. diferencia significat.iva, para poder 

decir el grado de sensibilización. 

2.2.2 PrActica D.- Ensayo do Sulfato Férrico- Acido SultOrico. 

Esto ensayo se realiza en una solución de sulfato. férrico y 

eo ~ de Acido sulCOrico, durant.e 120 horas en ebullición. 

La t.6cnica revela la susceptibilidad asociada. con faso sigma, 

conat..J.luyent.e estabilizado en los aceros 321 y 347 AISI. Para su 



operación es necesario JDOnt.ar un equipo, que consist.e: en una 

parrilla. lDl ma.t.raz. un condensador y tubos de vidrio para la 

salida de vapores. Ss mucho mi.s rApido que el •nsayo del .6.cido 

nit.rico. 

2.2.3 PrAct.1c• C.- Ensayo del Acido Hit.rico. 

Est.a prA.ct.ica ut.iliza un.a solución de Acido nilrico al OS " 

en peso. dur ant.e 240 horas •bulliciiOn; det.Kta la 

susceptibilidad al alaque int.ergranular asociado con precipit.ación 

de carburos y presencia de rase sigma. 

La t.écnica s• utiliza para aceros que contienen molibdeno, 

aunqu• el efecto en la microest.ruct.ura puede no ser visible. 

Comónment.e este ensayo se ulilJza en lodos los aceros inoxidables 

aust.eni t.icos. 

2.2.4 Practica o.- Ensayo de los Acidos Nitrico- Fluorhidrico. 

Esle ensayo se realiza duranlo 4 horas, en una solución de 10 

Y. de Acido nilrico y 3 X de ácido rluorhidrico a una t.emperalura 

de 70°C. Est.e es aplicable únicamente para aceros inoxidables con 

pequof'{as cantidades de molibdeno e 310. 310L, 317. 317L AISI ), y 

det.kt.a <micament.e la suscepllbilidad al ataque 1nt.ergra.nular 

asociado con precipilados de carburo de cromo. 

Es un at.aquo ""5 rApido que el ensayo del Ac1do n1tr1co. 



2. 2. e Prlt.ct.ica E. - Ensayo de Cobre- Sul1'at.o de Cobre- Aéido 

SultOrico. 

Est.e ensayo se realiza durant.e 24. horas, con lDla solución en 

ebullición que cont.iene 10 ~ de Acido sulfOrico y O ~ de sulfato 

de cobro; la cua..l det.6'ct.a el at.aque int.ergranular por la. 

precip1t.aci6n de carburos ricos en cromo ~nicanent.e. 

Est.e ensayo se utiliza para muestras que han est.ado sometidas 

a una tensión. por lo que la muest.ra tiene forma de " U "• 6st..a es 

cubierta durante el ensayo con cobre met.Alico (municiones 6 

polvo). 

L.a t.~nica se ha ut.ilizado para evaluar el t..rat.a..mient.o 

t6rmico de recocido en el mat.erial y para erect.os de los elementos 

estabilizadores de carburos (niobio y t.ita.nio), y para reducciones 

en el contenido de carbono¡ los cuales. hacen que aumente la 

resistencia a la corrosión. Pret;tuct.os soldados ta.mbien pueden ser 

eva.l uados por est.e ensayo. 

Est.as prAct.icas tienen t.res deficiencias CClarke &t al. 

1978): 

(1) Ellas no cuantifican el grado de sensibilización. 

(2) no son r.6.pidas Ccon &xc:epción de la pr,6,ct.ica. AJ, 

(3) son dest.ruct.ivas Ccon excepción de la prAct.ica A). 

Aderná.s. est..as practicas acept.adas fueron desarrolladas para 

mat.orialos con severos grados de sensibilización. Por lo que ha 

sido nec:esario desarrollar otros métodos, para pequef'l'os grados de 

sensibilización. 



él. 3 llETODOS ELECT20QllIMICOS. 

Los .IDl6t.odos elect.roqW.mJ.cos son l!llldios para cuant.ificar y 

dat.arminar al grado de sensibilización. asociado a precJ.pit.ación 

de carburos de cromo. El uso del mét.odo Elect.roquimJ.co da 

Reaclivación PolenciodinAmica CEPR), fue invest.igado en los &&:.aros 

304 y 304L por Majidi y S\.reicher, en agosto de 1Q84. A la l'echa 

han sido desarrollados dos métodos: uno. EPR que &s una t.i6cnica da 

raact.1 vación de una curva: y ot.ro, PRP conocido como la t.i6cnica d4t 

roact.ivaclón de doble curva. 

él,3.1 Toknica EPR. CMa.jidi y St.reicher, agosto de 1004). 

Est.a t.6cnic.a. ruo desarrolla~ an 1979, aplica.da a aceros 

inoxid.abl~s an 1Q84, sa utiliza para det.ermina.r la sansibJ.lización 

en t.uberi&S de acoro 30~ y 304L, usad.As en los reactores nucleares 

de agua an ebullición CBYR). 

L.a t.6cnica EPR as sonsi t.1 va, puede ser no dest.ruct.1 va y 

cuant.ifica praterent.mnent.a pequeftos grados de sensibilización. 

La técnica. consisto en -t.ablecer primero el pot.oncial de 

corrosión. Ec. de l.a. muestra; en una solución de O. 00 M' de H
2
00, y 

O. 01 N do KSCN. La munt.ra es polarizada a un pot.oncial de + 200 

mV contra un electrodo dtt calomel s~t.ur.1.do, por un periodo d• 2 

m.1 nulos. De-spui&s, el pot.enci al e-s di smi nu1 do en cJ rcui t.o abi or t.o 

hast.a el potencial d• corrosión. a una velocid&d const.ant.• de 

barrido de O V/h C1. 07 mV/s). Est.e ensayo se realiz.t. a una 

t.amperat.ura d• 30°C. 

Esta react.1 vación conduc:• a una falla preferencial de la 
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pelicula pasi~ en el material sensibilizado, donde exist.e 

empobrecimiento de cromo. En materiales no sensibilizados la. 

pelicula pasiva permanece intacta. 

Como resul t.ado se genera una curva de pctencial contra 

densidad de corriente. El Area bajo la curva es proporcional a la 

carga eléctrica. Q. donde Q depende del Aroa super!'icial y al 

ta.mano de grano. La curva obt..nida por esta t.6c:nica se muestra en 

la l'igura .... 

La carga elktrica es !'unción de la sensibilización del 

material, en materiales sensibilizados el valor de la carga os 

grande en comparación con materiales no sensibilizados. donde la 

carga es pequefta. Se considora que un material esta sonsibilizado 

cuando el valor de lo. carga es 1 gual 6 mayor a O. 02. 

Clarlce e-t al en 1978, normalizaron la carg._ con el Ar-ea 

total del limit.e de grano ·( <?BA ) , por medio de lA siguiente 

ecuación: 

Pa C1!:0 

dond•: 

Pa: Es el parAmet.ro de ajust.e para t.a.matto de grano 

CCoulombs/cm2 >. 

Q: Car-ga (Proporcional al A.rea bajo la curva, Coulomb:¡), 

OBA: Ar•a t.ot.al del limite do grano Ccel», siendo: 



donde: 

As: 'Ar-ea do la suporficio de la muest.ra Ccm.z). 

X: El inli:nero do t.a.maf'lo de grano por ASTM. 

En base a la ecuación ant.orior se asumeo Ca) Que el ancho de 

at.aquo del mat.eria.l sensibilizado es siempre a CB x 10.,) cm 

CToórico): y Cb) que el at.aque esla dist.ribuido unitormement..e 

sobro el Aro.a t.ot.al del lim.1 t.e de gr.&no. est.o se present..a en 

aleaciones di& niquel; pero, en aceros inoxidables el at.aque es 

pre~erencial, solo on ciert.a.s zona~ del limite de grano. 

2.3.2 T6cn.1ca PRP. CN.ajidi y St.r·eJ.chtt:-. noviembrt'# de 1084:>. 

Por el ano da 1Q80 1 fuo desarrollado un nuevo procodim.l•nlo 

para la t.6cnica de react..lvación; en est.a t..knic.a.. el b&rr!do de 

reactivación desde ol pot..oncial on el rango pasivo. os precedido 

por un barrido desde el pot.encial de corrosión il ttl rango pasivo 

(polarización ~ódica). Como result.ado se obt..iene un.& gr&tica con 

dos curvas una anódica y otra de reactivación, vor figura 5. 

En esla t6cnica no se mide el Area bajo la curva. se obtiene 

el cociente de Ir/la, que son los v&.lores Jú.ximos de corr-ienle en 

&mb&s curvas . EL ensayo se realiza a una Lomperatura do 30°C. 

La principal ventaJa de la t.i6cnica d• doble curva. es que no 

es necesario pulir la •uperticie a ensayar • 1 µm con p.ast.a de 

diamante. como lo requiere la tttcnica de curva •1mpl•; sino, •• 
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puede pulir con lija 100 (140 µrAJ y se logran obt.ener result.ados 

sat.isfact.orios. Y adem.ls, no es necesario normalizar el coeient.e 

de lllAxin::s con el tact.or t.amario de grano. 

Es de not.arse, que la m.a.gnit.ud de la corriente a.nódica es 

casi independlent.e del grado de sensibilización Calredodor de- 0.1 

A). Sin embargo, el valor de la corrient.e mAxima de react.ivaci6n 

var 1 a con el gr a.do de sensi bi 1 i zaci ón; siendo poqueno el valor 

para muestras recocidas Cent.re 10-da 10-') 1 pero se inc:remont.A en 

mat.eriales severament.e sensibilizados c10-Z,. Es decir, se 

considera que un acero inoxidable O"St.a sensibilizado cuando el 

valor del i;:oc:i ent.e Ir /'I a es mayor a O. 01. 

De las t.~nicas elect.roqu1m.ica.s mencionadas. eXist.e una 

comparación ont.ro ambas: C1:> La t.liocnica PRP es indopondient.G da la 

super.ficie, aCm con la pr*Senc,t.a ocasional do picaduras¡, (2) la 

t.knica PRP es mA.s reproducible que la t.óc:nica EPR ; C3:> la PRP es 

menos sensible a los ca.mbios de la velocidad de barrido y 

composición de la solución; C•> ambas son t.6cnicas cuant.it.at.ivas 

Ce:> det.ect.an grados pequef'los de sensibilidad, que coincidon con 

las pruebas met..alogrAfica.s realizadas con el ensayo dol .leido 

oxj.lico. 
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CAPITULO III 

La corrosión int.ergranular solo puede ser controlada ant.es de 

que se DWUU.t'iest.e. existen varios métodos para su control. ent.re 

les cuales est.an: t..rat.amJ.ent.o tármico. disminución del cont.enido 

do carbono. adición de elementos est.ahllizadores de carburos y 

generar la presencia de la tase 6-!'errit.a. 

3.1 TRATAMIENTO TERJ(ICO, 

L.-..s propiedades tisicas y mec:Anicas dependen del t.ra.t.amient..o 

t.•rm.ico etect.uado, el t.rat.a.mient.o que se realiza es de 

solubilización de carburos que. consisto: en un ca..lent..a.mient.o a 

t.-.perat.uras próximaa a 11ooºc seguido de tm entriaaúent.o rf.pido, 

c~nt.e realizado en agua. 

El calent.aaúent.o a al t.a temperatura es necesario para 

eliminar todos los vest.igios d11t acritud, disolver la t.ot..alidad de 

los carburos y obtener una solución sólida. homogt\onea. El 

enfriamient.o rApido es para u.nt.enor los carburos en solución 

CColombier y Hochmann, 1908). 

El t.1 ompo de e.al ent.ami ent.o var 1 a entro S y eo mi nut.os en 

función de las dJmensiones do la pi9Za. Los lJ.empos recomendables 

•• Jl!lencionan el la la.bla V~ 

El acero J.no>d.dabl• 30-' calent.ado ent.re los oeoºc y 1150°C y 
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enfriado rá.pidament.e se vuelve insensible a la corrosión 

int.•rgranular. Bast.a aplicar est.e t.ramient.o despu6s dl!t la 

soldadura o conf'ormado en calient.o para regenerar el .. t.al y 

disolver cualquier carburo presente. 

Devine C1Q90) menciona qua un t.ratamient.o t.6rraieo a 

temperat.uras de sensibilización con t.ie~s de perman•neia largos 

-5000 horas- el met.al se regenera, y se vuelve insensible a la 

corrosión intergranular. 

Sin embargo. el trat.Anú.onto t.érmico no siempre es aplicable 

para piezas de grandes c:Ua.nsiones, por lo quo se han buscado~ 

otras soluciones para t.al problema. 

3.2 DISMIHUCION DEL CONTENIDO DE CARBONO. 

La corrosión int.ergranular depende do la precipitación dft 

carburos, el remedio seria disminuir el cont.enido de carbono por 

abajo de su limite do solubilidad entro los 400 y eooºc. La 

susceptibilidad d•sapa.r.ce cua.ndo el contenido de carbono es 

interior al O. 02 " aproxiznadamente. 

Los elementos de aleación t.ien!Hl efecto en el porcentaje de 

carbono, para evit.ar la corrosión. La ecuación que relaciona el 

cont.enido mbdmo de carbono en función del contenido de cromo, .-s 

la siguiente CColombier y Hoch&ann, 1Qe8): 

" Cr eo '"e 10.8 C17> 

Es decir, si el contenido do cromo aument.a el acero puede 



acept.&r mayor cant.idad de carbono, sin ser suscept.ibl e 6st.e de la 

corrosión int.ergra,nular-. 

E.l ni quel en un cont.en.1 do de g a 13 Y. hace descender de o. 025 

a O. 010 " el con.t.enido d& carbono, provocando irununidAd complet.a. 

El mctlibd:eno permite al igual que el cromo, que el con.t.enido de 

carbono sea mayor CColombier y Hochmann, 1968). 

3. 3 ELEMENTOS ESTABILIZADORES DE CARBUROS. 

Un medio para combat.ir la sensibili:zaci6n, consist.e en la 

adición de t.it.anio y/6 niobio. Est.os dos el81:b8nt.os se combinan 

fAci·lment.e con el carbono, de manera que estos precipit.an en rorma 

de carburos de t.it.anio y niobio, evit.ando por ende la 

"descrolllizaci6n". 

L.a cant.idad necesaria. para la est.abilizac16n coM):)let.a es 

superior- a la relaciotÍes . deduc::idas, que se muest.r,u, a 

cont.1nuaci6n: 

y C10) y C1Q) 

per-o -st.os valorr.1 1 deben ser corregidos si exist.e nit.rógono en el 

-t.al CColombier y Hochrnann, 1908). El carburo HnCd generalmente 

no se forlba, porque es in.st.able en presencia de niobio; est.o 

ocurr•. porque el niobio retiene en solución la cant.idad 

sUflcient.e da carbono para combina.rs• y farsa.ar el carburo et. 

niobio CHbO. Si ap.arecier~ el carburo N0 Cd, t.iempos prolonqados 

de recocido causan la disolución do este precipitado CPowell e>t 
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al., 1Q88). 

El t.ant.a.lio puede r .. mplazar al niobio, en part.e o 

compl•t.&ment.•, J»ro es preciso t.•ner en cuent.a que su peso at.óm.lco 

es •l doblo del niobio CColombier y Hochma.nn, 1QC8); poi" lo t.ant.o, 

la cant.ida.d de t.ant.alio a Al'tadir deber.l ser el doble de la ad!ción 

de niobio. 

3.¿ PRESEHCIA DE LA FASE 6-F'ERRITA. 

l• a--esencia de la !'ase 6-í'errit.a en los aceros inoxidables 

aust.en.lt.icos t.iene un papel muy import.ant.e en la prevención de la 

corrosión ~nt.ergranular. 

La Case 6-í'errit.a se ve est.abilizada con adiciones de silicio 

en un rango enlre 1 y 4. 46 "· lo cual produce de- 6st.a !'ase un 

cont.enido residual ent.re O y 17 " CWilde, 1Q89). 

Cuando el acero aust.en1t.ic9 cont.iene en su est.ruct.ura la !'ase 

6-í'errit.a y s• somet.e por cort.o t.iempo a lemperaluras de 

sensibilización, se present.a un í'enómeno de "carburizac16n'º en el 

111l1.t.e í'errit.a-aust.enit.a CFoulds y Mol.e!'!', 1Q82), Si ha.y 

suí'icient.e cant.idad y dist.ribución de carbono en el limit.e 

territ..a-aust.enit.a, ol cromo que es necesario para í'oriaar el 

carburo es contribuido por la !'ase í'errit.a rica en cromo. Aunque, 

la aust.enit.a t.ambien contribuye, pero la cantidad es m!nima, con 

lo que el ancho de la zona empobrecida de croi;io en la auslenit.a se 

ve disminuida, 

La diCusividad de croJDO en la í'errit.a .s 1000 veces a.ayer que 

en la tas• aust.enit.a CDevine, 1088). razón por la cual la t'errit.a 



es la que cede el cromo. necesario para tormar el carburo. 

Una vez. formado el carburo en el limite de grano. •l 

crecimiento se mantiene con el cromo cedido por la ta.se 6-terrJt.a 

y con el carbono que esta presente en la aust.enJt.a. 

Sin embargo, Brook5 y La.!'llbert C1'r79) indican qu• en algunos 

caaos el contenido de ferrita dobe ser mJ.nimo o ser eliminado 

completamente. para prevenir la transtorlllación de la rase 

6-territ.a a fas• sigma y excluir la presencia de tases magn6t.ica.s. 

Todos los proced!lnJ.ent.os mencionados ant.eriorment.•. para 

preven!r la corrosión int.ergra.nular, pueden ser aplicados; sin 

embargo, una vez que se ha iniciado el ren6Jneno de corrosión, esta 

no puede dst.enerse; por lo qug es necesario cambiar la c09tp0nent.e 

est.ruct.ural que presente el tenórD1tno. 
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CAPITULO IV 

DESARROLLO EXPEIUMEHTAL 

'-1 llATEIUAL, EQUIPO Y REACTIVOS. 

'-1.1 Material. 

Las pruebas se realizaron con una. varilla di& acero inoxidable 

304 AISI Ce.,..reial) de 3.125 milimetros C1/8 pulgada) de 

di.btet.ro. 

El an.Alisis qu1Jllico del mal.erial t'ue rea.lizado por via 

hOned&, en los laborat.orios de anilisis quimico del Inst.it.ut.o 

Nacional de Invest.igaciones Nucleares y se muest.ra en la t.abla VI • 

.. 1.c: Equipo. 

A cont.inuac16n se hace una descripción del equipo ut.illzado. 

Cort.ador•• Marca Buehler Lt.d., 34!50 RPM, ut.iliza. agua como 

retrigerant.er 

Desbast.adora1 Base para juego de lijas. Harca Buehler Lt.d •• modelo 

Ouoma~. 

Nontadorat Harca Buehler Lt.d., capacidad 7000 Psi. 

Lavaderos Adicionado con cint.as abrasivas de los nómlltros 240, 320, 

400 y 000 sucesivami&nt.e, marca Buohler Lt.d., modelo grinder 

Hand.ir.wt.. 

Pulidoras& Adicionadas con paftos grueso y f'ino. út.ilizan como: 
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pulidor alC'.'un.1.na. y como lubrica.nt.e agua. Marca 9uehler Lt.d .• SDOdelo 

Reliance. 

Liap.lador ultrasonldoa Na.rea 9uehl.,.. Lt.d., modelo Ult.r.-t II, 

frttcuencia 50/'60 hert.z. 

Horno CMUfl6'1 Ha.rea Thermolyne 1500 Furnace, ~elo Sybron. Rango 

de t.emp.rat.uras o a 1oooºc. 

CJh9&lroa Marca Elect.ro Sc:ient..ific lndust.ries, modelo 1701 B. 

Cont..iene cuatro escalas para la medida de resi~t.encia en 

s ubmtll t.i pl os de 2 ohm. 

Convertidor O;'Aa Disenado y const.rU1do en el 

Electrónica C IHIN ). 

Pot.encióstato/Oalvanóst.ator Marca EG y G. 

Research. inodel o 273. 

Ft»nle de podera Manual y autoe.At.ica, Marca Buehler Lt.d., modelo 

El..::lrDIOel. 

Celda de electrópulidoa Marca Buehler Lt.d., ~lo AB. 

Microscopio Ket.alOrgicoa Ha.rea Union, modelo Versatnet.. Con sist.etna 

aut.0111.6.t.J.co de fot.ografia b::delo AE1 y cAmara fot.o;r.t.CJ.ca marca 

Nikon, modelo FX ~- Cuenta con luz polarJ.zact. y conlra$le de 

J.nt.erterencia. 

4.t.3 ~activos. 

Las soluciones utilizadas en el pr~ent.e t.rab&J~ tueron las 

sigu.ient.es: 

~lución Aa Acido sulfurico al O.e Molar y Tiocianat.o-4- potasio 

al O. 01 Molar. 



Solución Bt Acido oxilico a.l 10 " en peso. 

La solución A ut.ilizada. para la t.i6enica de reaet.ivación 

elec:t.roquiznica se prepara diluyendo 20. 7 ml de Acido sult'úrico 

concent.rado (pureza: Ge. 4 Y.. p: 1. 84 g/cra~ en 300 ml de agua 

dest.ilada; por et.ro lado. se pesan O. Q72 g de- t.iocJanat.o de 

pot.asio (pureza: QQ. 9 '° y se disuelven en 300 ml de agua 

dest.J.lada; dospues, ambas disoluciones se adicionan en un aa.t.raz 

atorado de 1 lit.ro y se complet.a el a.1'oro con agua destilada.. 

La. solución B, ut.ilizada como elect.rólit.o, en el ala.que 

elect.rolJ.t.ico, se prepara disolviundo en 900 rnl de agua dest.ilada 

a 40°C, 100.2 gramos do •cido oxi.lico sólido; y posteriormente. la 

solución obt.enida es &!'ora.da a un lit.ro con a.gua destilada. fria. 

Primeramente, la varifla de acero inoxidable fu• secciona.da. 

en t.ra.mos de e cm de longitud. Post.eriorrMnt.e, se les realizó un 

t.rat.aa.lent.o t..•rmico de disolución de carburos a una t.emperatura de 

toeoºc. por un lapso de tiempo de 15 minutos - en baso a la tabla 

V - y fueron enfriadas rApidament.e en agua Ct.emplo), 

El t.ralamt.ento l'rm.ico de las muestras genero una capa 

superficial de óxido, lo que hizo necesario pasar la.s muest.ras 

por una cint.a abrasiva Clija) del n6mero 000 C140µm) para 

desprender la c&pa 9 esta operación rue realizada utilizando come» 

lubricante agua. O.Spu6s d• ést.09 las muestras estaban preparadas 

para las posteriores pruebas. 



4. 3 DESo\RROLLO DE l.A. TEOIICA. 

Las muest.ra.s ut.iliza.das fueron acondicionadas d• acuerdo al 

equipo ut.ilizado. Las pruebas realizadas fueron de resist.encia 

elkt.rica, react.ivación pot.enciod.in4m.1ca de doble curva CPRP) y, 

para relacionar ambas t.écnica.s, met.alogr&f'ia. A.parle se realizaron 

mediciones del t.amaf'io de grano. 

'· 3.1 PrU9ba do R.4-sist.encia Elkt.rica. 

L.a prueba de resistencia •16ct.rica consist.16 en mantener cada 

una de las muestras, obtenidas en •1 inciso 4. 2, a una t....,.rat.ura 

dent.ro del rango de 4!50 a Q!50°C durante 2' horas¡ determinando •l 

cambio en la resistencia eli6ct.rica a t.rav.!liz del t.iempo. 

Una vez t.ttrmJ.nado el t.r"t.amient.o las auest.ras fueron 

enfriadas r~pidament.e en agua. 

Para est.a prueba las mua-st.raa se acondicionaron, para 

mantenerlas dentro ct.l horno, por medio de dos alambres de niquel 

puro Cresist.encia el'6-ct.rica z cero) de 23 cm de longitud¡ dichos 

alambres fueron soldados en los ext.retDOS de cada 11tuost.ra. con una 

punt.eadora. 

Por ot.ro lado, •l horno (mufla) t.ambiM\ se adec:uo a lu 

necesidades. por lo que fue necesario const.ruir una pu•rt.a de 

rerract.ario de 12.5 X 12.0 cm, qu• son las dimensiones d• entrada 

del horno; a est.a placa de r•fract.ario se l• hicieron dos 

horadaciones en el cent.ro, con una •eparación de e cm de una con 

respect.o a la ot.ra. Est.as horadaciones t'uncionar1a.n co.o soport.e 

para las muestra• del ~rrafo ant.orior. y asJ, •l a&l.e1'1al se 



-.nténdria. ~t.ro del horno pof" el Li•..,o qUe tuera necesario. 

l.a. prueba se realizó •n gradientes d• eoºc en •l 1nt.•rvalo ~ 

•50 • Q!50°C, p.ara a.si cbt.ener un barrido cOJDP.let.o de lodo •l r•ngc> 

de s•naibi11za.c.1ón. 

LA tigura O muest..r1t ctl monta.Je del equipo d• la prueb& de 

resistencia el6clrlca. Esl• cUagr~1unA J.ndic• qu• •1 malerial se 

M&nt.ien• stn1pend!do •n el 1nlerior del horno, a una t.ernperALura. 

pr-.s\..abl.c!da.; Hte est.a conoct.ado a un puent.• rr.;ist.ivo - el 

cual avest.ra. •l valor de la resistencia •lkt.r.lca a cierto 

t.i4'mP0-; *St.• puente r.sist..ivo ma.nda la sertal & un converlidor de 

C[)...'CA, y este a la vsz. envia la se~a.l a una gr.l.ricadora. la cual 

ofroece una curva con los va.lorit'S de reslst.encia elkt.rica en 

función del tiempo. 

Ca.be mencionar, que los valores di& resist.oncia elitk:lric.a 

obtenidos trn e.a.da una de lo pruebas fueron "normalizados", 

nedla.nt.e la evaluación del cocient.e de -\.os valores a t.ravez del 

1.1empo (Ri) y la. res1st.ttnc1a elkt.rica d•b!da al ef'ect.o ~ 

t.•aperat.ura CR~ 1DOSt.rada en 1• !igura 8. 

'· 3. 2: Pr .. ba PllP. 

Est.a prueba se eorrio en las JrliSDl&S B\UeSt..ras usadas .,n la 

prueba de reslst.encia e16ct.rica, ut..1lizando las siguientes 

condiciones: 

lt) El barrido &nódico y el barrido de reacU vaci6n fue 

realizado a una velocidad const.a.nl• de 1. e7 •V/a~ 

D> El eleclr61Ho utilizado fue una •oluc16n de o.ea N de 



•ciclo sulrCtt-icc ""5 0.01 M de t.iocianat.o de pot.asio. 

O Se ut.ilizó como c.i.t.odo un elec:t.rodo de gratit.o puro, 

siendo la auest.ra el ~o. Anodo. 

La rigura 7 muest.r& el """'taje del equipo ut.ilizado. 

4.3.3 Met.alogratia. 

A las muest.ras obt.enidas de la prueba de react.1vac16n sumadas 

a la muest.ra de llegada y de t.rat.a.m.lent.o de recocido, se les 

realizó la t.llk:nlca de iaet.alograt"la come> se describe en el inciso 

2.1. 

A la probet.a pulida. a -peJo, se le realizó el at.aque en una 

cuba. el.ct.rolit.ica, con agit.ación;. el at.aque se realizó a e volt.s 

y por un t.iempo de 3!S segundos, utilizando con:::t elect.rólit.o una 

solución al 10 X de ~cido old..lico. La cuba elect.rolit.ica, de acero 

inoxidable, fue ut..ilizada como c:.i.t.odo y la probet..a como Anodo. 

Post.eriornent.e, despu .. del at.aque, la probet.a l'ue lavada en 

chorro de agua corriente; y luego, t'ue sumergida en alcohol y 

secada con &ir• a presión. 

4. 3.' O.terod.r..ci6n del Tamallo de Grano. 

Para det.armJ.nar el t.amaflo de grano las -..st.ra.s, atacadas 

•lect.rollt.ica.ment.e, fueron colocadas en un microscopio met.alOrgico 

y observadas a 100 aument.os, la imagen obt.eni da fu.,. puest.a en 

constrast.e con una rejilla est.•ndar con diversos t.aaaftos de grano, 

p&f'a asi est.ablec:ar el n6mero del t.amafto de grano por la nor1a& 

ASilC E-112. 
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RESULTADOS 

5.1 PRUEBAS DE RESISTEHCIA ELECTRICA. 

Los resultados obtenidos de las pruebas de resistencia 

elck:t.rica se muestran en las figuras Q a 1Q; de donde se observa. 

que la rctsisluncia elkt..rica .. normalizada"' s1t 1ncrement.a a medida 

que la t..emperat..ura de t.rat.arnient.o de precJpit.ac16n aumenta~ 

si t.u.a.ciOn corroborada en la ti gura 20. la cual, contiene el 

comport.amient.o et. la resistencia el4:ct.rica para di versas 

t.omperat.uras. 

ot.ro punt.o importante de obsarvar, 8'S que la resist.encia 

eléct.rica "normalizadaº' despuff de dos horas de perm.anenci.a se 

mant.iene const.ant.e en el int.ervAlo de temperat.ura. de 4!50 a eooºc 

Cfigura:s Q-113); y presenta, ligeros increln8nlos a t.emperaluras 

mayores a 9!50°C Ctiguras 17-1Q), 

5.2 PRUEBA PRP. 

Las curvas de polarización obtenidas de las pru•bas de 

reactivación elect.roquimlca, con sus correspondientes valores 

mA.x.imos do intensidad d• corriente de reactivación Cir) y anódica 

-Cla), se muestran en las figuras 21 a 32. 

En est..a prueba s• d•t.erm.lna el orado d• sensibilización. 
~' -· , - . .-... 

obteniendo el · radio Ir/la. los val.ores so mu.-st.ran -*n i'U; 



correspondi•nt.es t'iguras 21 a 32 y se encuent.ran tabulados en la 

t.abla VII. 

De la t.abla VII. se puede sef'(alar que al radio de menor valor 

corresponde a la muest.ra de llegad.a, sin ningOn t.rat.amient.o. 

Ct'igura "21.); siendo m4.ximo el radio para la muest.ra t.rat.ada a 

000°C Ct'igura 29). 

En la misma t.abla, se observa una secuencia en los valores de 

los radios, siendo menor a la t.empera.t.ura de 4.SOºC y m.i.ximo a 

eooºc; después de esta tamperat.ura, el radio comienza a disminuir 

considerablement.e. Sin embargo, se puede observar, que las 

muestras da 900, 000 y Q50°C no t.ienen sus radios correspondientes 

evaluados debido a que en sus correspondientes curvas de 

polarización (figuras 29, 31 y 32) la int.onsidad da corriente de 

reactivación no fue determinada por la prueb.a PRP, lo que indica 

que las muttSt.ras a estas ~$mper~t.uras no estAn sensibilizadas. 

9. 3 MICROESTRUCTURAS. 

Las m.icroest.ruct.uras obt.enidas se muestran en las t'ot.ogr.at'ia.s 

1 a 15. 

En la f'ot.ograf'ia 1 t.enesros una est.ruct.ura t.1pica de un ac•ro 

inoxidable 304, donde podemos observAr la mat.riz con un t.ipo de 

grano equiaxial con cont.ornos poligonales. Adem.A..s, es posible ver. 

que algunos granos en su interior presentan una f'aceta. rugosa, 

posiblement.e cl"'eac!a durant.e el trabajado en trio aplicado al 

acero. 

Las ro~ograt'ias 2. 3 •• y 5 A temperaturas de ""°• eo<>. ~ y 



'eooºc respect.ivament.e, muestran la secuencia del grado de 

sensibilización : siendo m.6..ximo para la muestra d.- t.rat.amiento de 

precipitación a oooºc Ctotogr&t'ia ~. Esto se intier• por •l 

grosor y cantidad de los '•huecos•• que rodea.o a los granos. Estos 

.. huecos" son prue~ de la presencia de carburos precipitados, 

antes del ataque elact.rolitieo. 

La secuencia DPSt.rada en las t"ot.ogratia.s e, 7, 9 y 9, hacen 

suponer un.a red.lsolución de carburos; la cual, es mi..xima para la 

muestra • eooºc (fot.ogra.f'ia Q) donde los .. huecos .. dejados por los 

carburos, son t.odavia perceptibles. 

Arriba de los 900°C CtoLografias 10, 11 y 12 & t.emperat.uraa 

de 9!50. 000 y ceoºc respecti vament.e), la m.icroestructura revela 

una ••redisolución total" de carburos: ya que, no se- observan 

"huecos"' alrededor del grano. Situación que indica que las 

111UeSt.ras no est.an sensib111:ia~. 

Las fot.ogra.l'las 13, 1.j. y 16 a t.-rat.uras de 500, eoo y 

700ºC respectivamente, muestran la secuencia de precipit.aci6n a 

mayores aument.os C200x). Donde se puede observar, como se 

incrementa la sensibilización a partir de la microeslructura a 

eooºc y como disminuye en la muestra de 700°C; siendo m.bd.m.a la 

sensibilización a oooºc. 

!S • .f. TAMAFIO DE GRANO. 

Los valores del ta.maf'fo de grano se muestran en la tabla VIII. 

En esta tabla, se observa que el tamatlo de grano -..st.ra una 

variación considerable, ent.re el mat.erial de lleg.ada y •1 material 



con t.rat.a.mient.o de recocido; donde se incremenla •l t.&mallo de 

grano en dos unidades de ASIM, de S a 3. cabo aclarar que el 

nOJOero mAs grande corresixmd• a un t.amano de grano mA.s pequoNo. En 

los lralamienlos do precipilac16n se observa unA d1sm.inuc16n en el 

lama.No de grano a medida que aumenta la temperat.ura. teniendo para 

las t.emperat.uras mayores nO:meros de 4 y para la.s l91hp&r&t.uras ms 

bajas nOmeros de 2. ambos por la norma ASDf, 

1'1 
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CAPITULO VI 

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS 

En el anA.lisis de resul t.ados se confrontaran los resul t.ados 

experimentales, obt.enidos en cada una de las prueb&.s. con los 

runda..iD9nt.os t.eóricos ya est.ablecidos; int.ent..a.ndo dar una 

explicación coherent.e del f"en6meno de sensibilización, por un 

lado; y la cin6t.ica de precipit.ación. por ot.ro; ambos. en acero 

inoxidable 304. 

SEHSIBIUZACION. 

Coapa.rando el anilisis químico realizado del acero inoxidable 

304 que es most.rado en la t.abl.a VI con los par._t.ros t.eóricos 

mencionados en la t.ahla I; not.amos, que la composic.lón quimJ.ca del 

acero ut.ilizado est.a cM-nt.ro de los limit..es t.eóricos, salvo 

e>a::epc16n de dos element.os, molibdeno y fósforo. El molibdeno •• 

adiciona para -Jorar las propiedades mecA.nicas y el f'6st'oro se 

agrega para -Jorar la maquinabilidad CColombier y Hochmann, 

1Qe8). 

Sin embargo, la cant.idad de fósforo, en el acero ut.ilizado. 

exx:.-de el mt.xJ.mo perali.t.ido en 10 veces; por lo que, su presencia 

proet.Mve la segregación de est..e element.o en forma libre 6 torraando 

ccmpuest.os co.plejos con el cromo, causando un disainución en la 

resist.encia a la corrosión int.*'"granular CBTia.nt., 1Q87'; Danyluk •t 



al, 11184; llanninen y Ninn1, lgea), 

Apral z e 1 gea) , Col Olllbi er y llocl\mann e 1 _, -..ci onan que la 

resiat.encia eli6ct.r1ca a~t.a consid•rable~t.e. cuando el acero 

inoxidable .. t.a sensibilizado; lo que est.a en acorde con los 

r .. ult.ados obt.en.idos. que •• .... t.ran en las tiguras Q-19. Est.e 

aumento •• explica por la presencia de una segunda tase, que se 

opone al tlujo d• elect.ron .. cr-ist.encia •16ct.r1ca). est.a segunda 

ta.me corresponde a los carburos precipJ.t.a.dos en limite de grano. 

que prOYOCan W\& diacont.inuidad en la rase madre del acero 

Ct'ot.ogratl.as e-e>. 

Ot.ra •>cplicación a .. t.• aumento en la resistencia e16ct.rica, 

es la pres.ncia de d111locaciones creadas por la detorm.ación 

durante •l t.rabaJ&.do en trio CSh&h •t al. 1QQC>); esto se observa 

en la t'ot.ogr&tia 1, donde •• puede Yer que algunos granos 

pr .. ent.an un.a taceta rugosa en eu interior; esta ta.cela se puede 

relacionar con la detoraaciOn generada en el -t.al, que ha tenido 

ca.o ant.ecedent.• un trabajado. 

La •it.uación anterior, es apoyada por los t.rabajos de 

Kajiaura y Ya.manaka C1Qll80); ain eabargo, estos autores t.ambien 

aaoeian el aument.o d• la restst.encia •16ct.r1ca a la segregación de 

impurezas; lo cual. es corroborado por •1 exr.::edont.e de f'óst'oro en 

la .,..t.ra Ct.abla VI>. Eat.a aseY9rac1ón se muest.ra en las 

tot.ograf"las 7-Gt las cual .. , -....t.ran carburos asociados con 

•ear'"Ga.-, ,,_,,_ con la t'igura 1. 

Ouyot. (11170) sugiere· que ei incr-..t.o en la ret1ist.encia 

el ... t.rl.ca, ut.l.lizando al-.ciones de Cu, - debido a la for-ción 



de zonas OP - •on producl.o de un procemo de .-cCllp081c16n 

.. p1h0dal. Teoria esl.ablecida por C&hn en 111ea. 

Las zonas GP •• forman deapu6s de ser enfriada.a las -...t.raa 

r.6pida.ment.e, desde la t.emperat.ura de solubilización c1oeoºo; una 

vez formadas. las zonas GP, est.a.s t.ienden a aglo..rarse cuando •• 

les so-t.e a un t.rat.aaient.o de precipit.ación •nt.r• los 4ec> y 

eooºc, dando origen a los carburos precipitados que •• ob9ervan IMl 

la• fol.ogra1'1&a a-e. 

A t.eaperat.uras desde loe eeo haat.a aooºc, la Nrec:U•olución de 

carburos ... •• pras9nt.a por los largos t.iemipoa de ptlt".aJWneia a 

-t.aa t.emperat.uras C2' horas>¡ .. decir. loa carburos .. 

prac1p1t.an en las pri_,.a. horas de permanencia, despc.Nlte ... t.os 

carburos comienzan a disolviers• por el t~ de difut116n, 

pa.aando a formar part.e una V9Z U.s de la ... t.r1z del grano. 

En la misma prueba de r-ist.encia •lKt..rica (figuras Q-1Q) •• 

observa que despuH de dos horas de peraanenciA dent.ro del horno, 

la resist.encia se mant.iene const.ant.e 1 fenómeno que ocurre por el 

est.ableciaient.o de un "para.equilibrio" ent.re la fas• aat.riz y loa 

carburos 6 segr-wgado9 *" el llmi t.e de grano. 

En lom resultados obl.M'lidos de la prueba PRP Cfigura• 21 a 28 

y t.abla VII) -..st.ran que •l grado de aensibl11zación pr...at.a una 

•ecuencia, •i•ndo úxi-=ii •l grado d• aenaibili&&eidn • oooºc 

(figura 2'D. bt.a secuencia t.aft>J..n •• obs.,.va en la• totrograr1aa 

e-o, en lu cuales, la -- canUdad de carburom prec1p11.adoll 

Cest.ruct.ura "dJ.ct.h"> la t.iene la -....t.ra de eooºc. Eat.a aecuencia 

•• v. .._. ...,.cada en laa tot.ograf"iaa 13-te, donde 1-



- ;·_;,_-,, 

mi~.~~r~l.tir~s est.An :a 200 aument.os. 

: Est.a · misma prueba.. PRP. indica. que no hay sensibilización 

arriba de los eooºc Ct'igurAS 2Q-32); observación que s• not.a en 

las fot.ografias 10-12. las cuales. prssent.an una r.st.ruct.ura "st.epw 

CNorma ASTM A-2:02. Práct.ica A). 

AdemAs. la secuencia anterior• se corrobora con los valores 

t.eóricos de resist.encia a la sensibilizaci6n. calculados por la 

ecuación 01 Ccapit.ulo I). la cual hace uso del t.amarto de grano. 

Los valores calculados se muest.ran en la t.abla VIII. de- donde 

observamoa que la m.A.x.ima resist.enci.a a la sensJ.bilización 

corresponde a la muest..ra de llegada C12. !!! '°. dis.m..l nuyendo ~t.a 

un valor mini IDO en las muost.ras t.rat.adas a 490 y !!'J00°C C7. g '°; 
las cuales, como se puede observar en las fot.ograf1as 2 y 3, 

cont.ienen carburos bien definidos en el limJ.t.e da grano. 

De la misma t.abl a, se puede ver que el iú.xi me> valor de 

resist.encia a la sensib.1lizac16n que corresponde a la muest.ra de 

llegada. se corrobora con el valor del radio Ir/la de la prueba 

PRP Ct'igura 2D. 

El coment.ario anterior. muest.ra que la ecuación C01) obt.enida 

por Hannin•n C1Q7Q). es una buena aproximación para evaluar la 

resist.encia a la sensibilización. 

Correlacionando, la prueba de resist.•ncia •l~lrica, la 

prueba PRP y tamano de grano. todas. en funcJón de la t.emperat.ura 

CCigura 38). observarnos: qu• el comport.amient.o de la resist..encia 

eli6ct.r1ca Ca e horas) no muestra alg(ln cambio significat.ivo a 

medida que aun'l:l'nt.a la temperatura; no ocurre asi. en las et.ras dOll 



pruebas, las cuales mu11tSt.ran ca..=bJos en el rango de lemperat.uras; 

lo QJ.t.iao, r.; corroborado por las !'ologra.fia.s 2-12. 

La explicación, a lo anlerior. e-s ~ue la resislencia 

eli6ct.rica as runción la.nLo de la mat.riz como del limile de grano; 

a.1.ant.ras, que las dem.As pruebas CPRP. Lama.No de grano y 

met.alogra.1'1&) son m.6.s especificas, ya que delect.an los c&.mbios 

ocurridos en el limit.e de grano y parles adyacenles ó:nicamenle. 

CJNETICA DE PREcrPITACIOH. 

1..os comentarios anteriores, establecen que la sensibilización 

del a.cero inoxidable 304, es debido a la precipi t.ación de carburos 

de cromo asociada con sogregación de iq>ure:zas. Sin embargo, t'alla 

ost.ablecer el ..-c:anismo que rig• la precip.lt.ación y segregación, 

las posibles opciones son: pr-ecipJ.t.ación continua ó precipi~ción 

di scont.1 nua.. 

Est.os amcanismos, .-ncionados en el capitulo I. son t.rat.ados 

en base a las t.eorias ya est...blecidas, coa.o son: nucleación y 

crecimiento. recrist.alización y descoanposición esp.lnodal. 

La t.eoria de la nucleación y crecimJ.ent.o establece que la 

precipi t.aci6n de carburos en limite de grano, est.a gobernada por 

la v.locidad de dil'usión del cromo hacia hacia limil• de grano. 

St.rawst.r~m y Hillort. (1QOQ), Tedmon ~t al C1971) y Perkins ~t 

al (1973) obtienen que la energta de act.1 vación para la 

precipilación de carburos por el macanismo de nucleación y 

crecimi•nt.o, es de 68500 cal/mol (Tabla 111). Sin embargo, 

ut.11Jza.ndo lA ecuación da Arrhenius (ecuación 12', se encontró que 



la enet"gia de act.ivaci6n para los VA.lores de resistencia. m4.Xima es 

de 11.~51el cal/mol; ademJ..s. utilizando la misma ecuación para los 

radio:s Ir/Jo. de la prueba PRP, cilculo wu e-nm·gia d4' 

act.ivnción de 10.!594 cal/mol; ambos resultados se muestran on las 

figuras 33 y 34, respectivamente. 

Los valores bajos de enorg1a de act.1vac16n, calculados, están 

f"uera de los est.ablec:idos por el Q&Ca.nismo de nucleac16n y 

crecimiento para la prec:ipit.ación de carburos; aunqu~. St.rawstr~~ 

y Hillerl para calcular la onergia de activación consideraron que 

los carburos en limite de grano eran continuos y adem.is que el 

espesor de los mismos era constante; condiciones que no se 

observan en las t'ologra!'ia.s 2 a 12; las cuales, present.an carburos 

discontinuos y ad•~s tienen asociado se-gregación de impurezas. 

Ahora bien, la t.eoria de la rocrisla.li:zaci6n .st.&.blece que si 

el t'enómono de pr-ocJ.pit.aci6n llevada por .. t.o raecanis:mo. ocurre 

por la liberación de la energia alma.cenada durante el trabajado en 

trio. el comport.amiont.o de las pruebas realizadas Cresist.encia 

eléctrica) en función del tiempo, deben mostrar pendient.r.i: de 1 y 

1, 2, valores encontrados por Verhoeven C1Q97) y Price (1QQO). 

respecti vainent.e. 

Sin embargo, haciendo uso de l& .cuación de Avrami Cecuaci6n 

13), misma que Verhoeven y Price ulilizaron, se obt.1.nen valores 

d8' pendient.e del orden do 10-1 v 10-• Ct.abla IX); por lo que. el 

mecanismo de recris:t.alización, no oxplica el fenóm9no de 

precipit..ación dtt carburos asociada con segregados de f6s1"0f'o. 



hgresa.ndo a los va.lores bajos de energia de act.1 vación 

obtenidos de la t.eoria de nucleación y creciD:Lienlo. enc:ont.ra.JD:)S 

valores del m.ismo orden. obt.enidos por- Mi.rt..inez en 1Q7'Q: para 

aleaciones de Fe-Ni-C. Est.e autor asocia la. pi-acipit.aci6n a un 

11JeCan.lsmo de ~composición espinodal. 

L.a t.eor 1 a de la descornposi ci ón esp.1 nodal menc.i ona que el 

f'enómeno de la precipi t.aci6n es debida a un cambio do la 

concent.raci6n a largo alcance: es decir. a travez de t.od.a la 

muest.ra. disminuyendo la energia libre; y se presenta. una 

secuencia de precipitados. en algunos casos. antes de qu.- s• f'or

el precip.it.ado de equilibrio. En este est.udJ.o, se present.a primero 

la f'orma.ción de zonas GP, las cuales, dan origen a los carburos y 

segregados presentes en el limite de grano. 

La t.eoria de la descomposición e-spinodal hace uso de la 

ecuación de But.ler y 1homas. (ecuación 14'): ut.ilizando est.a 

ecuación, para las pruebas de resistencia elkt.rica, se encuentran 

valores para la pendient.e cercanos a O. 33¡ estos valores est.An 

tabulados en la t.abla X y. sus correspondient.es grA.t'icas en la 

figura 3e y 37. 

A.na.lizando los valores do la tabla X con el establecido Por 

But.ler y The>mas, que es de O. 33. int'eriEDOS que el aec::anisrDO de la 

descomposición espinod.al para el f'en6meno de la precipitación de 

carburos en limite de grano asociado con segregación de impurezas. 

es el .-.S coherent.e. 

Argu»ent.o similar, al· obtenido por *rt..inez para aleaciones 

Fe-Ni-C. 



y 



COHCLUSIONES Y REC<JICEMl>4CIONES 

1. L..a .-d.ición de la resistencia el6ct.rica • .s una tAcnica, 

quG no det.eraina el grado de sensibilización en el acero 

inoxidable 3()4, porque no es es~1f'iea. 

a. La prec.lpi~ac:ión de carburos. def'ormación de la 

est.ruct.ura. segregación de Jmpure-zas y la t'ormaci6n de zonas 

Gunier-Prest.on cont.rJ.bu)'e'n por et'ctet.os sinerget.icos al incr-..nt.o 

en la r911ist.encia •lt\C:t.rica. 

3. t..os valoroos d• la prueba PRP y folograf'ias, demues~ran -

el grado -.. severo de sensib.1.iización, se presenta a los eooºc. 

4. La .cuación de Hanninen es un.a. buen.a aproximación para 

det.ermtnar la resistencia a la sensibilización en f'unc16n del 

t.amarro de grano. 
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!5. Las za.icroest.ruct..ura.s corroboran que el t"enóDeno de 

sensibilización. es debido a la presencia de carburos de cromo y.,..,ó 

segrega.dos de t'6st'oro en el 11 mi te de grano. 

O. En cuanto a la cin•t.tca, el mecanismo do la descomposición 

ttSpinodal asocia la precipi t.ación de carburos de cromo )' 

segregación de impurezas en liait.e de grano a partir de las zonas 

GP¡; t'orm&das en el acero inoxidable. desp~s del en.1'riamient.o 

r•pido, desde la t.e~at.ura O. •olubilización de carburos. 



1. La prueba. PRP es una ttlcnica. que determina el grado de 

s9ftSib.ilización con gran r.6.pidez: pero. no clif'erencia a que t.ipo 

de precipitado o segregado se debe la sensibilización. Por lo que, 

es necesario est.ablecer un !'actor de contribución en la 

sensibilización, entre los precipitados de cromo y los segregados 

de azu1'"re y fósf'oro. 

2. Seria recoeendable, realizar una inspección con un 

micr6scopio elect.rónico de transmisión, para ver si efectivament.e 

las zonas de Gunier-Prest.on est.án presentes en t.odo el material, 

despu6s del enf'riamiento r.6.pt.do, desde la t.emperat.ura de 

solubilización de carburos. 

3. Taabi9fl recomendamos, realizar una 1dent.1f'icac16n y 

cuanLif"icacJ.ón de los precJ.pi t.ados y/o segregados que esU.n 

present.es en limit.• de grano: a tin, de est.ablac:er si las segundas 

Cases son: el carburo Cr 
0

C
0 

y/o segregados de fósf'oro, 

mencionados por et.ros invest.igadores. 
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TABLAS 

TABLA Is Co8posici6n Quiaica de un Acero Inoxidable 304 (Teórica). 

El~t.o e Si Mn p s Cr Ni 

~ en peso o.oe 1. 00 2.00 0.04!5 0.030 18.!5 8.!5 

lü.x. Hi.x. H6.x. lü.x. lü.x. 

TABLA. Ilr Caract.erist.icas de los Carburos. 

Fas• Est.ruct.ura Par.U.t.ro de red c:o.posición 

Crist.alina e Aº ) 

w .. co tcc a
0 
•10. !5CO cceoºo CCr UJF•sNoz)Co 

a
0
-10.070 coooºo 

MC rcc &0•10.~ CF• No )C 
d • • 

Sigma (q) T•t.ragonal -~~-928 CFe.N1>.cCr.Nc) 
y 

co-...S'l 
Auat..nit.a tcc ªo -3. !!IQ8 CrC17.3>,HiC13.1), 

MoCa.ee>,F.Cbal. > • 
.,, " en peso. 

TABLA III1 Energias d• Activación. 

Esi-:ie qu<> ditunde Energia de Rererencia --

en aust.enJ. t.a act.ivaei6n 

Cromo !58500 cal/mol St.ra'411'St.r&D y Hillert.. 1QeQ. 

Hierro 67100 cal/mol Perkins •< al... 1g"73. 

B4 



TABLA IV. Valores de "n ... 

. 
!Sit.10 de Nucleación Valor de .••nu 

Umi t.e de grano 1 .. .. 

Borde do grano 2 

Esquina de grano 3 

Ea-or o di4-t.ro duración en 

milimet.ros minut.os 

1 !5 

2 ª 3 1!5 

" & 
12 30 

12 & 2!5 eo 

TABLA VII Anilisis Quiaico del Acero Inoxidable 304. 

C Cr Ni Mn No p s 
o. oo 1 e. eo e. eo 1. 4!5 0.30 0.10 0.004 



Trat.amient.o 

Uegada Csin 

24 horas. .c.soºc 

ª" horas. sooºc 

24 horas. !550ºC 

ª" horas. eooºc 

ª" horas. "50°C 

ª" horas. 700ºC 

ª" horas, 7!50ºc 

ª" horas. aooºc 

ª" horas. 950ºc 

ª" horas. gooºc 

ª" horas. ~ºe 

TABLA VIII1 T•-fto de Grano. 

Temperat.ura de NClmero de. 

Trat.a.mient.o CAST!O 

Ninguno !! 

Pret.rat.ada (1050°0 3 

'!50ºC a 
sooºc a 
5!50ºC 3 

eooºc 3 

C50ºc 3 

7ooºc 3 

7!50ºc 3 

3 

01._.t.ro en 

micrómetros 

!la. B 

1as.o 

177.0 

177.0 

1aB.O 

1as.o 

125.0 

1aB.O 

1as.o 

1as.o 

88.4 

BS.4 --

BS.4 

oe 

·o. ooog 

0.0847 

0.1175 

o.1eea 

o.a.233 
0.1241 

0.0010 

o.ooea 

0.014<? 

Resist.encia a 

la corrosión 

12.e" 

0.9" 

7.B" 

7.!5" 

0.9" 

0.9" 

0.9" 

0.9" 

0.9" 

0.9" 

10.e " 
10.e_;Y. 

10.6" 



TABLA IX1 Valores deº n ... CEé:uaciÓn de Avi:-aat.>. 

Temperat.ura de vaior de 

t.rat.amJ.ent.o ... n M 

4eo-c 0.124 

!560ºc 0.111 

eooºc o.ocu 

n;oºc 0.0'72 

8!50ºC o.o7e 

geoºc O.OEU 

Temperat.ur.a de K "n .. Coe!'icient.• de 

t.rat.amient.o cºo correlación 

4!50 1.35a 0.3aQ o. rJ¡g7 

!900 1.371! 0.330 0.974 

eeo 1. 47e O.aQe 0.8'17 

eoo 1. 1533 o. 301 o.seg 

eeo 1. eig 0.27?1 o.eee 

700 1. 31'1 o. et!l7 0,97Q 

7!IO 1.3QO o.=r 0.9Q1 

900 1. !l"1 0.<!153 0.8QC 

eeo 1. 3'IQ 0.311 0.9QO 

goo 1. 3'IO 0.323 O.BQ2 

geo 1. 237 0.38'1 O.Q33 
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FIGURAS 

( . ) ( b ) 

("e ) ( ci.i 

a) -..t.ra t.ra~da asoc:iada con segr-ción de s<>lut.o. 

I;:\> Segunda tase cont.inua de carburos. sensibilizado ent.r• 77'3 y 
073 K. 

e) Tr-at.allliant.o t.Wmico en el rango 1073- 1173 K. se observan 
carburos dlscont.inuos con lncorpor-ación de segregadoS. 

cO Uait.e de grano de una &leaci6n de alt.a pureza. 

FIGURA 1• Posibl- sit.uaciones en lialt.e de grano 

del acero inoxidable 30<&. 
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FIGURA 21 Diagrama Energia libre- Coq>os1c16n. 

I 
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FIGURA 31 Diagrama de fases Cslluación 

de los punt.os esplnodal.s>. 
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FIGURA "' Diagr•ma de polari:z.ación de 1.a tknica EPR. 
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FIGURA 91 DiagrallUl de polarización de la lknica PRP. 



Equipo: D Horno. 

2) Muestra d• acero inoxidable 304, 
Cint.•rior d•l horno). 

3) Puent.e resi st.i vo. 
4) Convert.1 dor CD.-'CA. 
!D GrA.ficadora. 

FIGURA 01 Mont.aje d• oquipo •n la Pr._ba de resist.encia. 



n.IC,_ AllKIUA-
116 atA"TO. 

llLC7- 1111 --r--"==:I· 

FIGURA 71 Celda de corrosión de 5 bocas para la t<lcnica PRP. 
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FIGURA 81 Eteclo de la te,.,.ralur• en 

la resistencia el'6ctr1ca. 
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•A /C11l2 

CYCLIC POLARIZRTION 
!IATF M>C'OT<'n 1? . .., tQQt RtJN ORTE 12 .u¡ 1991 
!R COl1P . O!SABLED 
VERTEX OELRY . e SEL 
VERTEX ! . PASS Ecorr- . -0.447 V 
VERTEX E . e.2 V El!•Bl . e V 
FrNAL E . " .v ~ Ec 
!NIT!Al E . e .v ~ Ec CORR RRTE . e lf"t 

!N !T!RL OELRY . 30 SEC 
SCRN RATE . 1.667 •VISEC Ir . '1. 33 >e 10...,A. 

EOUIV llc!GHT . 27.93 o/Elll.IIV Ia . 0.0,!!1Q "· 
OENSrTY . 7.9 Qlaa3 

Ir/la . O.OOOQ MEA . e.2 ca2 

FIGURA é!1 



MODEL 351 
CORROSION MEASUREMENT SYSTEM 

• A /c:.2 

CYCLIC POLARIZRTION 
naTF' rRF'ATFT1 7 """ "'"' Rltl OOTE 7 .AJN 1991 
IR Clff' • DISAalEO 
VERTEX DElRY • e SEC 
VERTEX I • PASS Ecorr • -B.434 V 
VERTEX E • s.2 V EíI-Sl • 11 V 
FitR E • 11 •V ~ E:c 
IHITill. E • 11 •V ~ Ec CCl!R RATE • e ll'Y 
INITill. DElRY • 3S SEC 

O. 00!510 A. SOlN RATE . 1.667 •V/SEC Ir . 
EWIV llEIGiT • 27.93 QIEQUIV Ia . 0.07207 A. 

DENSm • 7.9 oloi3 Ir/la . O.OEU7 
mal • 11.191 ca2 

F'l:GURA 22 
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MDDEL 351 
CORRDSIDN MEASUREMENT SYSTEM 
COMHENTt 
TEMPERATURA 51!0 C. 

lllllJ 

~-use . 

----
IR COMP 
VERTEX OEUIY 
VERTEX l 
VERTEX E 
FINAL E 
INITIRL E 
INITIAL DEI.AY 
SCRN RRTE 

EQUIV ~E!GHT 
DENSITY 
RRER 

18 

. . . . . . . . 

. . . 

M A l'ca2 

RUN DATE 
DISAlllED 
e SEC 
PASS Ec:orr 
e.2 V ECI•Bl 
e aV ~ Ec 
e •V~ Ec Cll!R RATE 
3B SEC 
1.667 aV/SEC Ir 

27.93 ;IEQU!V Ia 

7.9 olc:a3 Ir/Ia B.246 ao2 

FIGURA 23 
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MODEL 351 
CORROSION MEASUREMENT SYSTEM 
COHHENTt 
TElf'ERRTlllR 551! c. 

1119 

• ur 

IR COlt' 
VERTEX DElRY 
VERTEX I 
VERTEX E 
FIIR.. E 
INITIRL E 
IN ITIAL DElRY 
SCAN RATE 

aruiv VEIGHT .. 
OENSITY 
AREi! . 

Sir 

•A /ca2 

Rltl OllTE 

Ec:orr 
ErI-el 

COOR RRTE 

Ir 

27.93 g!EQUIV Ia 

7.9 g/c:.3 Ir/la IJ.192 Cll2 
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D IJ V 
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MDDEL 351 
CDRROSION MEASUREMENT SYSTEM_ 
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INITIAL E 
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AREA . 

29 

• A l'c:a2 

Rt.tl DATE 

Ecorr 
E!I-ill 
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I• 

27.93 o/EllU!V la 
7.9 olc:a3 
B.191 Cll2 Ir/la 

FIGURA 2!I 
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VERTEX DELAY . e sa: 
VERTEX I . PASS Eccrr . -D.453 V 
VERTEX E . e.2 V ECI-0l g " V 
FIIR.. E . e .v - Ec= 
INITI.Fl. E . e .v - Ec= CORR RATE . e ll'Y 
IN IT IllL llEUIY . 3B SEC 
SClll RATE . 1.667 •VISE.e Ir . 0.0079Q A. 

EllUIV VEI6HT . 27.93 QIEQIJIV la . O. oe3Cl1 A . 

DENSITY . 7.9 g/c:a3 
Ir/la . O. lz.&1 

RREl'I . e.221 oa2 

FIGURA 2tl 
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COHHENT1 
TEMPERATURA 700 c. 
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VERiEX E 
FINAL E 
INITIRl E 
IN rTIAl. DEI.AY 
50'tl RATE 
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DENSITY 
RREll 
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E'II•Sl 

CORR RATE 

Ir 

• 27.93 g/EQUIV Ia 
• 7,9 g/CllS 
• S.133 ao2 

Ir/la 

FIGURA ?:7 
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• 9 SEC 
• PASS Ecorr . -8.447 V . 9.2 V ECI•Sl . 8 V 
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FIGURA 28 
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FIGURA 29 
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CORROSION HERSUREMENT SYSTEM 
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F O T O G R A F I A S 

FOTO 1t Acero inoxidable 30~. 
Material de llegada. (50X). 

Tralado lérm.icarn&nle a 
por 24 horas. (100XJ. 

FOTO 21 Acero lnmddablo 304. 
1ratado tarm.lcamenle a 450°C, 
por 24 horas. <100)(). 

FOTO 41 Acero inoxidablo 304. 
TralAdo lérM.ica11119nle • ssoºc, 
por 24. horas. C100X). 



;."OTO 5: Acero Jnoxidable 304. 
Tratado lérmJcaJnOnle a 600°C, 
por 24 horas. C100X). 

FOTO 71 ActJro inoxidable 304. 
Tratado tórnúcarnenle a 700°C, 
por 24 horas. C100X). 

125 

FOTO O: Acero inoxidable 304. 
Tratado lóraú.camonle a 6SOºc. 
por 24 horas. (100)(). 

FOTO 8: Acer·o inoxidable 304. 
Tratado tórmicarnenle a 750°C, 
por 24 horas. C100X). 



tOTO Q1 Acero inoKidable 30•. 
Tratado térsa!caaonle a 900°C, 
por 2• horas. CtOOX). 

FOTO 111 Acero 1nox1dable 30•. 
Tratado lér-.J.ca .. nta a Q00°C, 
por 2• horas. CtOOX>. 

126 

FOTO 101 Acero inoKidable 304. 
Tratado lórlR.icanaienle a BS0°C, 
por 24 horas. C!OOX). 

FOTO 12r Acero inoxidable 304. 
Tratado lérM.lca.ante a 950°C, 
por 2• horas. C100X). 



141 Acero inoxidable 304. 
t•rJlldc•Ment• a oooºc, 

horas. C200X). 

Acero inoxidable 304. 
700°C, 
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