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RESUMEN

Las propiedades de los aceros inoxidables austeniticos se ven comprometidas al exponerse a altas
temperaturas y tiempos prolongados debido a la formacion de fases perjudiciales en su
microestructura. Las técnicas de ensayos no destructivos (END) tienen una gran ventaja, ya que
pueden detectar fallas y cambios microestructurales de manera practica al medir propiedades fisicas
como conductividad eléctrica y potencial termoeléctrico. En este trabajo se evaluo el efecto del
envejecimiento sobre la resistencia a la corrosion del acero inoxidable 316LVM y AISI 316
analizando la relacion de los valores obtenidos por las técnicas convencionales con los valores
obtenidos por medio de END. Las temperaturas de exposicion fueron de 650 y 750 °C con rangos
de tiempo de 1 a 10 y hasta 100 horas, las temperaturas son criticas con el proposito de generar un
distinto grado de sensibilizacién. Mediante técnicas electroquimicas se midio la resistencia a la
corrosién por picadura y grado de sensibilizacion mediante curvas de polarizacion
potenciodindmica de reactivacion de doble ciclo. La conductividad eléctrica se evalué mediante la
técnica de corrientes de Eddy utilizando frecuencias de 60 y 480 kHz con sonda volumétrica. Los
valores de potencial termoeléctrico, mediante la técnica de punta caliente con punta de cobre y oro.
Por microscopia éptica fue posible detectar las condiciones con mayor susceptibilidad a la
corrosion intergranular, cuantitativamente las técnicas no destructivas tuvieron indice de
correlacion débil. Las mediciones de conductividad y potencial termoeléctrico no tienen relacion
lineal con el tiempo de envejecimiento. El potencial termoeléctrico con punta de cobre tuvo el
mayor indice de correlacion del grado de sensibilizacién en los aceros austeniticos AISI 316 y
316L VM, mientras que la conductividad eléctrica a una frecuencia de 480 kHz mostré una mayor
sensibilidad que a 60 kHz.

Palabras Clave: Acero Inoxidable Austenitico 316LVM, AISI 316, Grado de sensibilidad, Ensayos
No Destructivos, Potencial Termoeléctrico



ABSTRACT

The propeties of the austenitic stainless steel are implicated when exposed to high temperatures by
changes in their microstructure. The non destructuve testing (NDT) has a great advantage due
ability to detect flaws and microstructure changes when measuring physical properties such as
electrical conductivity and thermoelectric potential. In this text, the effect of aging on resistance of
stainless steel 316LVM and AISI 316 was evaluated and analyed the relationship of the values
obtained by conventional techniques with the values obtained by END. The exposure temperatures
were 650 and 750 °C with time ranges from 1 to 10 and up to 100 hours, temperatures are critical
in order to generate a different degree of sensitization. Using electrochemical techniques, the
resistance to pitting corrosion and the degree of sensitization were measured using potentiodynamic
polarization curves of double cycle reactivation. The electrical conductivity was evaluated by
means of the eddy current technique using frequencies of 60 and 480 kHz with volumetric probe.
The values of thermoelectric potential, using the hot tip technique with a copper and gold tip. By
optical microscopy it was possible to detect the conditions with greater susceptibility to
intergranular corrosion, quantitatively non-destructive techniques had a weak correlation index.
Conductivity and thermoelectric potential measurements have no linear relationship with aging
time. The thermoelectric potential with a copper tip had the highest correlation index of the degree
of sensitization in the austenitic steels AISI 316 and 316LVM, mainwhile the electrical

conductivity at a frequency of 480 kHz showed a higher sensitivity than at 60 kHz.



CAPITULO 1: INTRODUCCION

Los aceros inoxidables austeniticos se utilizan ampliamente en muchas aplicaciones de ingenieria.
Estos aceros presentan una excelente combinacion de resistencia a la corrosion, ductilidad,
tenacidad y soldabilidad, se utilizan como materiales estructurales y componentes del equipo de
transferencia de calor en la industria quimicay petroquimica [1]. En la industria nuclear se emplean
como materiales de revestimiento, en recipientes a presion de reactores y conjuntos de barras de
control, asi como en las tuberias del sistema de refrigeracion. Un serio inconveniente de usar tales
aceros es la degradacion del acero en presencia de agentes corrosivos y de sus propiedades
mecanicas en un rango de temperaturas altas debido a los cambios microestructurales.

Los aceros inoxidables austeniticos pueden ser susceptibles a la corrosion intergranular
(sensibilizacion) causado por el agotamiento del cromo en la frontera del limite de grano debido a
la precipitacion de carburos del tipo M,;,Cg durante su uso en el rango de temperatura de 540 a 860
°C. En el caso de los aceros inoxidables que contienen molibdeno, tipo AISI 316 y 316L, el tiempo
de exposicion prolongado en 650 a 900 °C puede conducir a la migracion de cromo cerca de los
limites de grano y formacion carburos de cromo. Las técnicas de ensayo no destructivos (END)
son metodos que funcionan para evaluar fallas en materiales, componentes y uniones en su
estructura sin dafiar ni comprometer su uso en un futuro.

Las corrientes de Eddy es un método aplicable en materiales conductores solamente. Estas
corrientes son producto de aproximar una bobina con corriente alterna a la muestra, el campo
magnético de la bobina es modificado por el campo magnético de las corrientes de Eddy. Es
sensible a cambio de variables como la conductividad, puede inspeccionar tanto superficies, asi
como volumenes de los materiales y la versatilidad de esta técnica hace posible su aplicacion en

tuberias de industrias nucleares, quimicas y estructuras de uso aeroespacial.

Los metodos de potencial termoeléctrico estdn basados en el efecto Seebeck que se usa
comunmente en termopares para medir la temperatura. Esta técnica permite monitorear el potencial
termoeléctrico en materiales metalicos conductores. Es una técnica con amplio potencial al ser muy
sensible a cambios microestructurales como lo son los defectos, transformaciones alotrépicas,

precipitados y esfuerzos residuales.



El proposito de la investigacion propuesta en este documento es evaluar el efecto del tratamiento
térmico de envejecimiento sobre la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables austeniticos
tipo 316LVM, AISI 316 y la correlacion entre los cambios en la microestructura durante el

tratamiento de envejecimiento y las técnicas no destructivas.

OBJETIVOS

Objetivo General
Establecer una correlacion entre las mediciones obtenidas por medio de ensayos no destructivos y
la corrosion en un acero inoxidable 316LVM y AISI 316 sometido a un tratamiento térmico de

envejecimiento a distintos tiempos y temperaturas.

Objetivos Especificos

1. Realizar tratamientos térmicos de solubilizado y envejecido a distintas temperaturas y tiempos
de permanencia para la obtencion de distintos grados de sensibilizacion.

2. Caracterizar la microestructura respecto a la migracién de cromo y precipitacion de carburos
hacia los limites de grano.

3. Monitorear los distintos grados de sensibilizacion, midiendo la conductividad eléctrica a
distintas frecuencias.

4. Aplicar ensayos potenciodinamicos por la técnica de polarizacion en el acero sensibilizado para
medir el grado de sensibilizacion.

5. Analizar el efecto corrosivo simulado en las muestras del acero 316LVM y AISI 316
sensibilizado, mediante la técnica de potencial termoeléctrico de punta caliente y corrientes de
Eddy.

JUSTIFICACION

Los aceros inoxidables austeniticos son aceros comunes para aplicaciones ingenieriles debido a su
gran resistencia a la corrosion, buenas propiedades mecéanicas y bajo costo. Por afios, la evolucion
de los ensayos destructivos ha permitido fabricar equipos cada vez mas versatiles, confiables y con

mayores aplicaciones al ser sensibles a distintas variables de los materiales. La técnica de corrientes
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VI.

de Eddy esté condicionada para inspeccion de superficies y zonas subsuperficiales de materiales
conductores e inspecciones volumétricas de materiales delgados sin comprometer el material
estudiado (impacto tecnoldgico). En conjunto con la técnica de potencial termoeléctrico, la cual,
siendo una técnica muy susceptible a transformaciones microestructurales, es posible caracterizar
las cinéticas de envejecimiento sobre la corrosién de un material (impacto cientifico). El
comportamiento a la corrosion es uno de los pardmetros mas importantes en la evaluacion de
metales expuestos en ambientes marinos, por lo cual su monitoreo por medio de las técnicas no
destructivas de corrientes de Eddy y potencial termoeléctrico, incrementan el area de oportunidad
de dicho material al no dafar ni afectar sus propiedades, realizando el monitoreo de una manera

practica, relativamente rapida y econdmica (impacto econémico).

HIPOTESIS
Argumentos

Los aceros inoxidables austeniticos se caracterizan por tener buenas propiedades, si su
contenido de carbono es menor al 0.03%, el acero es totalmente austenitico a temperatura
ambiente.

El tratamiento de envejecimiento produce una secuencia de transformaciones de fase que lleva
a una dispersion uniforme de precipitados coherente en la matriz.

La sensibilizacion es un efecto que, al elevar la temperatura del acero inoxidable, entre 650 y
900 °C, agota el cromo y forma carburos cerca de los limites de grano, haciendo que el acero
sea susceptible a la corrosion intergranular.

Un factor en la variacion de voltaje termoeléctrico en un metal se debe a la composicion
quimica, esta variacion es detectada por el efecto Seebeck.

Las corrientes de Eddy permiten evaluar la conductividad eléctrica de un material, cuyo valor
cambia principalmente por su composicion quimica y condicién metallrgica.

El uso de los ensayos no destructivos, segun la técnica puede ser muy versatil y de bajo costo,

no compromete el estado ni funcionamiento del material.



Proposicion

Se espera que los valores de potencial de corrosion de los aceros inoxidables austeniticos, 316LVM
y AISI 316, sensibilizados a distintos grados por tratamientos térmicos se correlacionen con los
valores de conductividad y potencial termoeléctrico medidos por técnicas no destructivas debido

al cambio de microestructura por el agotamiento de cromo y formacion de carburos.

METAS CIENTIFICAS

1. Determinar la variante de temperatura y tiempo que produce un mayor grado de sensibilizacion,
entre 35y 45%.

2. Obtener regiones propensas a corrosion por picadura con un contenido de cromo por debajo de
12%

3. Determinar la frecuencia éptima, entre 90 kHz y 2 MHz, que sera la que al menor cambio de
conductividad o permeabilidad (causado por la sensibilizacion) da como resultado una mejor
resolucion.

4. Establecer un indice de correlacion de grado de sensibilidad con mediciones obtenidas por

potencial termoeléctrico con punta de oro y cobre, y conductividad eléctrica.



CAPITULO 2: REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. Acero

Se le denomina acero al material cristalino compuesto principalmente por la aleacion de hierro
como material base y carbono, disuelto intersticialmente en solucion sélida. El contenido de
carbono es importante, es un elemento mas ligero que el hierro y, usualmente se encuentra en un
rango de 0.1 a 1.5% con un valor maximo de 2%. Segun su contenido de carbono estos pueden
designarse como aceros de bajo carbono (0.05 a 0.25%), medio carbono (0.25 a 0.60%) y alto
carbono (0.60 a maximo 2.0%). La importancia del contenido de carbono en el acero no es solo
meramente en propiedades mecénicas sino también tendra impacto en el uso del acero en procesos

quimicos.

2.2. Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables fueron introducidos a inicios del siglo veinte, siendo el resultado de trabajo
desarrollado por Inglaterra y Alemania. Comenzaron a desarrollar una familia extensa de aceros
inoxidables que han servido para la industria quimica, alimenticia, de energia entre otras. La era
moderna de los aceros inoxidables comenzé con la implementacion de nueva tecnologia para la
fabricacion y refinacion del acero.

Los aceros inoxidables son un subgrupo de los aceros, éstos contienen un minimo de alrededor de
11% de Cr [2], siendo el elemento que produciréd una capa delgada y protectora de 6xido de cromo
la cual evitara la corrosion del acero al exponerse al oxigeno.

Existen cinco grandes grupos en la familia de los aceros inoxidable: austeniticos, ferriticos,
martensiticos, duplex y endurecidos por precipitacion, designados acorde a su estructura
cristalogréfica [3]. Los austeniticos usualmente tienen la mayor resistencia a la corrosién [4], en la

Figura 2.1 se observa una aproximacion de la de niquel y cromo.
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Figura 2.1 Aceros inoxidables: Contenido de Niquel y Cromo [5]

2.2.1. Acero austenitico

Se denomina acero austenitico al acero con contenido principalmente por austenita, siendo una
solucion solida de carbono o carburo de hierro en hierro gamma que se obtiene a temperaturas por
encima de la critica o por enfriamiento rapido en aceros de alta aleacion, esta solucion sélida tiene
una estructura cubica centrada en las caras (FCC) y es facilmente deformable. EI niquel, como
elemento aleado en el acero, es responsable para la retencion de austenita en aceros que contienen
Cr-Fe-Ni y son templados a altas temperaturas, con el incremento de niquel contenido en el acero
también habra una mayor estabilidad de la austenita retenida. EI cromo al ser un estabilizador de
la ferrita, produce un aumento en la region de ferrita mientras que la de la austenita disminuya. Al
incluir elementos estabilizadores como el niquel y tener una cantidad muy baja de carbono de
alrededor de 0.03% favorecerd a que trabajando a temperaturas en equilibrio el acero sera
practicamente solamente austenita o austenita metaestable. Estos aceros no endurecen por
tratamiento térmico ya que la austenita no tiene esa transicién por temperatura como la fase ferrita
y martensita, solamente por trabajo en frio, esto debido a que la austenita metaestable sera la
responsable de producir un endurecimiento del acero al transformar en martensita [3, 6]. Estos
aceros no son ferromagnéticos, presentan facilidades para trabajarse en frio, excelente ductilidad,

capacidad para su conformacién y resistencia a la corrosion.



2.2.2. Acero 316LVM.

El uso de nueva tecnologia para la produccion de acero como la decarburizacién con argon (AOD,
por sus siglas en inglés) y proceso de decarburizacién con oxigeno en vacio (VOD, por sus siglas
en inglés) permite la produccion de aceros con bajo contenido de carbono y buen control en la
composicion, permitiendo la produccion de los aceros tipo AISI 316L, designado por la SAE
(Society of Automotive Engineers), estos aceros se clasifican como aceros cromo — niquel, y en la
guia de disefios de aceros inoxidables [7] establece los siguientes rangos de composicién quimica

que se muestra en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Composicién quimica del acero AISI 316L (% maximo en peso) [7]

Cr Ni Mo Mn Si C P S

16-18 10-14 2-3 2 1 0.03 0.045 0.03

Es un acero austenitico y es una variante similar al acero 316, se diferencia con este Gltimo es su
menor contenido de carbono limitandolo a un contenido maximo de 0.03 % en peso de C, la adicién
de mayor contenido de cromo y molibdeno favorece su resistencia particular a la corrosién
intergranular [6], ha sido fundido a bajo vacio, lo cual le da mayor grado de pureza y por eso la
designacion “LVM” (Low Vacuum Melting) para referirse al proceso que tuvo. Debido a esta
caracteristica ha sido utilizado en el area biomedica, sin embargo, la presencia de niquel es un
elemento que puede limitar su uso debido a que algunas personas pueden presentar intolerancia a
proétesis de este acero [8].

El cromo y niquel tienen un importante efecto en la determinacion de las fases que se pudieran
encontrar, consultando el diagrama de Schaeffler que se observa en la Figura 2.2 y calculando la
cantidad de cromo y niquel equivalente de las ecuaciones 2.1y 2.2, es posible estimar las fases

presentes [4].

Ni equivalente = %Ni + 30 * %C + 0.5 * %Mn + 30 * %N (2.1)
Cr equivalnete = %Cr + %Mo + 1.5 * %Si + 0.5 * %Nb (2.2)
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Figura 2.2 Diagrama de Schaeffler [9]

2.2.3. Acero inoxidable AISI 316.
De igual manera que el acero 316L, el acero AISI 316 designado por la SAE. Es un acero inoxidable

austenitico y su composicion quimica méxima se muestra en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Composicién quimica del acero AlISI 316 (% maximo en peso) [7]

Cr Ni Mo Mn Si C P S
16 - 18 10-14 2-3 2 1 0.08 0.045 0.03

Es uno de los aceros inoxidables mas utilizados comercialmente. A diferencia del AISI 316L, el
contenido de C es superior por lo tanto es mas susceptible a generar mayores fases perjudiciales,

como carburos que disminuyen la resistencia a la corrosion.

2.2.4. Fases.

Los elementos aleantes afectan las fases en equilibrio y tienen una gran influencia en la estabilidad
de las fases, austenita, ferrita y martensita. Los elementos que se afiaden se pueden dividir en dos
grupos principales, los que promueven la formacion la fase ferrita y la austenita [4] los cuales se
indican en la tabla 2.3. El balance de estas fases depende de la composicion del acero, ademas de

que influyen en las propiedades como resistencia a la corrosion, soldabilidad, tenacidad y dureza.



Tabla 2.3 Aleantes formadores de ferrita y austenita [4]

Formadores de Ferrita Formadores de Austenita

Cromo Niquel
Molibdeno Nitrogeno

Silicio Carbono

Niobio Manganeso
Aluminio Cobre

Titanio Cobalto
Tungsteno

La austenita designada como gamma () tiene una estructura cristalina cubica centrada en las caras
(FCC) con un parametro de red de 3.56 A y una densidad de 8.22 g/cm3. Y cuenta con un parametro
de red, asi como una densidad, mayor que la ferrita. La manera en la cual se forma la austenita en
un acero determinado, depende mucho de la microestructura presente antes del calentamiento para
el autenitizado. Con respecto a la transformacion, en la Figura 2.3 se aprecia como en los limites

de grano de la austenita son preferentes para la nucleacion de fases proeutectoides y perlita.
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Figura 2.3 Transformacion de austenita a perlita en un acero hipoeutectoide [10]



En un acero inoxidable con 18% de Cr, a partir de 8% de niquel no hay formacion de ferrita como
se muestra en la Figura 2.4, dejando a la austenita como Unica fase ya que el niquel funciona como

estabilizador de esta fase [9].
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Figura 2.4 Diagrama de fase hierro — niquel de 18% de cromo [9]

2.3. Precipitacion de carburos.

Los aceros inoxidables austeniticos contienen aproximadamente 0.25 % en peso de carbono
mientras que otras aleaciones de fundicion contienen cerca de 0.75%. La solubilidad del carbono
en los aceros inoxidables estd determinada claramente por la cantidad de este elemento, la
temperatura y los elementos aleantes son variables que alteran la formacion de distintos tipos de
carburos y fases intermetalicas. De esta manera, la solubilidad del carbono en la austenita
disminuye rapidamente a menor temperatura, en conjunto a altas cantidades de Ni también
disminuye la solubilidad por lo que el carbono al no estar en solucién sélida tendra afinidad con
otros elementos formando precipitacion de carburos del tipo M23Cs, por ejemplo, en donde M
representa Cr, Fe, Mo y Ni, siendo muy comun en este tipo de aceros. Los elementos estabilizadores
como Ti, Nb y V tienen un efecto ain mayor en cuanto a disminuir la solubilidad del C, resultando
carburos del tipo MC donde M representa Ti, Nb y V. La presencia de molibdeno en ciertas
aleaciones suele causar la precipitacion de fase Laves () siendo carburos de tipo MsC donde M
representa Fe, Mo y Cr, en la tabla 2.3 se muestra las caracteristicas de estos precipitados

principales para los aceros AlISI 316 y 316L.
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Tabla 2.3 Composicidn y estructuras cristalinas de carburos principales en el acero AISI 316

[11].
Carburo Celda Unitaria Principales elementos metéalicos
M23Cs FCC Cr, Fe, Mo, Ni
MeC FCC Fe, Mo, Cr

2.3.1. Carburo tipo M23Cs
El carburo M23Cs que se caracteriza por ser normalmente ser el primero en formarse en los aceros

inoxidables austeniticos. Dependiendo del contenido de carbono, una cantidad significativa de
estos carburos pueden formarse en tan solo unos minutos a una temperatura entre 650 y 750 °C. La
composicion principal de este carburo es Cr23Cs, sin embargo, elementos como Fe, Mo y Ni pueden
sustituir el Cr mientras que B y N pueden sustituir parcialmente el C por lo que tienen un efecto
inhibidor de estos carburos. Cuenta con una estructura FCC y su pardmetro de red es tres veces el
de la austenita que produce un patrén de difraccién caracteristico cuando es examinado en un

microscopio electrénico de transmisidn, en la Figura 2.5 se muestra una imagen de este carburo.

e, E S
Figura 2.5 Morfologia del carburo M»3Cg sobre el limite de grano de un acero inoxidable
austenitico obtenido por microscopia electronica de transmision [11].
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En aceros que contienen Mo como el AISI 316 y 316L, el incremento del parametro de red
relacionado con el tiempo de envejecimiento se explica al incremento de contenido de Mo en el
carburo. Elementos como Mo y W solo pueden ocupar ciertas posiciones del carburo por lo que la
composicion del carbono puede permutar distintos elementos metélicos, teniendo carburos tipo
(Cri6, Fes, Mo2) Cs por ejemplo. Los sitios preferenciales de estos carburos son en los limites de
grano, seguido de las maclas y por tltimo en dislocaciones, siendo la estructura del limite de grano
un factor dependiente para la precipitacion intergranular de estos carburos, asi como el angulo que
hay entre granos ya que observan con mayor frecuencia en angulos grandes.

Las altas temperaturas de recocido pueden acelerar la formacion de la precipitacion. La
deformacion en frio después de un tratamiento de homogenizacion y antes de un tratamiento de
envejecido también puede favorecer la precipitacion intergranular.

Estos carburos pueden disolver tedricamente desde 35 hasta 45 % atomico de los elementos
metalicos posteriores a tratamientos térmicos, este porcentaje fluctia en funcién del tiempo de
permanencia ya que en aceros estabilizados o sin estabilizar hay disolucién parcial del carburo para
tiempos de permanencia isotérmica largos, para el caso de aceros estabilizados, este carburo se
disuelve para formar otros mas estables, como el carburo MC. En aceros no estabilizados el carburo
M23Cs llega a disolverse si hay precipitacion significativa de fases intermetélicas como la fase
sigma (o), fase chi (x) y fase laves. La precipitacion de fases intermetélicas pueden disminuir el
contenido de Cry Mo de la matriz, incrementando la solubilidad del carbono logrando una parcial
disolucion del carburo M23Ce.

Este carburo es normalmente indeseable ya que su presencia esta asociada con sensibilizacion o

corrosion intergranular y una disminucion de ductilidad y tenacidad.

2.3.2. Carburo tipo MeC

La composicion del carburo MeC estd dada donde M puede ser Fe, Cr, Mo, W, Nby V y se
encuentra en aceros que contienen Mo, W y Nb, especialmente Mo. De manera similar al carburo
M23Cs, este carburo contiene mas de un elemento metalico requiriendo la presencia del al menos
tres tipos de atomos. Este tipo de carburo tiene una estructura FCC tipo diamante. EI N es un
elemento que favorece la formacion de este carburo ya que inhibe y deteriora la formacion del
carburo M23Cs, esto debido a la capacidad de disolucion del nitrogeno y sus atomos remplazan los

atomos de carbono en lared, reduciendo el parametro y haciéndolo mas estable [11]. A medida que
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el carburo M23Cs absorbe molibdeno durante el envejecimiento y el contenido de este excede el

limite, se dara una transformacion al carburo MeC.

2.4. Precipitacion de fases intermetalicas.

Las fases intermetalicas identificadas con mayor frecuencia en los aceros austeniticos son: Fase
sigma (o), fase Chi (y) y fase de Laves (), su composicion y estructura cristalina se muestra en la
tabla 2.4. La precipitacion de estas fases a partir de la austenita se le asocia un decremento de
elementos en la matriz como el cromo, molibdeno y niobio por lo que es perjudicial para
propiedades mecanicas, asi como su resistencia a la corrosion, como se muestra en la Figura 2.6,
la formacion de estas fases sigue ese orden en los limites de grano cuando las temperaturas de
envejecimiento estan por encima de 550 °C aproximadamente. La precipitacion de los carburos de
cromo genera agotamiento precisamente de cromo por lo que retarda la formacion de fase sigma.
Por lo tanto, esta fase sigma es la primera fase intermetalica en formarse y dependera de la cinética

de formacion de los carburos de cromo [12].

Tabla 2.4 Estructura cristalina y composicion de las fases intermetalicas principales en el acero
AISI 316 [11].

Fase intermetélica Celda Unitaria  Principales elementos metalicos

Sigma (o) BCT (Fe, Ni)x (Cr, Mo)y
Chi (y) BCC (Fe, Ni)3sCr12Mo10
Laves (7) Hexagonal FeaMo, FeoNDb, FeoTi, FeoW
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Figura 2.6 Diagrama TTP de un Acero 316 [13].

2.4.1. Fase Sigma (o).

Probablemente sea la fase intermetalica no deseable mas documentada. Se encuentra en sistemas
binarios, ternarios y cuaternarios como Fe-Cr, Fe-Mo, Fe-V, Fe-Mn, Fe-Cr-Ni, Fe-Cr-Mo, Fe-Cr-
Mn y Fe-Cr-Ni-Mo. La precipitacidn de fase sigma en los aceros inoxidables austeniticos ocurre a
una temperatura entre 550 y 900 °C. Su composicién tipica en un acero AlISI 316 o 316L es la
siguiente: 55% Fe; 29% Cr; 11% Mo y 5% Ni. Su composicion estequiométrica puede escribirse
aproximadamente como: (Fe, Ni)3(Cr, Mo).. Elementos aleantes como Cr, Mn, Mo, W, V, Si, Ti,
Nb y Ta favorecen la formacion de esta fase. Mientras que el Ni, Co, Al, C y N limitan su
precipitacion, la cual se lleva en los limites de grano, preferentemente en la interseccion de tres
granos, y sobre maclas incoherentes, asi como inclusiones intergranulares, cuya morfologia
usualmente equiaxial, en la Figura 2.7 se observa la formacion de este precipitado en los limites de
grano en un acero AISI 316 posterior a un tratamiento de 28 100h a 700 °C.

La deformacién en frio acelera el inicio de la precipitacion de la fase sigma particularmente si hay
recristalizacion durante un tratamiento de recocido y un incremento de solucion por parte de la
temperatura retarda el inicio de la fase a menos que se forme ferrita delta. En este caso la

precipitacion de la fase sigma es acelerada en un tratamiento de envejecimiento.
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Figura 2.7 Precipitado de fase sigma en los limites de grano en un acero AISI 316 [11].

2.4.2. Fase Chi (y).

Esta fase fue descubierta por primera vez en un sistema Cr-Ni-Mo, posteriormente también en un
sistema Fe-Cr-Ni-Ti por lo que se mostrd que tiene un gran rango estequiométrico extendiéndose
desde FessCri2Mo1o a FessCri2MosTiz, acompafiado por un incremento regular de su parametro de
red.

Similar al carburo MeC, fase chi solo puede precipitar si el molibdeno y titanio se encuentra
presente por lo que en el acero AISI 316 es frecuente encontrarlo. En cuanto a composicion es
similar que la fase sigma, pero en contraste con esta, el carbono si puede disolverse en la fase chi.
Esta fase se encuentra principalmente en los limites de grano, en maclas incoherentes y coherentes,
asi como en las dislocaciones.

Debido a su factibilidad de disolver carbono y también nuclear, la fase chi, cuando precipita,
precede a la formacién de fase sigma, sin embargo, la temperatura de tratamiento no afecta la

nucleacion de esta fase, pero si el trabajo en frio ya que esta la acelera.

2.4.3. Fase Laves (7).

Hay tres tipos de fase de Laves con una estequiometria A2B: tipo MgZnz, Cu2Mg y MgNi». La fase
de laves que ocurre mas frecuente en los aceros inoxidables austeniticos tiene una estructura
hexagonal del tipo MgZn,, sin embargo, las mas comunes son las FeoMo, Fe2Nb y Fe,Ti, 0 alguna

combinacion de las tres, por ejemplo Fez(Mo,Nb,Ti). La fase de Laves de tipo FezMo se encontro
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en un acero AISI 316 con contenido de molibdeno aproximadamente entre 2 'y 3 % en peso para
tiempos extensos de recocido. Durante el envejecimiento en aceros inoxidables austeniticos con un
exceso de niobio la secuencia de precipitacion de Fe2Nb inicia en los limites de grano,
posteriormente en limites de maclas incoherentes, luego en los limites de maclas coherentes y por

ultimo dentro del grano .

2.5. Corrosion en aceros inoxidables

La resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables es el producto de una capa fina, densa,
continua y adherente de 6xido de cromo en la superficie de estos aceros que protege el material y
evita que haga contacto, una vez formada la capa, con un medio oxidante, a este proceso en el acero
se le denomina pasivaciéon. La composicion de esta capa varia con el tipo de acero y con los
tratamientos a los que se haya expuesto el acero, tales como laminado, decapado o tratamientos
térmicos, asi también como en condiciones a las cuales es tratado.

La corrosion producida en aceros inoxidables depende de la funcionalidad de la pelicula pasiva que
se encarga de mantener baja la taza de corrosién en soluciones corrosivas. La falla de esta producira
corrosién intergranular, y localizada en orificios y hendiduras. La capa pasiva en los aceros
inoxidables austeniticos tiene dos distintas naturalezas, una consiste en una pelicula de 6xido
interna y una exterior de una pelicula de sal o depdsito de hidréxido. La pasivacion se realiza por
la formacion rapida de complejos de metales hidratados absorbidos en la superficie que son lo
suficientemente estables en la superficie de la aleacion para que la reaccion posterior con el agua
permita la formacion de una fase de hidréxido que cede un cation de hidrégeno rapidamente para
formar una pelicula de Oxido superficial insoluble. Los estabilizadores mas comunes que

contribuyen con la capa pasiva son el niquel, manganeso y nitrégeno.

2.5.1. Corrosion por picadura

La corrosion por picadura o también nombrada corrosion localizada, es un tipo de deterioro que
genera la formacion de pequefios agujeros en la aleacion. Este tipo de corrosién potencialmente es
muy perjudicial ya que puede dafiar el material produciendo alguna perforacion. EI nimero de
picaduras, asi como su profundidad varian en funcion de la naturaleza quimica del tipo de ambiente

0 medio al que se estd expuesto y las caracteristicas de las fases. En ambientes que contienen
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concentraciones altas de cloruros (CI7) o boruros (Br°), los cuales comprometen su capacidad de
pasivacion, los aceros tienden a corroerse en areas especificas y en forma de picaduras. Los aceros
inoxidables austeniticos suelen ser mas resistentes a este tipo de corrosién en un medio de agua de
mar debido al contenido de molibdeno, a diferencia de los aceros ferriticos y martensiticos [3].

La corrosion por picadura suele considerarse en un proceso que consiste en dos pasos, el primero
es en donde inicialmente la integridad de la capa pasiva se deteriora en un area localizada o puntual,
y el segundo paso se da por la propagacion de esta picadura en donde la rapidez irda aumentando
debido a la acidez dentro de ella. En la figura 2.8 se muestra esquematicamente el fendmeno de la

corrosion localizada.

Producto de corrosion

\

Picadura

Capa pasiva

Aleacion

Figura 2.8 Esquema del fendmeno de la corrosion por picadura.

Tsouli y col. [14] evaluaron la eficacia de un electrolito inhibidor ante la corrosién de un acero
AISI 304L y 316L, la susceptibilidad de los aceros ante la corrosion localizada fue investigada por
ciclos de polarizacion. El concepto principal de esta técnica es que la corrosion por picadura deberia
ocurrir si la densidad de corriente del &nodo al reactivarse es mayor a la densidad de corriente de
activacion que se produce del mismo potencial anddico.

Previamente Pistorius [15] habia investigado también el acero inoxidable AISI 304, usando como
electrolito una solucién cloruro, para determinar la metaestabilidad del crecimiento de picaduras
por corrosion, indicando que las etapas de este proceso es primero la nucleacion, luego el

crecimiento metaestable y por Gltimo el crecimiento estable.
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La corrosion intergranular dada en aceros inoxidables es posible medir de manera cuantitativa
mediante la técnica de polarizacion potenciodindmica de reactivacion de doble ciclo (DL-EPR, por

sus siglas en inglés) cuyo diagrama se representa en la Figura 2.9.

Noble (+)

Epic
1

n

Potencial, mV

Rama catodxcaJ

Activo (-)

Densidad de corriente, mA/cm®

Figura 2.9 Diagrama representativo de la técnica DL-EPR para determinar la curva de
polarizacion.

Se determina mediante la diferencia entre el potencial de picado (E,;) y el potencial de corrosion

(Ecorr
AE=E

), resultando la resistencia a la corrosion por picadura.

E (2.3)

pitt ~ —corr

2.5.2. Corrosion intergranular

Este tipo de corrosion se produce de manera localizada en los limites de grano del metal como se
muestra en la Figura 2.10, haciéndolo menos resistente y dictil. EI limite de grano tendra el papel
de anodo mientras que las areas con las que esta en contacto seran el catodo. La cinética del proceso

es elevada produciéndose en la profundidad del metal [3].
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Agotamiento de cromo enlos
limites de grano (anodo)
Precipitacion de carburos de cromo

Figura 2.10 Precipitados de carburos en limite de grano en un acero inoxidable austenitico [16].

2.5.3. Sensibilizacion en aceros austeniticos

Para los aceros austeniticos, una cantidad tan baja de carbono (< 0.02%) los hara relativamente
inmune a la corrosion intergranular. A altas temperaturas (1050 °C) el carbono esta completamente
dispersado, pero con el rango de temperatura favorable para la sensibilizacion comienza
rapidamente a difundir en los limites de grano donde se combina preferentemente con el cromo,
formando carburos. Esta reaccion agota la cantidad de cromo dentro del grano, el limite de Cr
contenido sera de 12% necesario para la pasividad. EI volumen afectado normalmente se expande
hacia los limites, marcando los bordes del limite de la superficie atacada. EI agotamiento de cromo
recrea una celda en la cual habra un diferencial de potencial, los granos constituyen el area catodica
mientras que los limites, siendo un &rea menor, funcionardn como anodo. Esta reaccion
electroquimica se da rapidamente alrededor de los granos con penetracion profunda hacia el interior
del metal en el medio corrosivo [3]. Disminuir el contenido de carbon, incrementar el nitrogeno,
manganeso, cromo y molibdeno mejora la resistencia a la sensibilizacién, mientras que el

incremento de tamafio de grano y deformacion en frio reduce la resistencia [17].

La sensibilidad del acero es posible medir, asi como la corrosion intergranular, mediante la técnica
DL-EPR (double loop electrochemical potentiokinetic reativation) en donde sera el valor resultante
de la corriente de reactivacion entre la corriente de activacion (1/1,), a partir de este valor es posible
el porcentaje de sensibilizacién, dichos valores se toman de las curvas formadas, como se muestra

en el esquema de la Figura 2.11.
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Figura 2.11 Prueba DL-EPR a) Curva sin sensibilizacion b) Curva con sensibilizacion [18]

2.6. Corrientes de Eddy

La inspeccion por corrientes de Eddy es un tipo de ensayo no destructivo en el cual se basa por la
induccidn electromagnética aplicada en materiales conductores al colocar una bobina por encima.
El proceso es gobernado por la ley de Faraday en donde indica que la variacion de la corriente en
una bobina proveniente de la probeta resulta en un cambio de campo magnético, el cual inducira
una corriente eléctrica en otra bobina proxima. Si en lugar de una bobina hay una pieza conductora,
el cambio de campo magnético generara corriente en ella que fluird a manera de bucles, lo que es
conocido como el cambo de corrientes de Eddy [1]. Las corrientes de Eddy establecen un campo
magnético en oposicion al campo magnético primario provocando una cancelacion parcial. El
decremento del flujo magnético a través de la bobina causa un cambio de impedancia, por lo que
el ensayo de las corrientes de Eddy consiste en monitorear los cambios de impedancia de la bobina
de la probeta.

Esta técnica es capaz de realizar una inspeccion superficial y volumétrica, logrando hacer
mediciones de espesor, conductividad de los materiales, deteccion de discontinuidades y deteccion
de espacio entre capas conductoras. Sus aplicaciones son muy amplias gracias a su versatilidad, se
realizan inspecciones en tuberias de plantas nucleares, quimicas y petroguimicas, inspeccion en
estructuras y motores aeroespaciales, asi como también pruebas en produccion de tuberias, cables,
varillas y barras.

En la Figura 2.12 se muestra como la pieza al estar cerca del campo de flujo alterno de la bobina,
producira un movimiento oscilatorio de los electrones por lo que este comportamiento dependera

de las variaciones de flujos de campos, asi como de la pieza en si.
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Figura 2.12 Equipo bésico de la técnica Corrientes de Eddy [19]

2.6.1. Principios bésicos sobre las corrientes de Eddy

Los principios de esta técnica son los de electricidad, magnetismo y propiedades inductivas de
corriente alterna. Los campos magnéticos son fuerzas magnéticas, y el sentido de estos campos se
generan de manera perpendicular a la direccion de la corriente eléctrica.

A la fuerza creada por un campo magnético se le denomina flujo magnético y se representa por la

letra griega @ (phi) y su unidad es el Weber (W), el cual es el producto del valor absoluto de los

vectores de densidad de flujo magnético (B) y superficie de area (§).

o-[8] (5] @4

La densidad de flujo magnético es el nimero de lineas que pasan particularmente por un area de
un centimetro cuadrado y tiene como unidad la Tesla (T), varia directamente proporcional con el
flujo magnético

A partir de la densidad de flujo magnético y la permeabilidad magnética del material («) podemos

determinar la intensidad de campo (ﬁ), que es la causa que origina el campo magnético.

H =

= |

(2.5)

La intensidad de campo magnético es también determinada en funcién del nimero de espiras de

bobina (n), longitud de la bobina (L) y su intensidad (1).
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H=— (2.6)

Las variaciones del material se representan por cambios de valores de algunos factores, de los méas
importantes son la conductividad eléctrica, permeabilidad magnética, impedancia, densidad de

corriente, efecto de separacion y de borde.

2.6.1.1. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es una propiedad que tienen los metales para dar paso a un flujo de
corriente, propiedad contraria a la resistencia. La conductividad se representa con la letra sigma (o)
y su unidad se expresa en siemens por metro (S/m). Esta propiedad estd en funcién de la
distribucion y energia de los electrones. Los materiales con una estructura cristalina tendrdn mejor
conductividad que los que cuenten con estructuras amorfas. Mediante las corrientes de Eddy es
posible medir la conductividad tanto en S/m como en porcentaje de IACS (International Annealed
Copper Standard) esta Gltima toma como referencia la conductividad del cobre recocido y no
aleado como el 100% IACS. En la tabla 2.5 se presenta la conductividad eléctrica absoluta de

distintos materiales.

Tabla 2.5 Conductividad eléctrica de distintos materiales

Metal Conductividad eléctrica Conductividad eléctrica
absoluta (S/m) (%1ACS)
Plata 6.30 x 107 105
Cobre recocido 5.96 x 107 100
Oro 4.55 x 107 70
Aluminio 3.55 x107 61
Magnesio 2.15x 107 37
Laton (70% Cu, 30% Zn) 1.62x 107 28
Ti-6Al-4V 9.99x 106 17.24
AISI 304 1.45x 106 2.5
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2.6.1.2. Permeabilidad magnética

La permeabilidad magnética es la capacidad de un material para atraer y permitir el paso a traves
de campos magnéticos, es la capacidad de un material para concentrar las lineas magnéticas y se
termina entre el cociente de la densidad del campo magnético y su respectiva intensidad. La
permeabilidad magnética relativa permite clasificar a los materiales como ferromagneticos,
paramagneticos y diamagnéticos. Los materiales diamagnéticos tienen un valor de permeabilidad
magnética menor a la unidad (u < 1), para los materiales paramagnéticos el valor serd mayor a la
unidad (n > 1) y para los ferromagnéticos los valores sobrepasan por mucho los valores de uno (p
>> 1), por lo que el campo magnético inducido se intensifica para esta clase de materiales [20]. La
intensidad de este campo magnético resulta un problema al utilizar la técnica no destructiva de
corrientes de Eddy, debido a que la impedancia esta ligada con la permeabilidad, los valores de
impedancia resultantes pueden dificultar su interpretacion al medir defectos o cambios. En la tabla
2.6 se muestran valores de permeabilidad de distintos materiales.

Tabla 2.6 Permeabilidad magnética relativa de distintos materiales

Metal Tipo Permeabilidad Magnética Relativa (n,)
Cobre recocido Diamagnético 0.9999991
Plata Diamagnético 0.999974
Aluminio Paramagnético 1.00002
Ti-6Al-4V Paramagnético 1.0000706
Cobalto Ferromagnético 250
Niquel Ferromagnético 660
Hierro Ferromagnético 5000

La maniobra a realizar para materiales ferromagnéticos es saturar magnéticamente el material por
medio de una bobina de corriente directa, ya que de esta manera los cambios del campo magnético
no se amplificaran y por lo tanto no superaran los generados por las propiedades del material de
interés. Esta saturacion conlleva a trabajar valores de permeabilidad de 1, asi que el material de

trabajo fungira como si se tratara de un material ferromagnético.
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2.6.1.3. Densidad de corriente
La densidad de corriente (5 ) no tendra un valor constante en toda la pieza, sino que disminuira en
funcién de la profundidad del material por lo que es importante seleccionar la frecuencia adecuada,
ya que hay que evitar que la profundidad sobre pase el espesor del material, ya que esto genera
medidas erroneas.

PR 27)

Jaufo

En la expresion anterior se observa que la frecuencia es inversamente proporcional a la
profundidad, para mayor profundidad es necesario frecuencias bajas y viceversa. Los valores de

frecuencias van desde 200 Hz hasta de 6 MHz.

2.6.1.4. Impedancia
Se representa por la letra Z, es la impedancia de la bobina dada por la suma de la resistencia (R) y

reactancia inductiva (X,)

Z=R+X, (2.8)

La resistencia equivalente de la bobina representa a su tension (V) entre la corriente que circula a
lo largo de ella (1),

La reactancia inductiva se expresa como:

X, =2rfl, (2.9)

Donde f es la frecuencia (Hz) de la corriente alterna y L, la autoinductancia de la bobina de Henry.
El instrumento aplicara en la bobina de prueba una corriente alterna a una frecuencia determinada,
generando un campo magnético primario que al aproximarse al material en direccion perpendicular
inducira un voltaje en el material causando la circulacion de las corrientes de Eddy en el material.
Posteriormente las corrientes de Eddy generadas en el material producen un campo magnético
secundario que interactuara con el primario.

Cualquier cambio en la circulacion de las corrientes de Eddy del material producird un cambio en
el campo magnético secundario y cualquier cambio de este producird un cambio en la reactancia

inductiva y resistencia, resultando un cambio en el flujo de corriente de la bobina. EI cambio de
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corriente producird un cambio de impedancia que sera lo que se observa en la pantalla del

instrumento como en la Figura 2.11.

Amplitud de
Impedancia

Fase de
angulo de
impedancia

R
Figura 2.13 Amplitud y fase de angulo de la impedancia [19]

2.6.1.5. Efecto de separacion

La distancia entre la bobina y la superficie del espécimen repercute en la medicion por corrientes
de Eddy debido a su alta sensibilidad ya que la densidad de corriente disminuye exponencialmente
a medida que la distancia aumente de la bobina a la superficie de la pieza.

Cuando la bobina se encuentre al aire, el vector de impedancia tendré su extremo en el vector de la
reactancia inductiva (A) habiendo nula resistencia, como se muestra en el esquema de la figura
2.14, mientras que, al momento del contacto con la muestra, se tendra una medicién (B) con una
mayor resistencia. Por lo que el efecto de separacion genera la linea de los valores intermedios de

la distancia que hay entre el punto A con el punto B [19].
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Figura 2.14 Esquema representativo del efecto de separacion [19]

2.6.1.6. Efecto de borde

A la distorsion en el flujo de corrientes inducidas en el momento que se aproxima la bobina al
borde de la pieza o0 a una union entre materiales se le denomina efecto de borde, en la figura 2.15
se muestra un esquema de la colocacion de la bobina. Esta distorsién en el flujo puede producir
cambios perjudiciales en caso de ser muy grande al momento de la medicién. Este tipo de efecto
se puede minimizar por medio de tamafio y geometria de las bobinas a utilizar, sin embargo, no se
puede eliminar completamente sin embargo se recomienda que las mediciones sobre el espécimen
se hagan a una distancia alejada de los bordes o aristas de la pieza. La distancia minima a la que la
bobina se puede aproximar del borde es de 3,125 mm sin embargo también depende de la frecuencia
y la relacion del tamafio de la bobina con la muestra.

a) b)

Bobina

Colocacién correcta de o
Colocacién incorrecta

de la bobina

labobina

Figura 2.15 Esquema representativo de la colocacion de la bobina a) Posicion correcta b)
Posicion incorrecta [19]
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2.6.2. Corrientes de Eddy en aceros endurecidos por envejecido

Se ha investigado las condiciones de dureza del acero grado M250 sometido a tratamientos
térmicos de envejecimiento observando los cambios microestructurales en funcion de la
resistividad eléctrica y permeabilidad magnética por medio de corrientes de Eddy [21].

Se uso una bobina tipo transmit-receive (T/R). La bobina es inducida con corriente alterna para
generar las corrientes de Eddy en la muestra y el voltaje producido es recibido y medido.
Mediante estas mediciones fue posible determinar cambios de conductividad eléctrica y
permeabilidad magnética. Los pardmetros del ensayo permitieron distinguir el envejecimiento,
identificando fases austeniticas y fases no magnéticas en la matriz magnética. La aniquilacion de
dislocaciones y la formacion de precipitados metalicos fueron también detectados durante el
proceso térmico al medir inicialmente un incremento de permeabilidad magnética ademas de un

decremento en su resistividad.

2.7. Termoelectricidad

Es la generacion directa de una fuerza electromotriz (f.e.m) por medios térmicos, en donde se sujeta
el material y se expone a un gradiente de temperatura. Este fendmeno fisico es debido al
movimiento de los electrones de un extremo caliente del conductor hacia el otro extremo frio,
donde hay estados de menor energia, como se muestra en la Figura 2.16. Esta migracion de
electrones es lo que produce una diferencia de potencial eléctrico entre los polos [22].

_+_ e

Electrodo de Electrodo de
punta fria punta caliente

Figura 2.16 Esquema de medicion termoeléctrico tipo doble sonda [23].
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Al aplicar energia calorifica los electrones son excitados y en la capa de valencia hay saltos hacia
una capa vacia (banda de conduccién), logrando un movimiento libre.

F-%E (2.10)
OX
Donde E se considera la energia del electron, x la distancia que existe y F, la fuerza que actua. La
energia media de los electrones varia segun el material y mediante el efecto termoeléctrico que hay
al inducir una corriente eléctrica es posible medir la diferencia que hay entre dos metales distintos.
El campo eléctrico generado por diferencia de potencial permanecera hasta que térmicamente se
Ilegue a un estado de equilibrio dindAmico donde los electrones ya no pueden moverse un extremo
a otro. Asi mismo, a mayor diferencia de temperatura la velocidad de los electrones serd mayor
para moverse del extremo caliente hacia el frio.
En la migracion de cargas existe una pérdida de energia cinética debido a la resistencia del mismo

material, energia que se transforma en energia calorifica y produce calentamiento en el conductor.

2.7.1. Efecto Seebeck.

La medicion del diferencial termoeléctrico se basa en el efecto Seebeck, que consta en la fuerza
electromotriz o voltaje que ocurre cuando dos metales disimiles hacen contacto uno con otro y esto
representa cambios de manera predecible con el cambio de temperatura [20].

Si se unen dos aleaciones metélicas A y B, forman un termopar. El voltaje generado al calentar esta
en funcion de los materiales en si y de la temperatura que pueda alcanzar, la propiedad fundamental
para una medicion exacta es que el voltaje esté representado de manera lineal en funcion de la
diferencia de temperaturas (T). Para la medicién de termoelectricidad en materiales como ensayo

no destructivo el voltaje se da expresa cominmente como en la formula 2.11

p = [ (S5(T) = Sg(T))dT (2.11)

Donde S5 y Sg son los valores del potencial termoeléctrico del espécimen y del electrodo de
referencia, respectivamente y T la temperatura. Considerando que el valor termoeléctrico del
especimen respecto al electrodo de referencia no cambia significativamente entre las temperaturas
de la punta caliente (T;) y punta fria (T..), donde el factor proporcional es el coeficiente de Seebeck

(Ssr), Y el potencial termoeléctrico podria aproximarse como:
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Vsg = Ssp(T; — T¢)

Los efectos téermicos generados por el efecto Seebeck, son sensibles a pequefias variaciones de la
cinética de los electrones de conduccién, las cuales pueden ser debidas a cambios en la

microestructura local.

2.7.2. Potencial termoeléctrico.

El ensayo de medicion del potencial termoeléctrico es una técnica en el campo de los ensayos no
destructivos la cual permite simplificar tareas de trabajos especificos en cuanto a la aceptacion de
produccién y calidad. Esta técnica permite determinar la presencia de descarbonizacion, el espesor
de la capa de cementacion, clasificar los productos terminados por grados de acero y tipo de
aleaciones, control de calidad de tratamientos térmicos, control de calidad de soldadura por rayos
de electrones (electron beam welding) asi como también deformacion plastica de los materiales
[24].

Esta técnica se ha utilizado para determinar variaciones en el refinamiento de grano,
endurecimiento por trabajo en frio, y esfuerzos residuales. Cuenta con la sensibilidad suficiente
para detectar nuevas fases, defectos geométricos [25]. También es posible detectar ligeras

variaciones de poder termoeléctrico debido a la dureza, textura y nivel de fatiga mecanica [26].

2.7.3. Factores que afectan al voltaje termoeléctrico absoluto
Existen tres fendmenos diferentes que afectan la medicién del voltaje termoeléctrico:

2.7.3.1. Difusion de electrones a traves de un material

Es un efecto volumétrico que depende de la disimilitud de la energia y velocidad de los electrones
en el conductor segln su resistencia. Este factor predomina cuando la interaccion de electrones y
fonones (vibracion térmica en la red cristalina) es pequefia. En caso de que los termopares esten a
la misma temperatura entonces se anula la diferencia de potencial. Si son distintas entonces si habra
una diferencia de potencial. La composicion quimica, el tratamiento térmico, el endurecimiento de
metales y aleaciones son variables que también afectan a la difusion de electrones a través del

volumen del material.
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La influencia de la composicion quimica sobre la energia del material significa que el contenido
de impurezas o de elementos inestables en la red pueden afectar el voltaje termoeléctrico.

La influencia del trabajo mecanico como las tensiones, segin su magnitud y direccién generan
distorsiones en la red cristalina, de manera que afectan en general los valores termoeléctricos
provocando cambios en el termovoltaje.

Los tratamientos térmicos alteran la red, modificando la orientacion de los granos y generando
segregacion y precipitacion de elementos adicionales e impurezas, cambiando los valores del
termovoltaje absoluto [22]. Esta modificacion microestructural permite modificar los pardmetros
fundamentales del transporte (movilidad de portadores de carga y conductividad térmica de la red).
Por ejemplo, la movilidad de carga puede incrementar al aumentar el tamafio de grano, lo que
reduce la densidad de los limites de grano resultando un aumento en la conductividad eléctrica,
mientras que valores bajos de conductividad térmica se da por la dispersion debido a los limites de
grano. Al optimizar el contenido volumétrico de los limites de grano se tendrdn mayores valores

de potencial termoeléctrico [27].

2.7.3.2. Dependencia segun la temperatura del potencial
Es un efecto localizado y bajo ciertas circunstancias puede llegar a ser mas significativo que el
factor de difusion [22].

2.7.3.3. Efecto de arrastre de fonones

Las cargas eléctricas toman el camino menos resistivo, sin embargo, los fonones no lo hacen por
lo que estas vibraciones térmicas de la red cristalina influyen en el termovoltaje [27] como se
observa en la figura 2.17. Al haber un gradiente térmico que atraviesa un conductor existird mayor
movimiento de fonones del extremo caliente en direccion hacia el extremo, en donde la resistencia
de la circulacion de electrones se debe al efecto arrastre de fonones. Este efecto es considerable
cuando las vibraciones efectuadas en la red estan fuera de equilibrio. Si el voltaje térmico se realiza
a temperaturas perceptiblemente superiores a la temperatura de Debye, este fendmeno tiene poca

relevancia [22].
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- Fonon - Carga eléctrica

Figura 2.17 Movimiento del fonén y de la carga eléctrica en la microestructura [27]

2.7.4. Termoelectricidad en aceros endurecidos por envejecimiento

El principio de esta técnica utilizada es el efecto Seebeck, donde se mide el voltaje generado bajo
condiciones de temperaturas fijas pero distintas. Las fuerzas electromotrices producidas dependen
de la disposicién atomica, permitiendo la deteccion de variacion microestructural del material al
ser expuesto a distintos grados de envejecimiento, lo que permite la identificacion de estados de
degradacion [28].

La termoelectricidad puede ser empleada como método para determinar las condiciones de un
tratamiento térmico en aceros y aleaciones para evaluar la calidad del endurecimiento, del revenido,
del recocido, de los procesos de solucidn, precipitacion, segregacion y recristalizacion, cuando la
composicion de la fase esté vinculada al tratamiento térmico y exista diferencia de propiedades
termoeléctricas en las distintas fases [29].

Ortiz y col. [30] investigaron la variacion microestructural de distintas fases a altas temperaturas
(650 — 900 °C) en un acero inoxidable duplex 2205. Mediante la técnica de termoelectricidad, al
observar distintos valores del coeficiente TEP (thermoelectric power) determinaron la
sensibilizacion de la transformacion gradual de la microestructura.

Es posible detectar segregacion y otras deshomogeneidades, como puntos suaves y presencia de
descarburizacion. Al comparar variacion de fases y composicion quimica respecto a otra muestra
estandar. Sin embargo, no es adecuado para defectos volumétricos ni superficiales tales como

grietas, poros y cavidades [31].
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Mediante el uso del potencial termoeléctrico ha sido posible analizar la cinética de los efectos de
la degradacion y termoeléctricos de los aceros inoxidables duplex que han sido envejecidos por
tratamientos térmicos.

La division de investigacion y desarrollo “Electricité de France” (EDF) realizaron estudios donde
demostraron que el voltaje termoeléctrico tiene gran relacion con el envejecimiento por
tratamientos térmicos en los materiales, lo que hace factible realizar correlaciones directas con las
variaciones que se generan en la microestructura del material [22]. En la tabla 2.7 se hace una
comparativa de las técnicas no destructivas de Corrientes de Eddy y potencial termoeléctrico donde

se muestran sus respectivas ventajas y desventajas.

Tabla 2.7 Ventajas y limitaciones de técnicas no destructivas [20].

Técnica Ventaja Limitaciones

e Aplicable solo en
. . materiales conductores.
. e Sensible a  cambios . . .,
Potencial . e No brinda informacion de
L. microestructurales.
Termoeléctrico e Andlisis rapido todo el volumen del
p1co. material.
e Bajarepetibilidad
e Minima preparacion de la

muestra. e Aplicable solo en
. i i materiales conductores.
Corrientes de Eddy e Sensible a  cambios . .
microestructurales e Requiere espacio
superficiales y accesible para la bobina.

subsuperficiales.

2.8. Estado del Arte

Siendo la sensibilizacion un mecanismo fundamental en los tratamientos térmicos de
envejecimiento, Devine [32] estudié la sensibilizacion de un acero inoxidable 308 en funcion de la
concentracion de cromo a lo largo de los limites de grano. Después de haber trabajado en frio el
acero para obtener un grano elongado, realizé un tratamiento térmico de 1 hora a 1200 °C para
producir una estructura totalmente austenitica y el tratamiento de envejecimiento lo realiz6 a 600
°C en un rango de tiempos de 8 a 600 horas. Todos los especimenes fueron templados en agua.

Utiliz6 técnicas potenciostaticas para la medicion de corrosion intergranular y las muestras las
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examind mediante microscopia Optica y microscopia de barrido para observar la corrosion
intergranular que se produjo.

Para una comparacion del grado de sensibilizacion de aceros inoxidables, Almanza y col. [33]
realizaron tratamientos de envejecimiento en los aceros 304 y 316, ambos fueron previamente
deformados en frio y posteriormente envejecidos a 670 °C por 0.1, 0.4, 1, 2 y 10 horas templadas
en agua y finalmente expuestas a ensayos electroquimicos de reactivacion potenciodinamica. Las
muestras fueron observadas por el microscopio dptico para observar el ataque intergranular y
transgranular como se muestra en la Figura 2.18, observaron la formacién de carburos mediante el

microscopio electrénico de transmision.

-

Figura 2.18 Precipitacion de grano en un acero 316 por MET. Deformado en frio (20%) y
envejecido por 10 horas a 670 °C [33].

Desarrollando una proteccion superficial para mayor aumento de resistencia a la corrosion
intergranular debido a la sensibilizacion en un acero 316L, Lee y col. [34] realizaron tratamientos
térmicos de envejecimiento por 1, 5y 48 horas a 650 °C y observaron la relacion que habia de los
tiempos de envejecimiento con los valores de potencial de corrosién, el cual a mayores tiempos de

envejecimiento, menor seria la resistencia a la corrosiéon como se muestra en la Figura 2.19.
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Figura 2.19 Efecto de envejecimiento a 650 °C en relacion con la corrosion intergranular en un

acero AISI 316L [34]

Las muestras se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido y encontraron que, aun

habiendo menor resistencia a la corrosién a partir de tiempos relativamente cortos de permanencia,

no hubo formacion de carburos hasta las 48 horas de permeancia como se muestra en la Figura

2.20.

(b)

(c) (d)

Figura 2.20 Imagen por MEB. Limites de grano del acero 316L envejecido a 650 °C (a) 0 horas,

(b) 1 hora, (c) 5 horas y (d) 48 horas [34].

Concluyeron que adn sin haber precipitacion de carburos de cromo, la corrosién intergranular del

acero 316L aumenta drasticamente con el tiempo de envejecimiento. La corrosion se debid a la

segregacion de carbono a lo largo de los limites de grano.
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Kelidari y col. [35] utilizé ensayos no destructivos mediante la técnica de corrientes de Eddy para
evaluar el grado de sensibilizacion en el acero inoxidable AlSI 304, debido a que los cambios de
austenita resultan en cambios de conductividad eléctrica y permeabilidad magnética, la variacion
de laimpedancia puede atribuirse a la modificacion de la fase austenitica, esto cuando otros factores
como el tipo de sonda y frecuencia se mantienen constantes [1]. Las muestras fueron solubilizadas
a 1065 °C por 1 hora y templadas en agua. El tratamiento de envejecimiento se llevo a 650°C, 750
°C en distintos periodos de tiempo, a 1, 2, 4, 6, 10 y 20 horas y enfriadas al aire, donde el mayor
porcentaje de sensibilizacion se dio a 650 °C en un tiempo de 4 horas, como se muestra en la tabla
2. Las pruebas de corrosiébn se llevaron a cabo mediante pruebas electroquimicas
potenciodindmicas de doble ciclo. Utilizaron parametros fijos y la frecuencia fue de 50 kHz, la cual
mostré una mayor resolucion para las mediciones de la amplitud de la sefial de voltaje (V).
Utilizando un arreglo polinomial, encontraron una relacion inversamente proporcional de los
valores de voltaje (mV) con los valores de sensibilizacion (%DOS), como se muestra en la figura
2.21.

50
45 -

= =

%DOS = 2E-05 (EC Voltage)?- 0.1031 (EC Voltage) + 120.95
R?=0.9834

40 -
35
30 -
25 A

% DOS

20 A
15 4
10 -

700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100
EC Voltage (mV)

Figura 2.21. Relacion entre mediciones de %DOS medido por curvas DL-EPR y voltaje medido
por corrientes de Eddy [35].

Por otro lado, Shaikh y col. [17] evaluaron un acero AISI 316, cuyas muestras fueron envejecidas

artificialmente a distintas temperaturas (600, 700 y 800 °C) y tiempos de permanencia desde 15

minutos hasta 25 horas, y se hicieron mediciones del grado de sensibilizacién y amplitud de sefial

de voltaje, de igual manera por técnicas electroquimicas y por corrientes de Eddy, respectivamente.
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Utilizaron una frecuencia de 160 kHz y parametros fijos de angulo y ganancia. Se determiné la
afectacion térmica en la microestructura observada a través de microscopia Optica posterior a la
prueba de Strauss, denominada asi a la practica E de la norma ASTM A262. Observaron que las
mediciones de voltaje no habia diferencia significativa, cuyos valores fueron entre 0 y 0.62 V,
posteriormente a la prueba de Strauss las mediciones mostraron una diferencia mayor, que fueron
de 0 hasta valores de 7.85 V. Esto debido al cambio en la microestructura debido a la prueba de
Strauss, donde hay una disolucion en las regiones empobrecidas de Cr asi como la severidad de las
ranuras en los limites de grano produce una mayor perturbacion en las corriente y por lo tanto un
cambio de amplitud de impedancia registrado por el equipo ya que dicha amplitud es una sefial
generada por el efecto compuesto de todas las variaciones localizadas dentro de la regién. De igual
manera que Kelidari y col. mediante un arreglo polinomial relacionaron los valores de la amplitud
de sefial de voltaje de corrientes de Eddy con el grado de sensibilizacion y su categoria segln su

afectacion microestructural, como se muestra en la Figura 2.22.

R
507 y = 1.444x2- 6.1969x + 2.4412 0
R2 = 0.8863 t

40 /?’

8
A 304 Sin
ES afectacion

Fisurado

ol
(=]

Amplitud de Senal (V)

Figura 2.22. Relacion entre la amplitud de sefial por corrientes de Eddy y grado de
sensibilizacion [17].

En cuanto a la técnica de potencial termoeléctrico, Ortiz y col. [30] utilizaron esta técnica para la
evaluacion de envejecimiento y midieron los cambios microestructurales de un acero 2205 duplex
durante el envejecimiento térmico. Las muestras fueron expuestas a 650, 700, 800 y 900 °C con
rangos de tiempos de 1 min hasta 240 horas y templadas en agua. Las mediciones de voltaje se
realizaron mediante electrodos de punta fria y caliente de cobre y oro, respectivamente. En donde
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exponen un decrecimiento de potencial termoeléctrico (uwV/°C) a mayores tiempos de

envejecimiento como se muestra en la Figura 2.23.
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Figura 2.23 Medicion del coeficiente termoeléctrico en funcién del tiempo de envejecimiento
[30].

Capdevila y col. [36] analizaron la recristalizacion de un acero AlISI 304 y midieron los valores
del potencial termoeléctrico resultante al someterlo a distintos grados de deformacion en frio que
fue desde 30 hasta un 80 %, a temperaturas de recocido de 1000 e intervalos hasta llegar a 1200
°C. Encontraron una relacion de tendencia muy similar en las mediciones de tamafio de grano con

los valores de potencial termoeléctrico como se observa en la Figura 2.24.
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Figura 2.24 Evolucion de a) recristalizacion de grano y b) potencial termoeléctrico para tres
condiciones de rolado en frio [36].

En donde observaron que, a bajas temperaturas de recocido los valores del potencial estan
dominados por la disolucion de particulas, a partir de un mayor nivel de recristalizacion hay mayor
contraste de manera proporcional. Siendo la recristalizacién uno de los cambios mas sensibles por

parte de del ensayo no destructivo de potencial termoeléctrico.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL
En la Figura 3.1 se muestra el diagrama de flujo sobre el desarrollo experimental

Aceros Inoxidables:
316LVM y AISI 316

NG

Y

probetas a 1060°C por 1

Solubilizacién de
hora, templadas en agua

——

Y

Tratamientos
térmicos de
envejecimiento a
distintos tiempos y
temperaturas

Y

Caracterizacion por
microscopia éptica (MO)
¥ microscopia de barrido

(MEB)

¥

Ensayos
electroquimicos de
corrosion

1

Medicion de
conductividad
mediante END de
Corrientes de Eddy

Y

Medicién de
potencial
termoeléctrico
mediante END

Figura 3.1 Diagrama de flujo del desarrollo experimental
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3.1 Materiales

Los materiales de estudio de este proyecto fueron aceros inoxidables de tipo 316LVM y AlSI 316,
las composiciones quimicas de los respectivos materiales se muestran en la tabla 3.1, las cuales se
analizaron por medio de la técnica de espectrometria de chispa. Las dimensiones de las probetas

en forma de disco son de 38 mm de didmetro por 4.5 mm de espesor.

Tabla 3.1 Composicion quimica del acero 316 LVM y AISI 316 (% en peso).

Acero C Cr Ni Mo Mn Si Cu Co N
316LVM 0.02 18.43 8.35 0.49 1.62 0.33 0.53 0.15 0.09
AISI 316 0.065 16.37 1051 2.23 1.73 0.82 0.19 0.07 0.06

3.2 Solubilizado y envejecimiento (tratamientos térmicos)

Se realiz6 un tratamiento de solubilizado para eliminar cualquier segregacion previa en el material
a todas las probetas a una temperatura de 1060 °C con un tiempo de permanencia de 1 hora con un
temple en agua a temperatura ambiente. Posteriormente, el envejecido artificial sometido a las
piezas se realizd para obtener distintos grados de sensibilizacion y fueron enfriadas en agua. Se
utilizaron 10 condiciones distintas de temperatura y tiempo para los aceros 316LVM y AISI 316
las cuales se describen a continuacion: a 650 °C, tiempos de 1, 4, 10 y 40 horas, a 750 °C, tiempos
de 1, 4, 10, 20, 60 y 100 horas. El esquema de las rampas de calentamiento se muestra en la Figura
3.2.
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Figura 3.2 Esquema de rampas de calentamiento

Estos tratamientos se llevaron a cabo en una mufla marca Felisa, los tiempos designados se basaron
en los diagramas CTT y TTT de dichas composiciones para cada acero con el software JMatPro

que se muestran en la Figura 3.3 y 3.4, asi como también de bibliografia consultada [13, 14].
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Figura 3.3 a) Diagrama CTT - 316LVM b) Diagrama TTT - 316LVM
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Figura 3.4 a) Diagrama CTT — 316 b) Diagrama TTT — 316
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3.3 Caracterizacion microestructural

La caracterizacion microestructural se llevd mediante microscopia oOptica de luz (MO) y
microscopia electronica de barrido (MEB) después de que las probetas fueron desbastadas
mecanicamente con papel abrasivo, pulidas para obtener un acabado espejo y atacadas
quimicamente para revelar su microestructura.

Para una evaluacion y clasificacion cualitativa por microscopia optica se usaron las condiciones de
la practica A de la norma ASTM A262, en donde se sustituyo el &cido oxalico por persulfato de
amonio a una concentracion del 10% y un ataque de 10 minutos a 1 A/m2.

Se utiliz6 un microscopio 6ptico marca ZEISS, y un microscopio electrénico de barrido modelo
JEOL JSM-6400. Asi también se usé la técnica de espectroscopia de rayos X (EDS) y mapeo
quimico para hacer un analisis quimico de la composicion de los precipitados y conformacion de

los limites de grano en la microestructura.

3.4 Ensayos electroquimicos de corrosion (Ensayos potenciodindmicos)

Para la caracterizacion electroquimica se utilizo dos distintos tipos de evaluaciones respecto a la
resistencia a la corrosién de ambos aceros (316LVM y AISI 316). El equipo utilizado fue un
potenciostato de marca SOLARTRON, usando la técnica de polarizacidén potenciodinamica de
reactivacion de doble ciclo (DL-EPR, por sus siglas en inglés) y el software para la visualizacion
de las gréficas fue CorrView2. El equipo de soporte de las piezas fue una celda de acrilico en donde
se expuso solo un area circular de 16.63 mm2de cada probeta al electrolito correspondiente de cada
evaluacion y usando un electrodo de calomel saturado con cuerpo de vidrio como electrodo de
referencia y uno de grafito como electrodo auxiliar, el area del material funge como electrodo de
trabajo, el montaje de la celda para la prueba se muestra en la Figura 3.5. Posterior a ambas pruebas,

las muestras se llevaron al microscopio de barrido JEOL JSM-6400.
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Figura 3.5 Esquema de montaje de celda para pruebas electroquimicas.

3.5 Resistencia a la polarizacion
Con esta prueba es posible medir el potencial de picado, a través del diferencial de potencial (E,;,)y

(Ecorr)- Las muestras fueron limpiadas previamente antes de iniciar y se deja un tiempo de
estabilizacion del potencial a circuito abierto (E,.,) de la muestra con el electrolito en un tiempo

de 15 minutos, posteriormente se inician las pruebas que se corrieron a una velocidad de barrido

de 1 mV/s con un rango de potencial catodico desde -500 mV vs E, hasta un potencial anodico
de 500 mV vs E,,. La composicion quimica del electrolito para la simulacion de agua de mar se

baso en la norma ASTM D1141 [37] y dicha composicion se muestra en la tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Composicion quimica de sustituto de agua de mar de la norma ASTM D1141 [37]

Compuesto Concentracion (g/L)
NaCl 24.54
MgCl, 5.2
Na,SO, 4.09
CaCl, 1.16
KCI 0.695
NaHCQO, 0.201
KBr 0.101
H,BO, 0.027
SrCl, 0.025
NaF 0.003

3.6 Grado de sensibilidad
Mediante las curvas generadas por esta técnica se midié el grado de sensibilizacion de los aceros
debido a los tratamientos térmicos efectuados, para la preparacion de las muestras se realiza un

desbaste con papel abrasivo de grano hasta 1200 y el electrolito fue una solucién de 0.5 M H,SO,

(&cido sulfarico) + 0.01 KSCN (tiocianato de potasio). Se estabiliz6 el potencial de circuito abierto

(Eocp) con el medio por 30 minutos y posteriormente se llevaron a cabo las pruebas a una velocidad
de barrido de 1 mV/s con un rango de potencial catddico desde -100 mV vs E ., hasta un potencial
anddico de 600 mV vs E... En esta técnica cabe mencionar que lo que se mide es el diferencial de
densidades de corriente de activacion (l13) y reactivacion (ly), ubicadas en el eje de las X como se

muestra en la Figura 3.6.
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Figura 3.6 Diagrama representativo de la técnica DL-EPR para determinar el diferencial de
corriente.

3.7 Corrientes de Eddy

Con la finalidad de detectar el cambio de conductividad eléctrica en cada una de las diferentes
microestructuras, se obtuvo en las muestras envejecidas el valor de la conductividad eléctrica. Esta
caracterizacion mediante corrientes de Eddy, se hizo utilizando un equipo NORTEC 500 serie D
marca OLYMPUS, utilizando sondas tipo lapiz y tipo volumétrica, como se muestran en la Figura
3.7.
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(b)

Figura 3.7 a) Equipo NORTEC 500 D marca OLYMPUS con una sonda tipo lapiz, b) sonda tipo
volumétrica.

La medicion de conductividad con la asistencia de la sonda tipo volumétrica se realiza una vez que
se calibra el equipo con materiales con valores de conductividad mayor y menor al valor del acero
inoxidable austenitico. Las frecuencias de este tipo de sondas son fijas, de 60 kHz y 480 kHz. En
la figura 3.8 se muestra la colocacion de la bobina sobre la muestra, en donde se coloca
paralelamente la superficie de la bobina con la superficie de la muestra y se hace una ligera presion

por unos segundos hasta que el equipo muestra el valor en la pantalla.

Figura 3.8 Esquema de colocacion correcta de la bobina volumétrica del equipo de corrientes de
Eddy sobre la muestra a inspeccionar

3.8 Potencial termoeléctrico
La propiedad de termoelectricidad fue medida con la técnica de potencial termoeléctrico,

empleando el método de punta caliente con punta de oro y de cobre en un equipo Thermo-Sorter

Walker Scientific Inc como se muestra en la Figura 3.9.
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Figura 3.9 Equipo Thermo-Sorter Walker Scientific Inc. con electrodo de punta de oro

El equipo cuenta con dos puntas, una caliente que alcanza una temperatura de aproximadamente
60 °C y punta fria se encuentra a temperatura ambiente por lo que el diferencial de temperatura es
aproximadamente de 35 °C. El procedimiento consta en dejar unos segundos a que el valor
adimensional asignado a la temperatura de la punta caliente se estabilice, se hace contacto con la
punta fria hacia la muestra y posteriormente se impacta ligeramente la punta caliente hacia la
muestra sin despegar la punta fria, como se muestra en la Figura 3.10 y asi obtener el voltaje

relativo el cual mediante una curva de calibracidn es posible obtener el valor absoluto.

Electrodo  Electrodo

Caliente Frio
Flujo de electrones aTy,
Muestra
Metélica - ]
lulo de electrone )

Figura 3.10 Esquema del funcionamiento del flujo de electrones en la técnica de medicion de
potencial termoeléctrico
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Esta curva se realiza para cada punta al conocer los valores absolutos y relativos de otros materiales

como cromel, alumel, cobre, Ti-6Al-4V, Inconel 825 que se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Valores de medicion de los potenciales termoeléctricos para calibracion de punta de

cobre.
Material uv uV/K
Alumel 319.13 -18.2
Cobre 20.4 2.25
Acero inoxidable AISI 316  48.6 -0.614
Acero 316LVM 53.6 -0.93
Cromel -318.83 224
Ti-6Al-4V 110.7 -4.9
API 5L X65 -58.58 6.22
Inconel 822 36.72 0.14

Por regresion lineal se obtuvo la ecuacion 3.1 como se muestra en la Figura 3.11 para la punta de
cobre, con la que al despejarla se obtuvieron los valores absolutos de las mediciones de los aceros
316LVM y AISI 316, del mismo modo se repitio el procedimiento para la punta de oro, cuya recta
se muestra en la Figura 3.12 y en seguida su respectiva ecuacion (Ec. 3.4). Se realizaron veinticinco
mediciones a cada una de las probetas a los diferentes tiempos y temperaturas de envejecido y se

promedié sus valores.
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Figura 3.11 Recta de calibracién para punta de cobre para aceros inoxidables

y = —0.0637x + 2.4815

En donde x tomo el valor de las mediciones de

los aceros.

Valor absoluto (%) = —0.0637 * Valor relativo (uV) +2.4815
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Figura 3.12 Tabla de calibracién para punta de oro para aceros inoxidables

y = —0.0753x + 3.0193

En donde x tomé el valor de las mediciones de

-50 50 150 250

Lectura [uV]

los aceros.

Valor absoluto (%) = —0.0753 * Valor relativo (uV) +3.0193

350

(3.2)
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(3.1)

(3.3)
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion microestructural

Los cambios microestructurales del acero 316LVM y AISI 316 se realizaron por medio de
tratamientos térmicos y se caracterizaron por microscopia los tiempos de envejecimiento mas
representativos para cada acero. En la primera etapa del tratamiento térmico se realizé el proceso
de solubilizacién, con el fin de eliminar esfuerzos residuales que se pudieron haber generado
anteriormente sobre el material y principalmente para disolver fases perjudiciales que se hubieran
podido generar en caso de haber sido expuestos a trabajo previo a altas temperaturas. En la segunda
etapa, el envejecimiento es la parte del proceso en donde se dieron los mayores cambios de
microestructura y propiedades del material.

Por la naturaleza de los aceros AISI 316 y 316LVM, la fase austenitica es la predominante y la que
se logro apreciar al momento de hacer la caracterizacion, la prediccion de las fases mediante el
software JMat Pro indica que para la temperatura de 1060 °C, como se muestra en la Figura 4.1
para el acero 316LVM y en la Figura 4.2 para el acero AlSI 316, se tiene aproximadamente 99%
de austenita, los elementos que potencialmente son generadores de precipitados como Cr, W, Mo

y V se encuentran en solucion sélida dentro de la austenita [38].

100
50
80
0 # Liquido

M Ferrita

& Austenita -

¥ SIGHA

HM23CE

WM My

#LAvES

MEC

G0

a0

40

W % de Fase

an

20

0 200 400 8O0 80D 1000 1200 1400 1600

Temperatura [°C]

Figura 4.1 Simulacion termodinadmica de las fases (% en peso) de un acero 316LVM.
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Figura 4.2 Simulacion termodindmica de las fases (% en peso) de un acero AlSI 316.

4.1.1. Microscopia Optica

4.1.1.1. Acero 316LVM
Se evalud la afectacion en la microestructura por los tratamientos térmicos y se clasifico de manera

cualitativa, analizando el grosor de los limites de grano, asi como las maclas. En las Figuras 4.3
(@), (c) y (e) se muestra las etapas representativas de desarrollo de afectacion a una temperatura de
650 °C, por lo que se observa una estructura tipo paso (step) a una hora de permanencia, estructura
tipo dobe (dual) para diez horas y una estructura tipo zanja (ditch) para cuarenta horas. En las
Figuras 4.3 (b), (d) y (f) se muestran los tiempos representativos a una temperatura de 750 °C, en
donde a una hora se observa una estructura dual y una estructura ditch para diez y cien horas de
permanencia. Los puntos negros gque se observan dispersos en toda el area se debe a la corrosion
localizada preferencial (end grain), la cual esta influenciada por la orientacion de la
microestructura y se presenta comunmente en tubos, placas y superficies perpendiculares a la

direccion de maquinado en caliente [39].
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Figura 4.3 Microestructura del acero 316LVM para diferentes tiempos y temperaturas de
envejecido por microscopia Optica a) 650 °C —1 h, b) 750 °C -1 h, ¢) 650 °C — 1 h, d) 750 °C —
10 h, €) 650 °C —40 hy f) 750 °C — 100 h.
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4.1.1.2. Acero inoxidable AISI 316

Mediante microscopia éptica y de la misma manera que con el acero 316LVM, se clasifico
cualitativamente la severidad de la afectacion en base a la microestructura. En las Figuras 4.4 (a),
(c) y (e) se muestra las etapas representativas de desarrollo de afectacion a una temperatura de 650
°C, se observo una estructura tipo step para las horas representativas de una, diez y cuarenta horas
de permanencia una hora de permanencia. En las Figuras 4.4 (b), (d) y (f) se muestran los tiempos
representativos a una temperatura de 750 °C, en donde a una hora se observa una estructura step y
una estructura tipo dual para diez y cien horas de permanencia. A diferencia del acero 316LVM,
no fue encontrar estructuras del tipo ditch aunque si abundantes picaduras por corrosion localizada

preferencial (end grain).

o SRS
o B A
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envejecido por microscopia optica a) 650 °C — 1 h, b) 750 °C — 1 h, ¢) 650 °C — 10 h, d) 750 °C -
10 h, €) 650 °C —40 hy f) 750 °C — 100 h.

Por lo tanto, haciendo un concentrado de todas las microestructuras de las diez condiciones para el

acero 316LVM y AISI 316, respectivamente, se muestra a continuacion en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Clasificacién de microestructuras en base a la norma ASTM A262 Préctica A

Condicién Clasificacion
316LVM AlSI 316
650°C—-1h Step Step
650°C—-4h Dual Step
650 °C—-10h Dual Step
650 °C—40h Ditch Step
750°C-1h Ditch Step
750°C—-4h Ditch Dual
750°C-10h Ditch Dual
750°C—-20h Ditch Dual
750°C-60h Ditch Dual
750 °C—-100h Ditch Dual
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4.1.2. Microscopia electronica de Barrido

La fase predominante en el estudio de los aceros es la austenita, sin embargo, debido a los
tratamientos de envejecimiento, hay formacion de fases en cantidades porcentuales muy bajas
tienden a segregar elementos hacia los limites de grano, mismos que propiciaron los precipitados.
Con la finalidad de tener mayor informacion microestructural como de composicion quimica se
analizaron las muestras mediante microscopia electrénica de barrido. Con imagenes a 250 X
magnificaciones se aprecié de manera general la evolucion de los limites y crecimiento de

precipitados a tiempos y temperaturas mas representativos

4.1.2.1. Acero inoxidable 316LVM

A magnificaciones de 250 X se observa la evolucion de la microestructura a las temperaturas de
650 y 750 °C. Las micrografias obtenidas mediante MEB para las condiciones envejecidas
térmicamente se muestran en la Figura 4.5 (a-f). Se puede apreciar para todas las condiciones una
matriz austenitica con granos equiaxiales, adicionalmente se pueden observar algunas maclas las
cuales pueden haberse producido por deformacion o por recocido, estas suelen formarse
tipicamente en materiales con estructura cristalina FCC que han sido tratados térmicamente,
ademas de tener una energia de falla de apilamiento baja a intermedia [40]. La formacion de estas
es el resultado del reacomodo atomico ya sea durante el crecimiento de grano o por la
recristalizacion, sin embargo, también pueden surgir por la liberacion de energia de la deformacién
residual. Se observa que conforme incrementa el tiempo de envejecido el contraste en los limites
de grano aumenta. Esto se puede atribuir a una afectacion en esta zona, la cual queda mas

vulnerable a la corrosion por picadura debido a la formacion de precipitados tipo M,3Ce.
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SEI MAG: 250 x HV: 15.0 kV WD: 30.0 mm
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Figura 4.5 Microestructura del acero 316LVM para diferentes tiempos y temperaturas de
envejecido por microscopia de barrido a) 650 °C — 1 h, b) 750 °C — 1 h, ¢) 650 °C — 10 h, d) 750
°C—-10h, e) 650 °C—-40 hy f) 750 °C — 100 h.

A magnificaciones de 1000 X se analiz6 por medicidn lineal de composicion quimica en zonas de
interés, para este caso el barrido del escaneo fue en los limites de grano y precipitados distribuidos
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en la microestructura. Para tiempos de una hora a ambas temperaturas, los valores permanecieron
muy regular como se muestra en la Figura 4.6, sin encontrar variaciones significativas en los limites

de grano, los valores se muestran en la tabla 4.2.
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Figura 4.6 Escaneo lineal del acero 316LVM a distintas temperaturas por 1 h a) 650 °C, b) 750
°C.
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Tabla 4.2 Valores promedio y de desviacion muestral de composicion quimica (%) en escaneo

lineal del acero 316LVM a distintas temperaturas por 1 h.

Muestra Cr Mn Fe C Si Ni Mo N
. Promedio 348 94 800 55 105 97 105 6.0
oo07C Desviacion M. 7.0 34 9.8 2.7 3.9 3.6 4.0 2.8
. Promedio 381 107 862 103 113 108 119 7.5
e Desviacion M. 2.7 1.3 5.1 1.4 1.4 1.5 1.8 1.2

En el escafio lineal sobre los precipitados, la tendencia fue similar a la de los limites de grano, sin

embargo, para la temperatura de 750 °C a una hora de permanencia se observa que en la Figura 4.7

(@) los valores de los picos de Mo y de Mn aumentan a 100 %y 45 % de intensidad respectivamente,

y un decrecimiento de Cry Fe a 12 %. El Mo es comUnmente afiadido en aceros 316 y 316L ya

que favorece la resistencia a la corrosion por picadura [6]. Esto indica que posiblemente se trate de

un precipitado con la estequiometria M»3Cs. A pesar de que es mas comun encontrarlo de Cr, el

Mo es un elemento que también tiene afinidad para la formacion de este tipo de precipitado [11].
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M1
SElI MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 30.0 mm

Figura 4.7 Escaneo lineal sobre un precipitado en el acero 316LVVM con temperatura de
envejecimiento a 750 °C a una hora de permanencia a) Gréfica de valores b) Micrografia de la
zona del escaneo.

Para tiempos mas prolongados a partir de diez horas, los picos de Mo y Mn se mostraron en grandes
proporciones, asi como la disminucién de Fe y Cr fue una situacion constante en los demés
escaneos sobre los precipitados. En la Figura 4.8 (a) el escaneo sobre los limites de grano se
mostraron condiciones en donde el perfil del cromo disminuye dréasticamente conforme se va
acercando al limite, teniendo un valor modal de 42% hasta un valor minimo de 5% de cromo,
mismo valor minimo de cromo que en el escaneo de la Figura 4.8 (b) en donde el valor modal es
de 25%. Sahlaoui y col. [12] determiné que las zonas donde ocurre la segregacion de cromo llegan
a valores por debajo de 13 — 12 % en peso. Los valores de los picos de molibdeno fueron de gran
intensidad, llegando hasta valores de 66% y 100% como se muestran en la Figura 4.8 (b)
respectivamente, en cuanto a su valor modal fue de 8%. Cabe resaltar que los porcentajes de los
escaneos lineales no son en peso, sino una representacion semicuantitativa de la presencia de los

elementos en cuestion.
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Figura 4.8 Escaneo lineal del acero 316LVM a distintos tiempos y temperaturas a) 650 °C — 10
h, b) 750 °C - 60 h.

En base a andlisis por mapeo elemental no se encontrd concentracion significativa de Mo o Cr en
donde diera indicio de la presencia de precipitados de esta naturaleza, como se muestra en la Figura
4.9, sin embargo, se detect6 intensidades mayores para elementos como C y Si. El Si no es un
elemento formador de carburos, pero favorece la sensibilizacion ya que favorece la precipitacion
de la fase sigma (o) [41], provocando la formacion de una zona empobrecida de cromo. El C, asi

como el Si, es también altamente segregante en el limite de grano.
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Figura 4.9 Mapeo elemental de un acero 316LVVM envejecida durante 20 h a 750 °C.

4.1.2.2. Acero inoxidable AISI 316

Para observaciones a 250 X aumentos, para temperaturas de 650 y 750 °C a tiempos de exposicion
iguales que en el acero 316L VM, se muestra en la Figura 4.9 que microestructuralmente se ve una
mayor afectacion, tanto por la prominencia de los precipitados como por los limites de grano. El
mayor contenido de carbono en el acero AISI 316 (0.065 % en peso) que en el acero 316LVM
(0.02 % en peso) es un factor que facilita la interaccion con otros elementos (Mo, Mn, Cr) para la
formacion de carburos.

SEl MAG: 250 x HV: 15.0 kV WD: 30.0 mm 1 SEl MAG: 250 x HV: 15.0 kV WD: 29.0 mm
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Figura 4.10 Microestructura del acero AISI 316 para diferentes tiempos y temperaturas de
envejecido por microscopia de barrido a) 650 °C — 1 h, b) 750 °C — 1 h, ¢) 650 °C — 10 h, d) 750
°C-10h,e) 650 °C—-40hyf) 750 °C — 100 h.

Los analisis de composicion lineales por MEB que se muestran en la Figura 4.11 (a-c), tienen un
comportamiento regular para tiempos de una hora de envejecimiento en donde los valores de los
elementos se presentan de manera regular, a partir de tiempos méas prolongados se detecta variacion
en los valores de los elementos, en la Figura 11 (b) se tiene un valor modal de 38 % de cromo y en
el pico que desciende llega a un valor de 8 %. Para los valores de molibdeno, que se muestra en la

Figura 11 (c) se tiene un valor modal de 8 % y el pico que se genera llega hasta un valor de 54 %.
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——100"Fe

Figura 4.11 Escaneo lineal del AISI 316 a distintos tiempos y temperaturas a) 650 °C — 1 h, b)
650 °C — 40 h, ¢) 750 °C — 10 h.

Los valores del escaneo lineal en zonas de limites de grano se muestran en la tabla 4.3, en donde

los valores se mantienen constantes y tienen un comportamiento regular. Cabe resaltar que

comparando elementos formadores de fases secundarias en el acero inoxidable (Cr, Mn, C, Mo) se

cumple excepto para el Mo una disminucion de ellos a partir de la primera hora. Esto puede deberse

a la tendencia de difusion de dichos elementos hacia los limites de grano principalmente.

Tabla 4.3 Valores promedio y de desviacion estandar de composicion quimica (%) en escaneo

lineal del acero inoxidable AISI 316 a distintas temperaturas y tiempos.

Muestra Cr Mn Fe C Si Ni Mo N
Promedio 445 117 922 6.7 8.8 8.3 7.7 6.6
650°C—-1h
Desviaciéon M. 3.5 1.6 4.2 15 15 15 1.6 1.4
Promedio 417 112 871 6.4 8.5 8.0 79 6.0
650 °C—-10h
Desviacion M. 3.1 1.9 5.9 15 2.0 1.9 2.0 1.9
Promedio 418 110 883 6.3 8.6 8.2 75 6.3
650 °C—-40h
Desviacion M. 2.9 15 4.4 1.4 1.8 1.4 1.4 15
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Durante las primeras horas ya son apreciables los precipitados y conforme el tiempo de
envejecimiento aumenta asi también su fraccién volumétrica incrementa conservando la misma
morfologia esférica, esto se corroboro con fases ricas en Mo en donde la Figura 4.12 (b) muestra
como la evolucién del precipitado se gener6 de mayor dimension a mayor tiempo de
envejecimiento, para una hora el tamafo rondo entre 1.3 y 2.1 um, mientras que para cuarenta horas
los valores del tamafio estuvieron entre 2.2 y 3.4 um. Para el caso de otros precipitados mediante

este analisis se mostraron distribuidos de manera homogénea.

(@)
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MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 30.0 mm
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Figura 4.12 Patron de mapeo quimico del molibdeno del acero AlSI 316 a) 650 °C — 1 h, b)
650°C — 40 h.

4.2. Ensayo no destructivo de potencial termoeléctrico
Utilizando el equipo de potencial termoeléctrico se obtuvieron los valores relativos de Seebeck.
Estos valores relativos fueron convertidos a valores absolutos utilizando la ecuacion 3.2y 3.4, las

cuales se obtuvieron tanto para la punta de cobre como de oro.
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En la Figura 4.13 se muestran los valores del acero 316LVM a temperaturas de 650 y 750 °C
medidos con la variacion de punta de cobre. En la Figura 4.13 ambas temperaturas toman una
tendencia hacia valores negativos hasta llegar a su minimo valor a un tiempo de 10 h, para la
temperatura de 650 °C llega hasta un valor minimo de ~ -1.18 uV/K'y posteriormente se estabiliza
el valor de potencial hasta las 40 h. A 750 °C el valor minimo es de ~ -1.24 pV/K, posteriormente
a un tiempo de 20 h tiene un repentino aumento de valor hasta alcanzar un valor de ~ -1.17 uV/K

manteniéndose estable hasta llegar a las 100 h de envejecido.
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Figura 4.13 Valores del coeficiente absoluto de Seebeck en el acero 316LVM a distintas
temperaturas y tiempo medidos con punta de cobre.

En la Figura 4.14 se muestran los valores del potencial termoeléctrico del acero 316LVM con la
variacion de la punta de oro, se puede observar que similar a la punta de cobre, los valores minimos
coinciden en el tiempo de 10 h de envejecido, sin embargo, el valor minimo a 650 °C es de ~-1.14
uV/Ky ~-1.18 uV/K a 750 °C. Posterior a estos valores también hay un cambio de tendencia hacia
valores menos negativos y de igual manera se estabilizan los valores de 100 h de permanencia a
750 °C.
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Figura 4.14 Valores del coeficiente absoluto de Seebeck en el acero 316LVM a distintas
temperaturas y tiempo medidos con punta de oro.

En la Figura 4.15 se observa que los valores del potencial del acero AISI 316 en las primeras horas
de envejecimiento a ambas temperaturas se mantienen con valores muy similares que oscilan en
aproximadamente -0.77 uV/K. Se observa que en ambas temperaturas alcanzan su valor minimo a
su mayor tiempo de envejecido, respectivamente. Sin embargo, para el caso de la temperatura 750

°C, tiene un cambio de tendencia en el tiempo de 60 h y vuelve a disminuir.
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Figura 4.15 Valores del coeficiente absoluto de Seebeck en el acero AISI 316 a distintas
temperaturas y tiempo medidos con punta de cobre.

En la Figura 4.16 se muestran los valores del potencial termoeléctrico medido con punta de oro.
La tendencia es similar a la de la Figura 4.13 y 4.14 correspondientes al del acero 316LVM, en
donde se tiene una disminucion del valor del potencial hasta llegar a valores minimos a un tiempo
de 4 h de permanencia para la temperatura de 650 °C y a 10 h para 750 °C. De igual manera se
observa un cambio de tendencia positiva hasta terminar con un potencial estable a las 100 h. A las
60 h se observa una ligera disminucién del potencial, pero posteriormente vuelve a aumentar a un
valor de -0.75 pV/K.
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Figura 4.16 Valores del coeficiente absoluto de Seebeck en el acero AISI 316 a distintas
temperaturas y tiempo medidos con punta de oro.

Benkirat y col. [42] encontraron que para tiempos prolongados de envejecimiento el potencial
termoeléctrico tendra una tendencia a subir y estabilizarse esto debido a la formacion de
precipitados y la disminucidn de potencial se debe a que el carbono se mantiene como soluto, &tomo
intersticial en el hierro, en solucion sélida. Por lo que observamos en ambos aceros en tiempos de
envejecimiento a partir de diez horas hay un minimo de precipitados y a partir de ese tiempo la
formacion de ellos dara inicio. Bhadeshia [43] menciona que los carburos de la naturaleza M,3Cg
precipitados principales en los aceros inoxidables, a altas temperaturas pueden descomponerse en
precipitados M¢C por lo que la cinética de los precipitados a esta temperatura puede ser que
modifique los valores del potencial termoeléctrico. Debido a que los valores de potencial
termoeléctrico son de caracter multifactorial, se entiende que esta técnica es semicuantitativa. La
orientacion cristalografica, la cantidad de atomos en solucién sélida, asi como su preferencia por
zonas de alta energia, procesos de disolucion, cinética de formacién de precipitados, dislocaciones
y recristalizacion son factores que comprenden la sefial [36, 44, 45], lo que dificulta diferenciar el

efecto de cada fenomeno metaludrgico individualmente.
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4.3. Ensayo no destructivo de corrientes de Eddy

4.3.1. Medicion de conductividad
A continuacién, se muestran las graficas correspondientes de las mediciones de conductividad

eléctrica para ambos aceros inoxidables en funcion al tiempo de envejecimiento.

4.3.1.1. Acero 316LVM

En la Figura 4.17 se muestra la evolucion de la conductividad en el acero 316LVM medido a una
frecuencia de 480 kHz. Se observa un comportamiento plano sin alguna tendencia en particular, es
hasta a partir de las 60 h en adelante que se aprecia una ligera disminucion. Para ambas
temperaturas el valor minimo de conductividad resulto a las 4 h de permanencia con un valor de ~
2.32 %IACS.
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Figura 4.17 Valores de conductividad en el acero 316LVM a distintas temperaturas medido por
una sonda volumétrica de 480 kHz.

Para las mediciones a una frecuencia de 60 kHz los valores entre ambas temperaturas tienen una
tendencia peculiar, como se muestra en la Figura 4.18. A 650 °C, 4 h de permanencia es en donde
se encontrd el menor valor (3.51 %IACS), mientras que, para 750 °C a ese mismo tiempo, resulto
el valor maximo (3.54 %IACS).
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Figura 4.18 Valores de conductividad en el acero 316LVM a distintas temperaturas medido por
una sonda volumétrica de 60 kHz.

4.3.1.2. Acero AISI 316
Los valores de conductividad en el acero AISI 316 se muestra en la Figura 4.19 en donde las

tendencias son similares para ambas temperaturas, se aprecia que hay un aumento en funcion del
tiempo de envejecimiento. A 650 °C el valor minimo fue a4 h (2.51 %IACS) mientras que el valor
maximo para 750 °C fue a 10 h (2.56 %IACS). Cabe resaltar que la tendencia es inversa a la del

acero 316LVM en la misma frecuencia de 480 kHz.
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Figura 4.18 Valores de conductividad en el acero AlSI 316 a distintas temperaturas medido por
una sonda volumétrica de 480 kHz.

Las mediciones a la frecuencia de 60 khZ se muestran en la Figura 4.19. En donde, al igual que en
el acero 316LVVM para esta frecuencia, no se aprecia una tendencia clara, sino un comportamiento
alternado. A 650 °C, el valor minimo fue a 1 h (3.64 %IACS) y el maximo a 40 h (3.73 %IACS).
A 750 °C, a 20 h se encuentra el valor minimo (3.7 %IACS) y para los demas tiempos son valores

muy similares, teniendo un comportamiento plano.
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Figura 4.19 Valores de conductividad en el acero AlISI 316 a distintas temperaturas medido por
una sonda volumétrica de 60 kHz.
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Cabe resaltar que las diferencias entre mediciones estan en ordenes de décimas y centésimas de %
IACS, siendo cambios ligeros entre distintas condiciones. A 480 kHz, en ambos aceros, se encontrd
tendencias mas claras y con menos variabilidad en base a las barras de error que para 60 kHz,
debido a que la frecuencia esta directamente relacionada con la sensibilidad, se tiene un monitoreo

mas superficial de las muestras.

4.4. Ensayos Potenciodindmicos

4.4.1. Resistencia a la polarizacion

4.4.1.1. Acero 316LVM

Se realizaron las pruebas en una solucion de agua marina sintética, previamente de iniciar las
pruebas potenciodindmicas se estabiliz6 las muestras con el electrolito, generando un valor de
potencial de corrosion de circuito abierto que se mantuvo entre -0.05 y -0.18 V al transcurrir diez
minutos. Al formarse las curvas de polarizacion, las cuales se muestran condiciones
representantivas de envejecimiento en comparacion con la curva de la condicién de solubilizado
en la Figura 4.20. Se observa, en la condicion de solubilizado, la ruptura localizada de la pelicula
pasiva, haciendo que se genere un crecimiento de la picadura metaestable, este fendmeno se lee en
la curva en donde se aprecia un aumento en la densidad de corriente y después disminuye hasta
retomar los valores anteriores, la disminucion de la densidad de corriente se debe a la repasivacion
de la picadura metaestable [41], es hasta llegar un potencial de picadura (Epit) de ~ 0.3866 V en
donde la ruptura de pelicula se da por una picadura estable. Para las muestras envejecidas en la
Figura 4.20 (a), (b) y (c), se observa que la pelicula pasiva es estable con muy ligeras variaciones

por picaduras metaestables y en cuanto se rompe ya no vuelve a haber una disminucion de corriente.
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Figura 4.20 Curvas de resistencia anodica por la técnica de potencial de doble ciclo de un acero

316LVM a distintas condiciones a) 750 °C — 20 h, b) 750 °C — 60 h, ¢) 750 °C — 100 h.

Se muestra en la tabla 4.4 los valores del potencial de corrosion (Ecorr) Y 10s valores del potencial

de picadura (Epjt) para ambas temperaturas, el diferencial de estos valores (AE) se muestran en la

Figura 4.21, mostrandose en funcién al tiempo de envejecimiento. Iniciando con valores similares

a 1 h de envejecimiento, ambas temperaturas llegan a sus valores minimos respectivamente para

cada temperatura. A 750 °C se tiene el valor méximo a las 10 h, mientras que a 650 °C hay un

aumento de resistencia, sin embargo, no sobrepasa los valores del tiempo inicial. Cabe mencionar

que a 650 °C todas las condiciones tuvieron valores menores de resistencia.
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Tabla 4.4 Valores de potencial de picado en el acero 316LVM.
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Potencial de picado [V]

o
w

0.25

Muestra  Epit (V) Ecorr (V) AE (V)
650°Calh 0.2195 -0.1871 0.4070
650°Ca4h 0.0857 -0.1871 0.2728
650°Cal0h 0.1290 -0.1951 0.3241
650 °Ca40h 0.0579 -0.2909 0.3488
750°Calh 0.2074 -0.21593 0.4234
750°Cad4h 0.340 -0.3362 0.3702
750°Cal0h 0.299 -0.2013 0.5007
750°Ca20h 0.251 -0.2396 0.4906
750°Ca60h 0.237 -0.1867 0.4243

750°Cal00h 0.1719 -0.2953 0.4672
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Figura 4.21 Valores de resistencia a la corrosion por picadura en un acero 316LVM en funcion
del tiempo de envejecido.

En la Figura 4.22 se aprecian las picaduras a tiempos representativos en la prueba de resistencia

anodica, se observa como a partir de una hora la picadura da inicio en las zonas muy proximas al

limite de grano y a temperaturas de cuarenta horas la evolucion de la picadura avanza hacia zonas
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centrales del grano, esto podria entenderse a que las zonas cercanas al limite de grano fueron mas
susceptibles a la corrosion ya que en esta zona dio inicio, lo cual tiene sentido con lo reportado en
que el envejecimiento produce carburos los cuales remueven el cromo de dichas zonas afectadas,
en la Figura 4.22 (c) se muestra un EDS representativo de los analisis que se realizaron en los
limites de grano, los cuales se observan picos de los elementos como C y Cr, posiblemente

presentes como carburos My3Cs .
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Figura 4.22 Micrografias de picaduras generadas por pruebas de resistencia anddica en el acero
316LVM a distintos tiempos de envejecimiento a 750 °C a) 20 horas b) 60 horas y ¢) EDS
representativo en limites de grano.
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4.4.1.2. Acero inoxidable AISI 316
Las curvas obtenidas a tiempos representativos del acero AlISI 316 se observan en la Figura 4.23

(@), (b) y (c) condiciones representativas de envejecimiento con la de solubilizado en donde el
comportamiento es graficamente similar, en donde el potencial de picado no hay mucha diferencia,
los valores para todas las condiciones se muestra en la tabla 4.5. Las curvas se comportan con
mucha estabilidad a diferencia de lo que se pudo encontrar en las curvas del acero 316LVM, para
el AISI 316 no se generaron picaduras metaestables que posteriormente se repasivaran sino que la
pelicula se mantuvo constante y una vez que alcanzé el potencial de picadura fue continuo, esto

debido a que las picaduras fueron estables.
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Figura 4.23 Curvas de resistencia anodica por la técnica de potencial de doble ciclo de un acero

AISI 316.

En la Figura 4.24 se muestra el diferencial de potencial para las condiciones en funcién del tiempo
de envejecido, similar al acero 316LVM, a tiempos de 4 h'y 10 h fueron en donde se encontraron

los valores minimos para cada temperatura, 0.2900 V en 650 °C y 0.2613 V en 750 °C.

Posteriormente hay un aumento de resistencia para ambas temperaturas llegando a un maximo

0.521 V en 650 °C a 10 h y en 750 °C a 60 h. Finalmente terminan con valores que van

disminuyendo a tiempos mas prolongados. A diferencia del acero 316LVM, los valores de

resistencia del AISI 316 en ambas temperaturas presentaron mucha similitud, tanto en sus valores

méaximos como en los minimos.
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Tabla 4.5 Valores de potencial de picado en el acero AISI 316.
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Muestra  Epit (V) Ecorr (V) AE (V)
650°Calh 0.3724 -0.2103 0.5827
650°Ca4h 0.9474 -0.1952 0.2900

650°Cal0h 0.4041 -0.1715 0.5756
650°Ca40h 0.2374 -0.2456 0.4830
750°Calh 0.2522 -0.1676 0.4199
750°Ca4h 0.0738 -0.2071 0.2810
750°Cal0h 0.1337 -0.1275 0.2613
750°Ca20h 0.1891 -0.3323 0.5215
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Figura 4.24 Valores de resistencia a la corrosion por picadura en un acero 316LVM en funcion

del tiempo de envejecido

En la Figura 4.25 se observan las picaduras generadas posterior a las pruebas de corrosion, en

donde no se aprecia en el tiempo menor de envejecimiento un claro inicio del lugar donde se dio
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la picadura, ya que a diferencia del acero 316LVM, estas cuentan con un tamafio que llega a
sobrepasar las dimensiones del mismo grano por lo que no se puede garantizar que hayan iniciado
en los limites de grano. La severidad de las picaduras se puede deber a que en el AISI 316 no se
observaron picaduras metaestables en las curvas potenciodinamicas por lo que, al no existir esa
pelicula pasiva, las picaduras evolucionaron mayormente. Mediante un andlisis de EDS se hicieron
mediciones cuantitativas del valor del carbono y tal como se representa en la Figura 4.23 (c) hay

valores altos relativos en estas zonas afectadas, asi como del elemento Cr.
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Figura 4.25 Micrografias de picaduras generadas por pruebas de resistencia anodica en el acero
AISI 316 a 650 °C de envejecimiento a) 1 hora b) 40 horas y c) EDS representativo en zonas de
picadura.
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4.4.2. Grado de sensibilizacion
Mediante la técnica de polarizacion potenciodinamica de reactivacion de doble ciclo (DL-EPR, por

sus siglas en inglés) se obtuvieron los porcentajes de sensibilizacion (DOS, por sus siglas en inglés)
para las distintas condiciones mediante la relacion de densidades de corriente 1./l (corriente de
reactivacion / corriente de activacion). En la Figura 4.26 se muestran diagramas DL-EPR para
condiciones representativas en el acero 316LVM, a medida que las densidades de corriente de la
curva de reactivacion se aproximen mas a la de activacion, el porcentaje del grado de

sensibilizacion serd mayor. Los valores de las condiciones de ambos aceros se muestran en la tabla

4.6.
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Figura 4.26 Gréaficas de DL-EPR para distintas condiciones de envejecido en un acero 316LVM
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Tabla 4.6 Valores de porcentaje de sensibilizacion en el acero 316LVM y AISI 316 a distintas
condiciones de envejecido.

Condicion 7 DOS
316LVM AlSI 316
650°C—-1h 1.7 0.012
650 °C -4 h 5.09 0.048
650 °C - 10 h 8.8 0.294
650 °C —40 h 10.69 2.07
750°C-1h 7.73 0.012
750°C—-4h 25.97 0.081
750°C-10h 34.13 0.343
750°C-20h 8.1 0.431
750 °C-60 h 13.45 0.370
750 °C—100h 18.52 0.486

Para el acero 316LVM, para ambas temperaturas, el grado de sensibilizacion tiende a incrementar
de manera regular para la temperatura de 650 °C en donde se observa un aumento muy pronunciado
hasta llegar las 10 h en donde ya el aumento no es tan severo a 40 h, como se observa en la Figura
4.27. A 750 °C se obtuvieron los valores mayores, se aprecia un aumento sumamente pronunciado
hasta llegar a un méximo al tiempo de 10 h con un valor de 34 %, posteriormente hay una
disminucion que le precede un aumento méas discreto, incrementando de manera lineal hasta el
tiempo de 100 h.

En la Figura 4.28 se muestra la evolucion del porcentaje de sensibilizacion en el acero AISI 316,
los valores se mantienen igual para ambas temperaturas, a 750 °C los valores se mantienen, a partir
de 20 h, valores no mayores a 0.5 %. A 650 °C es totalmente lineal el comportamiento, llegando a

un valor méximo de porcentaje a las 40 h de envejecimiento.
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Figura 4.27 Grado de sensiblizacion en funcion del tiempo en un acero 316LVM
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Figura 4.28 Grado de sensibilizacion en funcion del tiempo en un acero AISI 316



4.4.3. Correlacion de mediciones

Mediante un anélisis estadistico se calculé la dependencia lineal mediante el coeficiente de
correlacion de Pearson para los distintos experimentos. Los valores de correlacion de las variables
de las muestras a distintas condiciones de envejecimiento se resumieron en una matriz para cada
acero. Los asteriscos categorizan el grado de relacion que hay entre dos experimentos, a mayor
numero de asteriscos, mayor sera el indice de correlacion.

En la Figura 4.29 (a), se muestran los valores de los indices de relacion directa entre cada variable,
el grado de sensibilidad tuvo coeficiente de -0.76 y -0.75 para la medicion del potencial
termoeléctrico con punta de oro y cobre, respectivamente, y la grafica de la relacion en el acero
316LVM se muestra en la Figura 4.29 (b), se aprecia que la tendencia de ambos valores de potencial
es similar, para valores menores de 8 % DOS, las rectas se traslapan, a medida que aumenta el
valor las rectas se separan pero mantienen la misma tendencia. Mediante la técnica de corrientes
de Eddy indica una relacion débil, con valores de 0.23 y -0.04 con la sonda de 60 kHz y 480 kHz,
respectivamente, debido. El indice alto de 0.89 indica una fuerte relacion entre ambas puntas para

el potencial termoeléctrico. Ninguna técnica no destructiva tuvo un coeficiente que superara +0.5.
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Figura 4.29 a) Matriz de coeficientes de correlacion de Pearson, b) Relacion de grado de
sensibilidad con potencial termoeléctrico en un acero 316LVM

Para el acero AISI 316, el indice con mayor correlacion para el grado de sensibilidad fue con la
técnica de potencial termoeléctrico con la punta de cobre, con un valor de -0.87, mientras que el
valor con la punta de oro fue de -0.16. Al igual que el acero 316LVM, la resistencia anddica no
tuvo algun indice de correlacion fuerte con algln otro ensayo no destructivo. La relacion de ensayos
no destructivos tuvo una fuerte relacion entre las mediciones de conductividad a una frecuencia de

60 kHz y 480 kHz, como se observa en la Figura 4.30.

87



(a) 00 05 10 15 20 -0.74 -0.70 -0.66 240 245 250 255
1 1 | | | 1 | | | |

Reszistencia Anddica

0.17 -0.23 0.56 -0.16 -0.19

@ ]I"\ l -0.87**||| -0.16 0.12 0.01

o0 1.0 20

7 . [V7K] - Cu C 8
' l/‘l”l/_ 0.04 0.26 0.36 ~°
il i
2 ] 17T : [WV/K] - Au '
Je=leJloasih [ 0B ][ 02
=] = 11
. ® v \@“ @/ - 60 kHz E 5
0.98*** £:
% . i ’ , . L
17T 1T 17 1771 T 1 T T T T T 17T 17T 171
0,25 0.35 045 0.55 -0.88 -0.84 -0.30 31 33 35 37
(b)
.z. -0.760 " A
= g s A ————- -
2 o780 [ N [VIK] - Cu
= '.
8 -0.800 \
_': \
5] \‘
D
oy -0.820 !\
o \
€ s el
8 ~~~~~~~~
2 -0.860 el
1S Seeo
c s--a
<] S e
£ 0880
a
-0.900
0.000 0.500 1.000 1.500 2.000

DOS [%)]

Figura 4.30 a) Matriz de coeficientes de corrleacion de Pearson, b) Relacion de grado de
sensibilidad con potencial termoeléctrico en un acero AlISI 316

Haciendo la suma de las condiciones de ambos aceros, se obtuvieron los coeficientes de correlacion
de las 20 variables. Se muestra la matriz de correlacion en la Figura 4.31 (a) en la parte superior
los valores de la resistencia anddica, cuyos coeficientes no sobrepasan la magnitud de 0.18, y por

lo tanto no guarda linealidad con alguna otra técnica. Sin embargo, el grado de sensibilidad mostré
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una relacién alta con el potencial termoeléctrico de punta de cobre (-0.80), seguido de la punta de
oro (-0.78), y una relacion media con la medicion de conductividad por corrientes de Eddy a una
frecuencia de 480 kHz (-0.62). Los coeficientes de correlacion entre técnicas no destructivas
tuvieron valores entre 0.86 y 0.98. En la Figura 4.31 (b) y (c) se muestra graficamente la tendencia
de las tres técnicas no destructivas con mayor coeficiente de correlacion de ambos aceros contra el
grado de sensibilidad. Adjuntando la categorizacion por inspeccion visual basada en la norma
ASTM A262, a través del microscopio optico. Se coloco los tres recuadros correspondientes de
cada categoria en el que abarcan los puntos a los que pertenece cada condicion, respectivamente.
Se aprecia que hay zonas donde intersectan las categorias y el orden categorico corresponde al
grado de afectacion microestructural junto con el grado de sensibilidad.
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Figura 4.31 a) Matriz de coeficientes de correlacion de Pearson, b) Grado de sensibilidad en

funcién del potencial termoeléctrico, ¢) Grado de sensibilidad en funcion del porcentaje de IACS

para los aceros 316LVM y AISI 316.
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En latabla 4.7 se muestra de manera resumida las técnicas de ensayos no destructivos que tuvieron
mayor coeficiente de correlacion con el grado de sensibilidad de ambos aceros, asi como en
conjunto. Se omiten los coeficientes de resistencia anodica ya que tuvieron un indice entre
moderado y débil. Para el acero 316LVM, la medicion de potencial termoeléctrico ambas puntas
tuvieron una correlacién fuerte con el grado de sensibilidad, no asi las mediciones de conductividad
a ambas frecuencias, para el acero AlSI 316 tan solo el potencial con punta de cobre tuvo un indice
fuerte. Se aprecia un aumento significativo del coeficiente de correlacion para la medicion de
conductividad a la frecuencia de 480 kHz en ambos aceros, esto se debe a que las condiciones
fueron complementarias en el modelo estadistico ya que en el acero 316LVVM cont6 con los valores
mayores de DOS, mientras que los menores fueron para el acero AISI 316. La frecuencia es
directamente proporcional con la sensibilidad a inspeccionar e inversamente con la profundidad de
penetracion, por lo que, en la periferia de la muestra, que estd mas expuesto a los cambios
microestructurales por los tratamientos térmicos, la frecuencia de 480 kHz tendr4 mejor

sensibilidad que a 60 kHz.

Tabla 4.7 Resumen de coeficientes de correlacidn de Pearson para el grado de sensibilidad

(DOS)
Ensayo no Ambos
] 316LVM AISI 316

destructivo aceros
[uV/°C] - Cu -0.75 -0.87 -0.8
[uV/°C] - Au -0.76 -0.16 -0.78

o - 60 kHz 0.23 0.12 0.06
o - 480 kHz -0.04 0.01 -0.62
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente:

Mediante un analisis cualitativo por microscopia optica, el acero 316LVM es més susceptible
a la corrosion intergranular que el acero AlSI 316.

Mediante andlisis microestructural por MEB se observa segregacion de silicio cerca de los
limites de grano favoreciendo la sensibilidad por la formacién de fase sigma, siendo el
precipitado M23Ce que le precede.

El molibdeno, al ser gran formador de carburos, es el elemento principal en la naturaleza de los
precipitados de los aceros austeniticos detectado por MEB.

Las mediciones de potencial termoeléctrico con punta de cobre y de oro no mantienen una
relacién lineal con el tiempo de tratamiento térmico de envejecido.

Las mediciones de conductividad eléctrica a frecuencias de 480 kHz y 60 kHz no mantienen
una relacion lineal con el tiempo de envejecimiento por tratamiento térmico.

El grado de sensibilidad fue mayor en el acero 316LVM que en el AISI 316, la condicién con
mayor valor fue a temperatura de 750 °C a 10 horas de envejecido.

Los valores de la resistencia a la corrosion por picadura tuvieron indices de correlacion débiles
con las mediciones por ensayos no destructivos.

La técnica de potencial termoeléctrico con punta de cobre tuvo la mayor correlacion con el
grado de sensibilidad en los aceros inoxidables austeniticos AISI 316 y 316LVM.

Los valores de mediciones de potencial termoeléctrico en la punta de cobre y oro disminuyen
a medida que aumenta el grado de sensibilidad.
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RECOMENDACIONES Y TRABAJO A FUTURO

Realizar caracterizacion microestructural mediante técnicas de TEM para complementar el
estudio del efecto del envejecimiento por tratamiento térmico de los aceros inoxidables, asi
como identificacion estequiomeétrica de los carburos y fases presentes.

Realizar mediciones de potencial termoeléctrico a distintos diferenciales de temperatura
para lograr una mejor resolucién para la deteccion del grado de sensibilidad.

Realizar ensayos mecéanicos de dureza con el fin de observar la relacion del potencial

termoeléctrico en conjunto con el grado de sensibilizacion
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