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INTRODUCCION

El estudio y conocimiento apropiado de las propiedades de los
materiales, conduce a un conocimiento mas preciso de los
principios cientificos y de la ingenieria practica, necesarios para
la seleccion de los materiales adecuados para la tecnologia
modemna.

La Corrosion Asistida por Esfuerzo (CAE), (fig. 1) es un area que
actualmente recibe gran atencién por parte de la investigacion
cientifica y tecnolégica, como una herramienta para el analisis,
disefio y evaluacién de componentes mecanicos y estructurales.
En particular el uso de componentes metalicos siempre ha estado
sujeto al riesgo de ser susceptibles al agrietamiento y
propagacion de la grietas en grandes estructuras metalicas, lo que
trae consigo considerables pérdidas materiales, econdmicas y
humanas. Es comin también que se tarde un periodo largo de
tiempo en aparecer una falla estructural, pero una sola falla puede
significar una gran catastrofe, como puede ser el caso de los
accidentes aeronauticos, las explosiones de grandes ductos de
gases o combustibles liquidos, o en las fallas de reactores
nucleares.

y

Figura 1. Microestructura de un acero que presenté CAE



Las pérdidas por estas fallas usualmente no se limitan a los daiios
causados a las estructuras y a la pérdida de vidas humanas y
propledades circunvecinas, con frecuencia hay grandes pérdidas
por la demora de la produccién, y daiios al ambiente. En resumen
seria imposible cuantificar la magnitud de las pérdidas causadas
por las pérdidas asocladas al fenémeno de la Corrosién Asistida
por Esfuerzo en los diversos componentes.

Figura 2. La industria eléctrica (turbinas de vapor) es altamente
susceptible de sufrir fallas por CAE.

Dada la gran variedad de combinaciones Ambiente-Material-
Propiedades que pueden existir, no hay un mecanismo Unico para
la determinaclén de la susceptibilidad al agrietamiento o de
propagacién de grietas, para la Corrosién Asistida por Esfuerzo, lo
que hace muy dificil su modelacién, y si ademas se incluyen otras
variables como presién, temperatura, pH y modificaciones en su
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estructura, por ejemplo a través de los tratamientos térmicos, se
vuelve cada vez mas complicado el entendimiento de su
fenomenologia.

El hecho de que un material metalico sea sensible a la Corrosidén
Asistida por Esfuerzo en ciertos medios y condiciones, ha lievado
a tratar de identificar los medios especificos en los cuales cada
material es susceptible.

En la CAE, los esfuerzos mecénicos pueden acelerar las fallas del
material, quimica y microestructuralmente, lo que puede alterar el
ataque por corrosién asi como influenciar la deformacion y el
agrietamiento.

Figura 3. Turbina de vapor en una central termoeléctrica.

En medios sensitivos de fractura, los procesos de corrosion y los
esfuerzos mecanicos interactiuan en una variedad de formas que
permiten el agrietamiento de los metales (y otros materiales). Es
evidente que esto es un campo de la corrosion donde la
composicién quimica de las aleaciones y ila microestructura
pueden ejercer una influencia en dos distintas formas:

1. Modificando directamente la funcionalidad y la severidad del
ataque corrosivo o



2. Influenciando directamente la deformacion plastica y el
agrietamiento.

Las pruebas que puedan ser aplicadas para proponer mecanismos,
deben ser capaces de explicar cémo los tratamientos térmicos,
los procesamientos y la microestructura afectan la resistencia de
una aleacion al agrietamiento. Pocas teorias han alcanzado una
etapa de desarrollo donde esto sea posible.

Los ensayos de laboratoric son importantes en el entendimiento
del comportamiento de metales y aleaciones en varios ambientes
corrosivos. La mayoria de las teorias cientificas en corrosién han
sido desarrolladas a través de estudios de laboratorio. Los
ensayos de laboratorio han contribuido significativamente al
enriquecimiento de los datos de corrosion que permiten a los
ingenieros hacer selecciéon de materiales para la industria de
procesos.

Sin embargo debe reconocerse que un ensayo de laboratorio no
puede simular exactamente el ambiente operativo y las
condiciones del sistema. Otro aspecto a considerar es la corta
duracién del ensayo comparado con las condiciones reales para
las cuales fue disefiado el equipo.

Las extrapolaciones son necesarias para hacer predicciones del
comportamiento de los materiales. Un problema importante con la
extrapolacion es la impredecibilidad de las fallas por corrosion. En
muchos casos, los metales y aleaciones dependen de la formacién
de peliculas protectoras (mayormente peliculas de oxidos), para
resistir el ataque por corrosion. Se sabe que la pelicula protectora
puede romperse eventualmente, permitiendo la falla por corrosion,
por ello no es posible predecir las fallas prematuras por corrosion.
Entonces los ensayos de laboratorio son realizados bajo
condiciones aceleradas (altas temperaturas y/o ambientes mas
corrosivos), para incrementar el nivel de confiabilidad en la
aleacion seleccionada. Los ensayos acelerados son usados
frecuentemente para evaluar las aleaciones inicialmente y
seleccionar las candidatas viables para ensayos de larga duracién



y/o de campo. Debe tenerse cuidado extremo en los resultados de
ensayos de corta duracién y/o acelerados usados para Ila
extrapolacion de vida de los materiales.

El problema de explicar el por qué una falla debida a un proceso
de CAE procede a lo largo de un frente angosto, conservando una
geometria caracteristica, ha dado pie al surgimiento de muchas
teorias y modelos dirigidos a lograr un entendimiento detallado del
proceso. Las teorias que han sido sugeridas van desde
consideraciones puramente de mecanica de fractura hasta
argumentos relacionados exclusivamente con disoluciones
quimicas.

Durante las udltimas décadas, muchas investigaciones han
propuesto explicaciones del fenémeno de CAE, basadas en la
premisa de que la deformacion plastica en la punta de la grieta,
aumenta la velocidad de corrosion localizada. Uno de los primeros
mecanismos fue propuesto por Logan [27] quien sugirié un modelo
de ruptura de pelicula, en donde los esfuerzos destruian la capa
pasiva en regiones muy estrechas, normales a los esfuerzos
aplicados sobre la superficie metalica. Este material desprovisto
de pelicula pasivante se convierte en anodo con respecto a las
areas catoédicas con las peliculas. Se pensaba que estas areas
eran muy pequeias en comparacién con las areas catddicas, de
aqui que se produjera un ataque electroquimico rapido en los
anodos.

El objetivo fundamental de esta investigacion es, en esencia,
realizar un estudio de Ila influencia que presentan algunos
tratamientos térmicos sobre el desempeno de los aceros
inoxidables endurecibles por precipitaciéon, especificamente el 17-
4 PH y el 17-7 PH, en |la corrosion asistida por esfuerzo , aplicando
para ello una combinacién de pruebas como: ruido electroquimico
y pruebas CERT, (Constant Extension Rate Test).

En él capitulo Il, se introducen conceptos elementales de la
corrosion asistida por esfuerzo, y una breve reseiia de los
mecanismos involucrados en el comportamiento de esta



fenomenologia. Se incluyen temas como cinética, quimica, y
comportamiento electroquimico.

En el capitulo 1l, se trata el tema de las propiedades y
caracteristicas de la familia de aceros inoxidables endurecibles
por precipitacion. Se incluye un breve resumen historico de su
desarrollo dentro del campo tecnolégico, su clasificacion y
algunas de las principales caracteristicas de los aceros 17-4 PH y
17-7 PH, tales como propiedades y aplicaciones. También se
presenta informacién a cerca de los tratamientos térmicos,
mencionando brevemente los diferentes topicos que encierra el
esquema global de los mismaos.

En el capitulo de desarrolio experimental, se describe el equipo de
laboratorio empleado para la realizaciéon de las pruebas,
resaltando algunas de las caracteristicas importantes del mismo.
Asimismo, se describe la metodologia llevada a cabo en todo el
proceso de la experimentacion, y una breve descripcion de las
técnicas de deformacién a velocidad de extensién constante y
ruido electroquimico.

En el capitulo de resultados y analisis de resultados, se presentan
los graficos obtenidos de las pruebas CERT (curvas esfuerzo-
deformacion y ruido electroquimico (series de tiempo de corriente
y potencial), tablas de resultados, fractografias de los
especimenes ensayados, y microestructuras obtenidas en los
diferentes tratamientos térmicos aplicados. Se realiza una revision
en conjunto de los resultados obtenidos, presentado el analisis
correlacional obtenido de ambas técnicas.

Finalmente, el capitulo V, se encuentran las conclusiones y
recomendaciones a que se llegé después del analisis integral de
los resultados del planteamiento establecido para la realizacién de
la investigacioén.



CAPITULO |
CORROSION ASISTIDA POR ESFUERZO

La corrosion asistida por esfuerzo (CAE), es una forma de fractura
dinamica que ocurre por la interaccién sinergistica de un amblente
corrosivo, un material susceptible y un esfuerzo que provocan la
iniclacién, crecimiento y propagacién de una grieta.

Conificion de oo
Eafusrzon Ambjente

Fig. 1.1 Areas del conocimiento que Intervienen en el proceso de CAE.
En la CAE se pueden distinguir dos formas generales de agrietamiento:

1. Controlado por el ambiente, con predominancia de mecanismos
de disolucién del metal en la punta de la grieta, con presencia de
gruesas capas de productos de corrosion sobre la superficie de
fractura, y evidencias de picaduras y ataque selectivo en la
superficie de fractura.

2. Controlado por esfuerzos, con predominancia de formas fraglies
de la fractura, como son facetas y patrones de rio y existencia de
peliculas delgadas de productos de corrosién [1].

El fenémeno de la CAE, se manifiesta como una falla mecanica por
agrietamiento o fisuraciéon bajo circunstancias en donde, en la sola



presencia de corrosion o esfuerzo en si, ninguna falla hubiera sido
esperada. Las aleaciones normalmente dictiles, tales como los
latones, aceros ferriticos y austeniticos pueden mostrar una conducta
fragil aparente, mientras que materiales menos dictiles, tales como
aleaciones de aluminio de alta resistencia o aceros martensiticos,
fallan a niveles de esfuerzo muy por debajo de la mitad de su valor
critico normal. El fenomeno es ampliamente diferente en sus
mecanismos basicos, lo que tiene en comiun es el agrietamiento: las
grietas se inician y propagan hasta producir la falla bajo |la influencia
de alguna clase de proceso corrosivo.

Un metal que falla por CAE usualmente se apega a la ductilidad de ese
material y a groso modo, la combinacién de circunstancias que causan
que un metal normalmente dictil se comporte de esta manera son la
presencia de un medio, un esfuerzo de tension de suficiente magnitud,
un requisito metalargico especifico en términos de la composicion y
estructura, y un intervalo de potencial electroquimico.

Mientras que el fenomeno de corrosion asistida por esfuerzo se
manifiesta como una forma localizada de corrosion, es claro que su
ocurrencia requiere un balance critico entre una conducta activa y
una pasiva, ya que una superficie generalmente activa sufrira
corrosion uniforme o picaduras, mientras que para una superficie
completamente pasiva no exhibira ningun ataque (figura 2).

Pasivo Picadura Activo Muy activo

Fig. 1.2 Tipos de agrietamiento



De [a misma manera, la geometria de una grieta requiere que las
reacciones que ocurren en la punta de la grieta procedan a una
velocidad considerablemente mas rapida que cualquier proceso de
disolucion, tomando lugar en las superficies expuestas del metal,
incluyendo las paredes de la grieta.

Es de esperarse entonces que en términos generales, la CAE ocurra en
aquelias condiciones de potencial donde las transiciones activo-
pasivo son observadas. Es sabido desde hace mucho tiempo, que es
posible controlar electroliticamente la CAE de aceros dulces en
soluciones de nitrato, previniendo el proceso de agrietamiento por
medio de proteccién catédica y estimulada por el contrario con el
movimiento del potencial en un intervalo restringido de potenciales
anddicos.

Los efectos de esta sinergia entre un fenémeno electroquimico y uno
mecanico pueden ser muy nocivos cuando solo se consideran fallas a
una operacion industrial dada, pero esto puede tornarse catastrofico
cuando se involucran las pérdidas de vida por fallas en componentes
criticos en los sectores de construccion civil, transportes, aéreo y
maritimo, y de {a operacion de plantas industriales de riesgo
considerables (Flixborough, Seresso, Bopas, etc.). Muchas otras
pérdidas econémicas ocurridas no se adscriben a esta fenomenologia:
las conocidas fugas en tubos de condensadores y serpentines de
intercambiadores y calefactores, asi como las de tanques, son tipicas
de la misma [2] .

Desde el Simposio sobre CAE, 1994 [3], se reconocié la CAE en aceros
austeniticos inoxidables como un problema serio en las industrias
quimica, petroquimica y de procesos, reportandose 129 casos tan solo
en 1960 [4], concernientes a estos aceros.

Este fenomeno es obviamente mas insidioso que la reduccién uniforme
de seccién transversal debida a corrosion general hasta el momento
en que la estructura no puede soportar mas la carga aplicada. Esta
forma macroscoépica podra parecer grave, pero al menos es facilmente
observable.



El agrietamiento por CAE es un fenémeno asociado con la
combinacién de esfuerzos tensiles estaticos nominales, medio
agresivo y en algunos sistemas con la condicién metalargica, la cual
hace que el componente falle debido a la iniciacién y propagacién de
grietas.

L=d

e

Fig. 1.3 Modos de falla: a) transgranular dactil, b) transgranular por
clivaje, ¢) intergranular, d) intergranular generada internamente.

El agrietamiento por corrosién puede ser transgranular en algunos
metales, intergranular en otros y combinado en un tercer grupo (figura
3). Las soluciones sélidas homogéneas son materiales susceptibles a
agrietamiento por CAE.

En la condicién de servicio, los esfuerzos residuales en la aleacion que
se han conservado del trabajo en frio o del tratamiento térmico, se
sumaran a los esfuerzos aplicados. Bajo estas condiciones, una
estructura que esta sujeta solamente a esfuerzos tensiles nominales
aplicados, puede contener regiones microscdpicas sujetas a esfuerzos
superpuestos suficientemente altos, y sera susceptible al
agrietamiento en un medio corrosivo.
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Los aceros inoxidables que han sido sensibilizados son susceptibles al
agrietamiento por corrosién bajo tensién en un amplio rango de
temperaturas y en muchos medios acuosos [5]. La velocidad de
propagacion de las grietas en estos materiales se considera de 0.1 a
0.4 cm/hora [6], 1o cual es lento si se compara con las velocidades de
propagacion para la fractura fragil que alcanzaria hasta 1/3 de la
velocidad del sonido en el metal.

Se ha observado que en las aleaciones con estructura cubica centrada
en las cara (FCC), el agrietamiento por CAE corresponde a una
fractura fragil transgranular o intergranular, es decir que ocurre con
una muy pequena elongacién del material, con las grietas
originandose en los planos de deslizamiento.

Aun cuando no se ha indicado claramente y sin dudas el papel de los
diversos corrosivos especificos para los aceros inoxidables
austeniticos, se considera que deben estar presentes en el medio
tanto los cloruros como el oxigeno para que haya agrietamiento por
corrosion asistida por esfuerzo. A este respecto, se han reportado
fallas por CAE en componentes expuestos a ambientes donde la
concentracion de CI' es de 5N y pH=0.3. , o en ambientes marinos
donde la temperatura es de 25 °C a 32 °C, con humedad de 70 a 80 % y
una concentracién de NaCl de 8 a 45 mg/m®.

Una condicion necesaria para CAE es la existencia de un esfuerzo
tensil en la superficie del metal. Los esfuerzos residuales influyen en
la magnitud del esfuerzo necesario para iniciar CAE, ya que si hay un
componente tensil que no es relajado, la estructura fallara
efectivamente por sobrecarga tensil {7]. Los esfuerzos a los cuales
falla un material son de aproximadamente el 96% de su
correspondiente esfuerzo de cedencia (0.2%).

Para que tenga lugar la corrosion asistida por esfuerzo ha de existir,
en el material metalico, una susceptibilidad a la corrosion selectiva a
lo largo de caminos mas o menos continuos, como por ejemplo en
bordes de grano. Esta susceptibilidad esta presente cuando la
estructura microscopica es heterogénea y la fase que forma los
caminos es anddica en el medio corrosivo. Debe existir una tensién
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suficiente y que ésta actie en una direccién tendente a separar el
metal. Esto producira una concentracion de tension en el fondo de la
muesca asi formada. Si la tensién aumenta se desarrollaran las
grietas, destruyendo cualquier pelicula protectora y exponiendo nuevo
material anédico al medio corrosivo (figura 4).

Electrolito = Pelicula
protectora

Borde de la grieta
{area anadical

Area

Zona de concentracion
de esfuerzos

Fig. 1.4 Progreso de una grieta en corrosion asistida por esfuerzo.

Medios en los que se ha ohservado CAE

La corrosién asistida por esfuerzo se da en un gran numero de metales
y aleaciones, habiendo ciertos medios en los que los materiales
metalicos son particularmente propensos a este fenémeno corrosivo.

El hecho de que un material metalico sea sensible a la CAE en ciertos

medios y condiciones, ha Hevado a tratar de identificar un
determinado medio especifico para cada material.
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En la tabla 1.1 se presentan algunos de los medios en los que se ha

identificado ocurre CAE en los diversos materiales.

MATERIAL MEDIOS EN QUE SE PRODUCE LA CAE
Soluciones alcalinas, Nitratos, Amoniaco, Liquido
Aceros al Anhidro, Soluciones de cloruro Férrico, Mezclas de
carbono Cloruro Magnésico y Fluoruro Sédico, Acido Sulfhidrico,
Soluciones de HCN, Solucién de NaOH.Na:Si0a;.
MgCl: y BaClz, NaCl-H202, Soluciones de Cloruros,
Aceros Cloruros Organicos Humedos, Vapor de agua con

Inoxidables

cloruros, Soluciones de Sulfthidrico

Politionicos.

y Acidos

Aceros de Alto
Limite Elastico

Solucion de cloruro de sodio, atmésferas salinas o
industriales y Acido Sulfirico.

Aleaciones
Al-Zn

Aire Himedo y agua de mar.

Aleaciones de

Solucion de NaOH.H:8, Cloruro Sddico, Yoduros, Oxidos
de Nitrégeno, Acido Nitrico fumante, Gases: Hidrégeno,

Ti Cl, Br, HCI, Vapores de Metanol y Aire Himedo.
Aleaciones de |Soluciones o vapores de Amoniaco, Aminas, Sulfuroso
Cu Humedo, Solucion de Nitrato de cobre.
Aleaciones de |NaCl-H:0z, Solucion de Cloruro de Sodio.
Aluminio
Aleaciones de |Fe Cl3, Sal, Solucion de Acido Acético.
Oro
Aleaciones de |Solucién de Acetato de Plomo.
Plomo

Aleacion de Mg

Solucion de NaCl-KzCrQ,,
costeras, agua destilada

Atmosferas rurales vy

Inconel Solucién de Sosa Caustica.
Sosa Caustica Fundida, Acido Hidrofluorhidrico, e
Monel Hidrofluosilico.

Aceros de Baja

HCN + SnCiz: + AsCl: + CHCis , mezclas, Na:PO,,
HNO; etilonamina + HzS$ + CO:z, Fe(AlO: ); + Alumina

Resistencia |+ Ca0O, H:804 fumante, FeCls , NHsNO3: , NHa + CO: +
Ferriticos H2S + HCN mezclas, H20-CO-C0O: mezclas o COs sol.
Niquel Sosa Caustica Fundida.

Tabla 1.1. Medios en los que se ha observado CAE.
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L.a Federacion Europea de la Corrosion [36], se ha inclinado a llevar a
cabo algunos ensayos comparativos, empleando los medios
reportados en la tabla 2:

Aleacion Medio de ensayo
Acero de alta Soluciéon de NaCl 3.5%, temperatura
resistencia ambiente
Acero inoxidable Solucién MgCl,, temperatura de ebullicion
154° C.
Aluminio Solucién NaCl 3.5%, temperatura ambiente
Laton Solucion de Mattsson a pH = 7.3,
temperatura ambiente.
Titanio Solucion NaCl 3.5%, temperatura ambiente

Tabla 1.2. Medios de ensayo mas empleados.

Si se usan soluciones patrén, el método mas util de evaluacion es
llevar a cabo una serie de ensayos en soluciones de cloruros de
diferente concentracion o una soluciéon dada de cloruros, conteniendo
concentraciones variables de una aditivo estabilizante de la pelicula.

Las condiciones agresivas que producen corrosion bajo esfuerzo son
especificas y hay que tener siempre presentes los siguientes puntos:

s No existe un corroyente universal.

e La designacion de una aleacién como “inmune” se aplica solo a
los tipos especificamente ensayados.

Asi los aceros suaves ensayados en soluciones acuosas concentradas
y calientes se agrietan en nitratos y en alcalis, pero no en cloruros,
sulfatos o percloratos. Los aceros inoxidables 18/8 comerciales, tipos
304 y 347 se agrietan en soluciones oxigenadas a 74 °C, incluso a
concentraciones tan bajas como ppm en ién CI cuando la solucién es
neutra, pero no es susceptible cuando el pH sube a 8.8 por adicién de
hidroxido sdédico o cromato potasico. Las aleaciones Mg-5Al se
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agrietan en agua destilada aereada , pero no cuando se excluye el
oxigeno.

Existen dos teorias principales para explicar el proceso de CAE, las
teorias electroquimicas que se basan en el hecho de que la presencia
de esfuerzos tensiles aceleran el proceso de corrosion localizada en
los sitios de grietas; y las teorias cuasi-mecanicas que adicionan una
fractura mecanica a la corrosion.

La cinética de la CAE

La descripcién mas comin de la cinética, es el tiempo de iniciacién de
la fractura, o el tiempo para desarrollar una grieta visible en Ila
superficie, lo que no deja de ser una descripcion imperfecta. La
iniciacion de la grieta ocurre en puntos al azar de la superficie bajo
esfuerzo, y al menos en algunos casos parece ser un proceso de inicio
de picado, y entre mayor sea el esfuerzo, mayor sera la nucleacion de
grietas. La velocidad de penetracion, es funcion de numerosas
variables de la aleacién y del medio.

Si el proceso de iniciacion del agrietamiento es activado
téermicamente, la velocidad “v” del proceso puede describirse de la
siguiente forma:

RT

~Eq(0q ,T))

V=1, exp(

E, = Energia de activacion aparente
V, = Constante de proporcionalidad
T = Temperatura

R = Constante de los gases

Algunos valores de E, son:

T°C o Mpa Ea KJ/mol
70 - 90 125 - 715 17
60 - 70 200 - 250 86
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Los altos valores de Ea en aceros inoxidables, aparentemente indican
un proceso de disolucion de bandas de deslizamiento debido al
esfuerzo. La iniciacion de la grieta es una serie de procesos de
deslizamiento de planos cristalograficos y un proceso de disoluciéon en
las bandas de deslizamiento.

La literatura sugiere que la iniciacion del agrietamiento esta afectada
por procesos con energias de activacién que se incluyen en dos
rangos, baja y alta (< 17 y < 86 KJ), sin embargo se demuestra una
dependencia clara de la velocidad de iniciacion con los esfuerzos
aplicados.

La velocidad de propagacion ha sido expresada comiinmente como la
velocidad de penetracion, la cual es funcién de numerosas variables y
del medio.

Eckel [8] demostré que el proceso de penetraciéon obedece una Ley
Logaritmica:

Ln{t/t;) = D/M
t = Tiempo total de exposicion
t,= Tiempo necesario para la iniciacion del proceso de agrietamiento
D = Maxima profundidad de penetracién
M= Constante. Es la pendiente de la graficaDvs Log t

Maskell y West [9], relacionan el tiempo de falla con el esfuerzo
aplicado por medio de la expresion:

Log (t/t;) =-A(c/ oy)
t = tiempo de falla
t, = tiempo de falla cuando 5 =0
A = Constante
o = Esfuerzo aplicado
o, = 0.3 % del esfuerzo de cedencia.
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La ubicacion de los sitios de inicio de ataque son desde luego,
submicroscopicos y probablemente son determinados por diferencias
locales en la composicién del metal, espesor y continuidad de la capa
pasiva y concentracion del medio corrosivo [10].

Movilidad de superficie

Este mecanismo esta basado en la suposicion de que un medio
induzca propagacion de grietas, esto se debe a la captura de
vacancias en la estructura con concentracion de esfuerzos en la punta
de la grieta [17].

Se muestra que el papel del medio no es dnicamente el cambio de la
misma difusividad en la superficie en los metales o aleaciones.
Ademas también provee a la superficie del metal las vacancias
consumidas por el proceso de propagacion de grietas.

Se asume que la concentracién de esfuerzos en la punta de la grieta
genera una region muy localizada deficiente de vacancias, la captura
de vacancias por la punta de la grieta permite el proceso de
propagacion de la misma, estos sistemas recientemente estudiados
indican que el contaminante de la superficie actia no unicamente
para incrementar la movilidad superficial, sino que también proveen
las vacancias requeridas para los procesos de la CAE.

Existen tres propiedades importantes en los procesos de la CAE:

1. Uno de los mas importantes es el aspecto de la velocidad de
crecimiento de grieta, esto es, la relacion entre la longitud de Ia
grieta y la abertura de la grieta, en el que, el agrietamiento inducido
por el medio es siempre alto, este valor se sabe que es cerca de
100 y cuando menos de 1000, tal que en una relacion alta, mientras
la grieta sé esta propagando, los lados de la grieta no muestran
ninguna corrosion, ni tampoco una deformacion plastica
significante.

17



2. Otra propiedad importante del material agrietado y sometido a
esfuerzos es la siguiente: cuando |la grieta se observa por la parte
interna del material, existe una concentracion de esfuerzos
inducidos por la presencia de la grieta. Cuando la grieta se observa
por el lado del medio, se puede apreciar que las paredes de la
grieta no muestran practicamente ningun tipo de esfuerzos,
mientras que se encuentra una muy alta concentracién en la punta
de la grieta. De la zona principal donde se muestra la distribucién
de esfuerzos, el medio se encuentra en contacto con el material
que es altamente heterogéneo. El metal esta practicamente libre de
esfuerzos, con una muy alta concentracién de esfuerzos localizados
en la punta de Ila grieta. Con la llegada de los sistemas
computacionales al modelaje de este tipo de fenomenologias
(agrietamientos), estas hetereogeneidades se han visto reducidas a
distancias muy cortas, llegando practicamente a algunas distancias
interatémicas.

3. El tercer parametro son los valores de los esfuerzos de tension en
la punta de la grieta. En materiales fragiles, los esfuerzos mostraran
un incremento agudo en la punta de la grieta, a pesar del bajo valor
remanente ideal de resistencia. En el caso de materiales dictiles,
contrario a lo anterior, los esfuerzos en la punta de la grieta, se
incrementaran hasta alcanzar el valor de esfuerzo de cedencia,
permitiendo una zona plastica en el frente de la grieta, el tamaiio de
zona plastica en el frente de la grieta esta en funcion del esfuerzo
aplicado y de la geometria de la muestra.

Se cree que el aspecto ambiental de la CAE, incluye el picado cuando
los extremos locales de un comportamiento activo y pasivo
aparentemente coexisten en la misma superficie.

Los estudios de superficie de |la CAE del acero inoxidable en cloruros
sugiere que el agrietamiento puede formarse facilmente en la
ausencia de un picado visible a temperaturas superiores a los 80°C. En
el intervalo de 60 a 80°C, la CAE es desarrollada en 1a base de las
picaduras, que sirven tanto como concentradores de esfuerzos como
de depédsitos para pH bajo y condiciones ambientales con altos

18



cloruros que favorecen el agrietamiento. Abajo de 60°C, el picado fue
el modo primario de ataque, aunque pequeias grietas fueron notadas
en la base de algunas picaduras en |a metalografia.

Por lo tanto, parece que tanto la CAE como el picado son dos modos
de ataque localizado en superficies bajo condiciones de pasividad
superficial inestable. El modo predominante de ataque dependera de
la cinética de crecimiento de la grieta, de la intensidad de los
esfuerzos y de la temperatura.

Los procesos de la CAE se llevan a cabo a temperaturas por debajo de
0.5Tm, donde Tm es la temperatura de fusion absoluta del metal o
aleacién considerada, puede ser ignorada alguna difusion volumeétrica.
Tomando en cuenta, que se observan muy bajas reducciones en el
area de los metales corrosivos bajo esfuerzos, también se postulé que
unicamente los esfuerzos elasticos tensiles eran relevantes.

Existe una alta concentracion de esfuerzos en la punta de la grieta, el
esfuerzo tensil se sabe que reduce la energia libre de deformacién de
las vacancias.

AF°,= AF° - oa®
donde:
O = Esfuerzo tensil
a = Tamano atémico

esta relaciébn se originé de una bien conocida ecuacién
termodinamica:

(OF, /OP) = V,
donde:

F, = energia libre para la formacion de vacancias
P = Presion
V, = Volumen de deformacién de vacancias
(aproximadamente igual a a®).

Excepto para estas indicaciones, no existen otras evidencias en las
que existan formas de aplicar a P. Estas ecuaciones dan la
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concentracion de equilibrio de vacancias en la regiéon estresada
(sometida a esfuerzos).

C = C° exp(ca’/kT)

C° = Concentraciéon de vacancias en el estado estandar del
cuerpo del metal libre de esfuerzos.

T = Temperatura en K

K = Constante de Boltzman

De acuerdo a Hirth y Nix [11], existe un tiempo de relajacién T,
necesario para restablecer un equilibrio en la concentracién de
vacancias:

T=A%/D
donde:
D = Difusividad de las vacancias

A = Distancia mas cercana al origen de la vacancia o sumidero

Si la temperatura es mas baja que 0.5Tm, el valor de D es muy bajo y
consecuentemente el tiempo de relajacion es muy grande. EI
mecanismo de movilidad de superficie asume que debido a la accién
del medio, inicamente la primer capa del metal es susceptible a un
movimiento considerable, cada vez que la estructura esté estresada,
en la punta de la grieta capturara una vacancia, y la grieta se
propagara en una distancia atomica, y habra una disminucién de
vacancias creadas en la superficie.

La difusion de estas vacancias a través de la superficie sera el control
en la velocidad del proceso, concluyendo con la siguiente ecuacién
para la velocidad de propagacion de grietas (v.p.g.):

v.p.g = (D,/ L)[exp(ca¥/kT)-1]
donde:
D, = Coeficiente de Difusidn intrinseco de la superficie
L = Distancia de difusién de las vacancias
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o = Esfuerzo de superficie elastico en la punta de la grieta
a = Tamaiio atomico

K = Constante de Boltzman

T = Temperatura K

En la figura 1.5 se describe el proceso de propagacion de grietas para
un mecanismo de movilidad superficial, en presencia de un
contaminante ionico.

Contrariamente a lo que se pudo haber esperado del trabajo en
difusividad superficial, la maxima velocidad de propagacion de Ila
grieta no se encontré cuando una simple monocapa del contaminante
se formaba, sin hasta después que una capa continua de pocas micras
de espesor se formaba. Lo otro es que para que la grieta propagase,
una zona activa de vacancias deberia estar presente.

Generaddn de vacancias Movilidad suporficiat
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Fig. 1.5 Propagaciéon de grieta por movilidad superficial, en presencia
de un contaminante iénico.

Gjostein [12], puntualizé que la movilidad superficial causada por los
atomos puede estar activa en temperaturas limitadas a la del punto de

21



fusion, mientras que un mecanismo basado en vacancias predominara
en temperaturas mas bajas.

Disolucion anddica

Desde que se han empezado ha tomar en cuenta los procesos en la
punta de la grieta, dado que son los responsables para el
agrietamiento inducido por el medio, uno de los primeros
acercamientos al estudio del problema, fue mirar como afectan los
esfuerzos al desarmrollo electroquimico del metal.

Se tienen dos casos extremos de extremos:

1. Esfuerzos Bajos, en el cual Gnicamente se induce deformaciones
elasticas vy,

2. Esfuerzos Altos, que por otro lado, permiten cambios permanentes
en la forma del material.

Las deformaciones elasticas tienen un pequeiio efecto en el desarrollo
electroquimico de los metales. En el caso particular de los potenciales
de electrodo de equilibrio, la literatura de la corrosion asistida por
esfuerzo descarta estos efectos, asi como pequenos valores que
puedan ser relevantes, mas sin embafgo, estudios recientes indican
que estos valores, pueden ser importantes.

Hoar y Hines [13] sugirieron un mecanismo de la CAE mediante el cual
la disolucién anédica del metal en la punta de la grieta era intenso,
debido a |a deformacion localizada, en lo cual el desarrolio
electroquimico viene a ser de gran interés.

A través del tiempo se pensaba que los aceros inoxidables expuestos
a soluciones agresivas no podian formar peliculas. Posteriormente los
trabajos de Staehle y Wilde [14] mostraron la presencia de peliculas
bajo estas condiciones experimentales, por lo tanto, la ruptura de la
pelicula tenia que ser tomada en cuenta como punto de informacién
en los analisis de estos experimentos.
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En vista de esta aplicabilidad a algiin mecanismo basado en disolucién
anddica, se considera primero el efecto de la deformacion plastica en
un metal libre de pelicula. Despic [15] encontré que cuando la
cedencia comienza, hay un incremento elevado en la densidad de
corriente.

En el analisis de sus resultados experimentales se concluyeron los
siguientes hechos:

» Cuando comienza la deformacion plastica, ocurre un
desplazamiento en la red cristalina, apareciendo pequehas areas,
planos de deslizamiento en la superficie, formando escalones de
deslizamiento expuestos a la solucién.

e Otro punto tomado en consideracion es el incremento en la
rugosidad de la superficie de electrodo (zona de prueba), que
permite disminuir la contribucion a la densidad de corriente del
metal deformado.

« Una tercera contribuciéon fue el incremento en la actividad de la
solucion en los bordes de los escalones de deslizamiento.

Por lo tanto, debido a lo anterior, los modelos de la CAE basados en la
disolucion anédica de un metal deformado sin pelicula, pueden ser
despreciados.

De acuerdo a las mediciones de Despic, nho se esperaran
agrietamientos en las aleaciones fcc, por lo tanto no se tendran altos
indicios de planos producidos durante la deformacién. Por lo tanto, el
incremento de la corriente encontrada para los metales fcc es
pequeiio y, el frente metal-solucion en la punta de la grieta, si esta
deformada, se propagara con una velocidad ligeramente mas alta que
en las paredes de la grieta. De todas formas, no se debera esperar
altas velocidades de propagacién, sin embargo, en aleaciones fcc,
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como los aceros inoxidables austeniticos, o los de cobre-(, se sabe
que son susceptibles a la CAE, usualmente con velocidades de grietas
mas altas que aquellas para las aleaciones bcc, como los aceros
Ferriticos, concluyendo que la CAE no es debida a la disolucién
anddica electroquimica de los metales sin pelicula deformados.

Actualmente la mayoria de los mecanismos de disolucion para la CAE
involucran metales pasivados, y los esfuerzos inducen un proceso de
ruptura de la pelicula, sin embargo un mecanismo que asume una
disolucién activa en la punta de la grieta, es el que propusieron Doig y
Flewitt [16].

En este modelo se asume que la punta de la grieta esta anddicamente
activa como un resultado de la continua deformacién dinamica
plastica, en la cual se expone la superficie del metal sin pelicula al
medio localizado (en una zona puntual o local), los iones del metal
Me"™ son producidos a una velocidad controlada por las condiciones
locales electroquimicas y difunden de la punta de la grieta, y una
corriente catédica fluira de las paredes de Ila grieta para
complementar la corriente anédica en la punta de la grieta. El estado
estable se alcanza cuando el potencial de electrodo en la punta de la
grieta produce una corriente anddica que es balanceada por la
corriente catédica en la superficie de la grieta.

Como conclusion Flewitt y Doig predijeron que la velocidad de
crecimiento de grieta estara relacionada con las propiedades
electroquimicas en la superficie y en la punta de la grieta, la
conductividad de la solucion, la intensidad de esfuerzos aplicados y
las propiedades mecanicas del material en estudio.

Hablando de las deformaciones plasticas en los metales despasivados
(libres de capa), no existen procesos electroquimicos actuaimente
conocidos, esto puede explicar que los esfuerzos son los que aceleran
a la disolucion anddica. Existen otras limitaciones a ser consideradas
en todos lo mecanismos basados en la disolucién anédica, centrados
en la descripcion de los niveles atémicos de los procesos que se estan
Hevando a cabo en la punta aguda de la grieta.
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Una descripciéon simple de la disolucion anédica de un metal, asume
que los atomos del metal abandonan la estructura cristalina en la
mayoria de los sitios expuestos, tales como sitios de falla o defecto.

Los procesos de disoluciéon, se dan por difusiéon superficial de atomos,
tal como un atomo, seguido por ionizaciéon, incrementando Ia
disolucion, o por ionizaciéon directa y disolucién de los sitios anddicos.
Se acepta generalmente que los procesos que requieren un
sobrepotencial mas bajo son los de disoluciéon de un adatom (etapa B),
o como los de un atomo en un sitio de defecto (etapa A), la disolucién
de un atomo de terraza (etapa C), puede ser al menos favorecida, y
pueden requerir de sobrepotenciales mas altos.

Si en la punta de la grieta se esta llevando a cabo una disolucién
activa (figura 1.6), se considera que las mismas etapas deben estar
presentes, pero una nueva (etapa D) tiene que ser incluida, esto
involucra la disolucion de un atomo de la estructura en la punta de la
grieta. La etapa D, es unicamente la que permite la propagacion de la
grieta, y consecuentemente es la dnica importante para los
mecanismos de disolucion anédica de la CAE.

o
siisiin:
®e, "0 o
..'::::

- @@.oooo
e ® O
o B e e
@D o _e® 0°®,
.:.o..o...o

Fig. 1.6 Proceso electroquimico de un metal en disoluciéon. En el cual
se aprecia que la etapa D es la responsable de la propagacion de la
grieta en la CAE.
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Mas sin embargo, en cuanto al conocimiento presente que se tiene,
este es el proceso menos favorecido y puede sugerirse que la
presencia de un esfuerzo en la punta de la grieta puede favorecer la
etapa D mas que a las otras tres. No obstante no hay evidencias
experimentales que den un soporte a tal afirmacion.

Otro punto que debe ser tomado en consideracién es la gran similitud
encontrada en las fractografias producidas por CAE, fragilizacién por
hidrogeno, fragilizacion por metal liquido, etc.

Anion adsorbido

ey l:?Catién solvatado
Solucion
Doble-capal
Metal

Atbmo de falla  Atémo-terraza Atémo -agregado

Fig. 1.6 Esquema de descripcion simplificado de los procesos de
disolucion para un metal puro.

Metales pasivados

Un aspecto mas general de los mecanismos electroquimicos para la
CAE, es el asumir que el punto critico esta relacionado a la disolucion
anddica por planos de deslizamiento de un metal pasivado con
esfuerzos.

26



La velocidad de repasivacion es asumida como un parametro critico,
una velocidad de repasivacion muy rapida debe estar relacionada a los
estados de pasividad estables, una velocidad lenta de repasivacion
puede permitir una corrosion generalizada o corrosién por picaduras, y
esto se debera tener en una velocidad de repasivacion intermedia
tipica de los procesos de la CAE.

Carranza y Galvele [17], encontraron que la velocidad de repasivacion
de un metal puede estar caracterizada por una ecuacioén del tipo:

I=Ath
Donde:

i = densidad de corriente en el metal expuesto recientemente
t = tiempo después de la exposicion
A y b = constantes

Carranza y Galvele, encontraron en los sistemas estudiados que no
habia velocidades de repasivacion tipicas intermedias, y reportaron
que valores de b = -1, correspondian a sistemas pasivos y valores de
b = -0.5, para los sistemas mostrando ambos, CAE o picaduras.

Si la pelicula de la superficie es delgada, se encontraran bajas
velocidades de propagacion y si por el contrario la pelicula es gruesa y
débilmente protectora, entonces algunos mecanismos electroquimicos
deben ser tomados en cuenta para ubicacion del ataque.

Es bien conocido de la literatura de la CAE el agrietamiento que
aparece externamente en las regiones pasivas, una explicacion de
este comportamiento se encontré en los mecanismos del crecimiento
de peliculas pasivas.

En mediciones en alta temperatura como concluyé Hauffe [18], existe
una clara diferencia entre el mecanismo de crecimiento de oxidos
como el FeO o el Fe;0, y del otro componente tipico de peliculas de
oxido, el proceso de crecimiento se lleva a cabo por un movimiento
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superficial de iones de fierro, en el otro caso, el crecimiento para el
Fe,0, se lleva acabo por un movimiento interno de los iones oxigeno.

Concluyendo que la migracién de los aniones oxigeno o vacancias de
iones de oxido estan esencialmente para pasivar el crecimiento de la
pelicula, cuando el crecimiento de la pelicula involucra un movimiento
interno de iones oxigeno, como se muestra en la figura 1.7, el origen
de las vacancias que operan en los ejemplos anteriores, son ambos
restringidos o ausentes para la velocidad de formaciéon de la pelicula
pasiva, consecuentemente de acuerdo al mecanismo de movilidad
supeirficial de la CAE, el suministro exterior de vacancias del metal en
la CAE no debera ser esperado en la region pasiva.
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Fig. 1.7 Mecanismo de crecimiento de una pelicula pasiva,
involucrando movimientos internos de iones oxigeno [19].

Dependencia de la velocidad de propagacion de la grieta
con el potencial

La velocidad de propagacion de las grietas de las aleaciones en
diferentes medios es una funcién del potencial de electrodo, tal
dependencia es comun en la CAE.
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Graft [20] describiendo a la CAE en aleaciones de plata-cadmio en
soluciones acuosas con un 10 % de FeCl,, asumié que las aleaciones
de plata corroidas estaban cubiertas con una capa metalica de plata
que actuaba como catodo e inducia una disolucion anddica en la
punta de la grieta. Concluyé que la dependencia del potencial de los
procesos de repasivacion y los que relacionan a la CAE tienen una
relacién muy préxima, por otro lado, esto ha mostrado que para que la
CAE comience el potencial de electrodo tiene que estar cerca del
potencial electroquimico para la formacién de los componentes de
superficie responsables de la alta movilidad superficial.

Comportamiento electrogquimico

El agrietamiento por corrosion asistida por esfuerzo se considera
tambien un proceso electroquimico. Al menos en aceros de bajo
carbono, inoxidables y aleaciones de aluminio, la CAE puede ser
acelerada por la aplicaciéon de una corriente anéddica, requiriendo
previamente de un camino quimicamente reactivo en el metal anédico,
el cual puede ser inter o transcristalino, o por el contrario puede ser
detenida por una corriente catodica [21], con lo que se descarta la
accién mecanica como responsable unica.

En la mayoria de los mecanismos de agrietamiento de corrosion
asistida por esfuerzo, el proceso quimico o electroquimico participa en
la iniciacion y propagacion de la grieta. Segun Keating [22], la grieta
se pone en funcionamiento (o se dispara) por un proceso gquimico o
electroquimico y progresa en forma mecanica hasta que sea detenida
por un limite de grano orientado en forma desfavorable o inclusion.
Después la grieta se desplaza lentamente mediante el proceso
quimico hasta que la concentraciéon de esfuerzos es tal que se inicie
un nuevo proceso mecanico [22].

El material sujeto a un esfuerzo tensil e inmerso en un corrosivo
especifico, podra tener en su superficie un anodo pequeio localizado
en el borde de grano; las zonas intergranulares adyacentes, mucho
mayores, actuaran como un area catédica de mayores dimensiones.
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Conforme avanza el ataque, los concentradores de esfuerzos
destruyen la capa protectora en limites de grano, el material expuesto
esta en una condicion altamente anddica respecto al material
protegido. La segregacién de especies causara el empobrecimiento
del area adyacente y por la tanto puede ocurrir la ruptura de la capa
protectora, siendo factible el ataque intercristalino [23]). La
heterogeneidad quimica, fallas de apilamiento, dislocaciones, etc.,
determinan donde ocurrira la ruptura por deslizamiento. En cualquier
caso, sera posible la disolucién electroquimica rapida en la regién
anddica. En el agrietamiento intercristalino el ataque procedera sobre
los limites de grano que son aproximadamente normales al esfuerzo
aplicado.

Los sistemas de deslizamiento activos mecanicamente también los
son en sentido electroquimico, ya que propician la ruptura de las
capas pasivas en la punta de la grieta, generando asi trayectorias
anddicas. Cuando el deslizamiento efectuado en estos sistemas
emerge a la superficie de la aleacion, la pelicula pasiva es destruida
localmente: en las regiones que han sido deslizadas una respecto de
la otra, la pelicula no podra resolver la cortante debido a la poca
deformabilidad y caracteristicas de adherencia.

El rompimiento de la capa pasiva es seguido por una reaccion quimica
local capaz de evitar la recuperacion de la misma, aumentado un ritmo
sostenido de disolucién anédica. De lo que se infiere que si el Unico
activo fuese el deslizamiento, la capa se repararia. Por esto se han
observado, frecuentemente, picaduras alargadas asociadas a lineas
de deslizamiento.

Si existen zonas empobrecidas en aleantes o, si como resultado de un
esfuerzo aplicado, hay difusiéon de algun elemento al limite de grano,
éstas se comportan como regiones anédicas respecto al resto de la
matriz y al limite de grano, y por tanto ocurre corrosion intercristalina.
En el caso de aceros inoxidables sensitizados, la diferencia de
potencial entre el metal libre de la capa pasiva y el metal protegido, es
mucho mayor que la diferencia entre los limites de grano y el interior
del grano.
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La capa baja en aleante no es capaz de contener ni con mucho una
gran cantidad de dislocaciones como el limite mismo del compuesto
intermetalico. El deslizamiento se lleva a cabo por la ruptura de la
capa protectora en la punta de la grieta. Esto expone una region libre
del aleante, la cual es adn mas anédica que el precipitado en el limite
de grano. Estas areas anéddicas son muy pequenas con respecto a las
areas catédicas, por lo que ocurrira un ataque electroquimico muy
rapido: es ahi donde se inician las grietas.

Scully [24] ha desarrollado un modelo que explica el crecimiento de
grietas en el cual el material en la punta de |la grieta se encuentra
continuamente activo, pero la corriente varia de una manera continua.
El postula que el requisito electroquimico principal para un mecanismo
de agrietamiento controlado por disolucion anddica, es un retraso
critico en el tiempo de repasivacion, durante el cual cierta carga
coulémbica fluye.

Para aceros inoxidables austeniticos en soluciones de MgCl, a 160 °C,
se han llegado a medir velocidades de agrietamiento tan altas como
0.96 mm/h; esto requeriria una densidad de corriente maxima de
aproximadamente 8 mA/cm® Bajo condiciones experimentales con
deformaciones rapidas del acero y un flujo rapido de la solucion, Hoar
[25] ¥ su grupo han demostrado la ocurrencia de densidades de
corriente de este orden. La explicacion consiste en que el
agrietamiento en este sistema ocurre por un mecanismo controlado
por disolucion.

Concluyeron que la disolucion anédica del acero inoxidable 18-8
asistida por cedencia plastica era un mecanismo conjunto mecano-
quimico y no el resultado de acciones consecutivas de procesos
mecanicos y quimicos por separado.

Parkins [26] observé que la transicion activo-pasivo que debe de
ocurrir sobre los lados de una grieta que se propaga, no es solo
dependiente de la composicion de la solucion y de la composicion del
metal, sino también sobre del grado de esfuerzo al cual el metal se
expone por deformaciones plasticas resultantes del esfuerzo. Se
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sugiere que no es el esfuerzo en si lo que es importante, sino mas bien
la deformaciéon o la velocidad de fluencia que es producida. Las
condiciones de la punta de la grieta para una falla de CAE deben de
involucrar un balance entre el crecimiento de pelicula y la exposicién
de metal por deformacion.

Una implicacion importante del efecto de la velocidad de deformacion
con respecto a los resultados obtenidos en ensayos bajo cargas o
esfuerzos constantes, es que las grietas continuaran propagandose
solo si su velocidad de avance es suficiente para mantener (por el
incremento del esfuerzo asociado) una velocidad de deformacion en la
punta de la grieta mayor que la velocidad minima requerida para el
proceso de agrietamiento. Es de esperarse entonces que aquelias
grietas que estén sujetas a esfuerzos por debajo del valor critico o
umbral, detendran su propagaciéon. Parkins concluye que el esfuerzo
critico determinado por ensayos de carga constante o de deformacion
constante, no es el esfuerzo por abajo del cual el agrietamiento no
ocurre, sino que es aquel al cual el agotamiento de la fluencia que
viene posterior a la carga inicial, ocurre mas rapidamente que la
fluencia que se incrementa debido a la extension de la grieta.

La velocidad de deformacion en la punta de la grieta y la velocidad de
repasivacion se encuentran en un estado critico y permanente de
deshalance. Los parametros mecanicos y metalurgicos que controlan
la velocidad de deformacion, se abaten con el relajamiento de
esfuerzos después de un incremente en el crecimiento de la grieta.

La disminucién en la velocidad de deformacién dependera del esfuerzo
aplicado al espécimen y del exponente de trabajo en frio de la
aleacion. La velocidad de disolucion disminuye logaritmicamente con
la disminucién en la velocidad de deformacién. El requisito esencial
es que pase suficiente carga coulombica antes de que la velocidad de

deformacion caiga a €, la cual es la velocidad de deformaciéon en la
punta de la grieta en donde ocurre la repasivacion.
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Factores que influyen en el agrietamiento por corrosiéon
asistida por esfuerzo.

Seis parametros comprenden los factores controlantes de este tipo de
falla: esfuerzos, composicion quimica y microestructura de Ila
aleacion, medio corrosivo, potencial electroquimico y temperatura.

Esfuerzos

Un esfuerzo tensil es requerido para que se dé este tipo de falla, y la
severidad del agrietamiento se incrementa con la intensidad de los
esfuerzos. La elevada severidad es evidenciada por una gran
frecuencia de fallas y cortos tiempos de aparicion de las mismas. Un
esfuerzo umbral para CAE existe dependiendo del sistema aleacién -
ambiente. En esos casos, un esfuerzo tensil menor que el esfuerzo
umbral no causara agrietamiento.

El esfuerzo neto en la superficie metalica en contacto con el ambiente
corrosivo es el parametro controlante. Ese esfuerzo neto es la suma
de los esfuerzos originados por distintas fuentes. En adiciéon a las
cargas y presiones operantes, las fuentes de esfuerzos son expansién
térmica diferencial, esfuerzos residuales del proceso de fabricacién y
esfuerzos residuales de operaciones de servicio. Ademas, cargas
ciclicas y estados de esfuerzos complejos son encontrados en la
mayoria de las estructuras ingenieriles, y como resultado, han sido
observados esfuerzos tensiles suficientes para causar agrietamiento
en servicios en los que los esfuerzos de operacion nominales estan
muy por abajo del esfuerzo umbral.

Cuando se ocasiona agrietamiento, este puede ocurrir a niveles de
esfuerzo, en general, menores al de cedencia del material. Es decir la
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concentracién local de esfuerzos causa deformacién plastica. El
recocido en aceros inoxidables usualmente implica temple, y los
esfuerzos de temple son suficientes para causar agrietamiento [27].

Composicion quimica y microestructura de la aleacion

El nivel de carbono necesario para inducir susceptibilidad es pequefio
(0.025% wt), pero se encuentra cerca del limite de solubilidad en la
fase ferrita a temperatura ambiente. El agrietamiento usualmente
ocurre a través de los limites de grano, y esto da lugar a una pregunta,
si la segregacion de carbon en los limites de grano o la precipitacién
de carburos finos en los limites de grano son la causa principal.

Las condiciones del medio y del potencial donde se origina el
agrietamiento, se presentan cerca de la linea de pasividad en los
aceros, tal que la cedencia en la punta de la grieta permanece activa,
mientras que el desorden en las paredes de la grieta viene a ser
pasivo. La pasivacion en las paredes de las grietas es responsable
para preservar la forma de la geometria de la grieta y de observar su
velocidad de crecimiento correlacionando asi con la velocidad de
disolucion anédica para un metal sin pelicula en el mismo medio. A
pesar de que la composicion de los limites de grano es
significativamente diferente del volumen del material, esta diferencia
no da un componente esencial del modelo de propagacion de grietas.

El hierro libre-carbono, el cual no es susceptible al agrietamiento,
muestra ampliamente una electroquimica similar, en esta instancia el
papel del carbon es inducir sensibilidad e iniciar el agrietamiento
intergranular. Bajo condiciones de prueba apropiadas, puede ocurrir
una transicion a agrietamiento transgranular.

Es muy importante identificar en los aceros, como depende la
susceptibilidad al agrietamiento en la corrosién asistida por esfuerzo
de su composicion quimica, de su historial téermico y de su
microestructura.
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En medios causticos, con la adicién de Ni, Cr, o Ti, se disminuye la
susceptibilidad, mientras que el incremento en Al y Si condujo a un
incremento (Si vy Mo especialmente extendiendo el intervalo de
potencial para el agrietamiento). En nitrato todos los elementos son
beneéficos, pero en bicarbonato/carbonato, unicamente Ti, Mo, Cr y Ni
mostraron algun claro beneficio (las variaciones con contenidos de Si
y Al no fueron relevantes). Los resultados en medios causticos y de
nitratos también mostraron efectos beneficiosos por el incremento del
contenido de C y Mn.

Se concluydé que estos elementos pueden influenciar la distribucion
del carbon, particularmente aquellos que son propensos a formar
carburos. En otros estudios se examiné el comportamiento de los
tratamientos térmicos en la corrosion asistida por esfuerzo en los
aceros con diferentes contenidos de carbono. Las grietas que se
obtienen por las condiciones temple, siguen a priori los limites de la
austenita y el efecto de este tratamiento se beneficié por los
contenidos bajos de carbén, todavia nocivos para contenidos cerca
del 0.1%. EIl templado incremento la susceptibilidad para los aceros
bajo carbono, pero se incremento para mas altos niveles.

Se ha sugerido que los diferentes tratamientos térmicos modifican los
patrones de segregacion en los limites de grano de la austenita y los
limites listonados de martensita. El fosforo y el cobre presentan los
mas grandes riesgos en los aceros comerciales.

La influencia de los elementos individuales en la CAE intergranular
pudo deducirse por el establecimiento de la tendencia de los
elementos a segregarse en los limites de grano, y junto con esto a la
habilidad de los elementos, cuando segregados traen cerca de los
limites de grano un ataque selectivo. La corrosion intergranular se
atribuyé a una celda galvanica entre el cuerpo de la aleacién y el
enriquecimiento de la segregacion en los limites de grano.

Un recurso para controlar la CAE, si la segregacién se presenta en

forma considerable, es el uso de adicionantes deliberados en los
aceros para modificar el desarrollo de 1a segregacién (el Ni aumenta la
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segregacion del Sh, y el Ni y el Cr juntos incrementan la segregacioén
del P, Sn y Sb), asi, adecuadas concentraciones pueden ser capaces
de eliminar algunos problemas de la CAE. El carb6n se pensaba que
afectaba los procesos de segregacion a través de la interaccion con
los co-segregantes.

Otro caso de la CAE, que ha sido estudiado extensamente es el
agrietamiento en los rotores de las turbinas de vapor en vapor
hiimedo, en los discos de Ilas turbinas ocasionando fallas
catastroficas. Galvele [28], ha sugerido que la CAE en los aceros de
los rotores de turbina puede ser comprendida en términos del
mecanismo de “movilidad superficial®.

Este modelo, propone que altos esfuerzos en la punta de la grieta en
corrosion asistida por esfuerzo incrementan el equilibrio de la
concentracion de vacancias, proveyendo una fuerza direccional para
la difusion de vacancias a través de la superficie del metal hacia la
punta de la grieta.

Ambos factores afectan la susceptibilidad del material a la CAE. La
lista de ambientes que producen agrietamiento por corrosion es
diferente para cada clasificacién de aleaciones. Por lo anterior,
cuando ocurre este fenémeno corrosivo, un método de control comin
y muy sencillo, es sustituir el material por otro que no sea susceptible
a este tipo de ataque.

Un acero inoxidable sensibilizado tiene carburos de cromo
precipitados en los limites de grano, y esta microestructura permite
que se de la CAE en soluciones que no agrietarian ni un acero
inoxidable recocido. La reactividad y resistencia mecanica de la
aleacién va a ser diferente dependiendo de la estructura que posea,
por ello son de vital importancia los tratamientos térmicos que se le
puedan realizar a la misma, con el propésito de mejorar su
comportamiento corrosivo.
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Medio corrosivo

Como se ha mencionado anteriormente, es muy especifica la
ocurrencia de la CAE de acuerdo con la combinacién metal - medio, y
esto se debe a que existen especies criticas para cada material, tales
como cloruros, amoniaco, sosa caustica e hidrégeno, entre muchas

otras. De acuerdo con lo anterior, este tipo de corrosién podria ser
controlado eliminando esas especies del ambiente de trabajo de las
aleaciones, lo cual no siempre es factible, o también agregando
inhibidores especificos que no ocasionen mayores problemas.

Todas las sustancias que participan en el ciclo entero de operacién,
deben ser consideradas en los analisis quimicos, para asi poder evitar
y/o controlar el problema en cada una de las etapas. A veces
concentraciones muy pequeiias de especies contaminantes son
suficientes para desembocar en grandes catastrofes, y en algunas
ocasiones las mismas reacciones que ocurren durante los procesos
pueden producir esas especies, y autocontaminarse.

Potencial electroquimico

La corrosion asistida por esfuerzo también ocurre en intervalos
limitados de potencial, a potenciales mas oxidantes o reductores que
el especificado, el fenomeno no se presentara. El intervalo de interés
es dependiente una vez mas tanto de la aleacién como del medio
corrosivo en el que se encuentre.

El potencial puede ser alterado cambiando la composicion quimica del
medio o, en algunas soluciones, a través de la polarizacién del metal
mediante una accién galvanica o a través de corrientes impresas.
Tanto la polarizacién anédica como la catédica pueden emplearse
para controlar este problema, simplemente manteniendo el potencial
lejos del intervalo critico.
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Temperatura

En general, la corrosion bajo tensiéon es mas severa conforme se
incrementa la temperatura. A mayores temperaturas la CAE ocurre
sobre un amplio rango de composiciones en la solucidn, y ocurre mas
rapidamente. Sin embargo existen algunas excepciones a esta
generalizaciéon: cuando el medio cambia su naturaleza (como cuando
soluciones de sal en superficies de acero inoxidable son
completamente deshidratadas por evaporacion del agua), y cuando la
solubilidad de oxigeno decrece fuertemente a elevadas temperatura

Prueba de deformacion a velocidad de extensién constante

(CERT)

Esta prueba se realiza a velocidades sumamente lentas tipicamente
de 10° a 10"* cm/seg., con las cuales se permite que tanto la parte
mecanica como la electroquimica actien brindando condiciones
reales de corrosion y esfuerzo. La prueba se evaliia comparando las
propiedades mecanicas del material en un medio inerte y en el medio
de prueba, y la susceptibilidad se establece de la pérdida o
degradacion de las mismas. La prueba CERT, permite también
establecer el tiempo de inicio de agrietamiento y determinar los
cambios de potencial de corrosién con el tiempo.

Para evaluar la susceptibilidad del material a corrosion asistida por
esfuerzo, ademas del porciento de reducciéon en area (% R.A.), se
utilizé un parametro de susceptibilidad a CAE. Este se determiné
calculando el cambio relativo de reduccion en area (% de reduccién de
area en el ambiente inerte y % de reduccion de area en el ambiente
corrosivo).
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De los mas comunes y robustos métodos utilizados en los ensayos es
el llamado ensayo de tension a carga constante, en el que se hace uso
de una carga tensil constante que actia como fuerza directriz.
Tipicamente un espéecimen de tension es empleado y es cargado para
varios niveles de esfuerzos. Una diferencia importante existe entre
estos ensayos y los de tension, una carga constante es usualmente
aplicada empleando un peso fijo.

El ensayo a velocidad de extensién constante (CERT, Constant
extension rate test), es una modificacion del antiguo ensayo a carga
constante. En este caso la carga constante ha sido reemplazada por
una extension lenta del espécimen hasta llegar a la falla.

Las ventajas de este ensayo es que proporciona resultados en un
tiempo mucho mas corto de lo que se acostumbhraba, el ensayo ahora
dura de 4 a 7 dias en la mayoria de los casos, dependiendo de la
velocidad de deformacion. Este ensayo reduce el tiempo de
incubacion para el establecimiento del agrietamiento en los
materiales susceptibles, a través de la aplicacion de una deformacion
plastica dinamica. La deformacién plastica causa una ruptura
acelerada de las peliculas superficiales sobreviniendo el periodo
inicial de incubacidén que puede resultar en una duraciéon aceptable del
ensayo. En muchos casos, la deformacion plastica puede agregar
complicaciones a la interpretacion de los resultados, porque muchos
materiales no son propensos a este grado de deformacion en
condiciones de servicio.

La mayor ventaja de estos ensayos es que permiten la evaluacién del
efecto de las variables metaliirgicas como composicion de la aleacion,
tratamiento térmico y procesamiento del material, y/o parametros
ambientales como aereacion, concentracion, inhibicion, etc., en un
tiempo relativamente corto de ensayo. A una velocidad de 4X10° s, Ia
velocidad del ensayo es cerca de 1% de la deformacién por hora, y la
falla de la mayoria de los materiales ocurrira en uno o dos dias. En
algunos casos, menores velocidades son requeridas. Adicionalmente,
a veces mayores periodos de exposicién previos al ensayo pueden ser
necesarios si la formacion de peliculas de corrosion es un paso critico
en el proceso de agrietamiento.
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La evaluacién de la susceptibilidad a la CAE, es normalmente obtenida
a través de la comparacién de los resultados de los ensayos
realizados en un ambiente corrosivo, con los correspondientes datos
obtenidos en un ambiente inerte. En muchos casos esos ensayos son
conducidos en aire. La examinacion directa del espécimen y la
documentacion del modo de fractura son importantes para Ia
interpretacién total de los resultados.

Los resultados incluyen el tiempo de falla, la elongacion total,
reduccion de area, resistencia ultima y carga a la fractura, datos que
son usualmente presentados en términos de sus relaciones con un
valor correspondiente al ensayo en medio inerte. Relaciones en el
intervalo de 0.8 - 1.0 normalmente denotan alta resistencia, y valores
menores, como <0.5, muestran alta susceptibilidad.

Debido a que el agrietamiento asistido por el medio implica la acciéon
simultanea y sinergistica de un medio corrosivo y un esfuerzo aplicado
o residual, se propone evaluar la susceptibilidad al agrietamiento
asistido por el medio tanto con el ensayo de deformacion como con la
aplicacion de técnicas electroquimicas.

Ruido Electroquimico

La técnica de ruido electroquimico, ha encontrado una amplia
aplicacion para los estudios de corrosion debido a Ia informacién que
proporciona en los procesos de corrosién, no unicamente para la
velocidad de corrosion, sino también para el tipo de corrosién,
especialmente para el estudio de las picaduras. Esto se ha aplicado
suficientemente al estudio de la pasivacion, corrosiéon uniforme y
corrosion por picaduras, mas sin embargo el uso del ruido
electroquimico para el estudio de la corrosién asistida por esfuerzo ha
sido muy limitado.

En la practica el potencial de corrosién libre es una seiial fluctuante, y
el analisis de esas fluctuaciones da un parametro que es funcién de la
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velocidad de corrosion y del comportamiento de las mismas,
permitiendo hacer una diferencia entre corrosiéon general y las
reacciones localizadas como el picado.

Ruido electroquimico, se le denomina a las fluctuaciones aleatorias
del potencial o de la corriente de un material sujeto a corrosion [33].
La senal de ruido electroquimico es de baja frecuencia y se requiere
de instrumentacion digital muy sensible para registrar correctamente
la informacién obtenida. Una de las ventajas de este método es que no
se altera el estado del sistema en estudio ya que no se aplica ninguna
perturbacién externa para realizar las mediciones.

Las fluctuaciones del potencial se explican en términos de un sistema
en proceso de corrosion. En un material pasivo el potencial se
mantiene mas o menos constante (figura 1.9 ), cualquier inicio de
corrosion localizada ocasionara variaciones intermitentes del
potencial, caida lineal seguida de una recuperacion exponencial
(figura 1.10). Conforme el medio sea mas agresivo y el sistema entre
en un proceso de corrosiéon localizada severa, los transitorios seran
mas frecuentes (figura 1.11).

La técnica de ruido electroquimico es sensible a las fluctuaciones de
potencial causadas por fenémenos de repasivacion -rompimiento, y es
ideal para una evaluacion rapida de la susceptibilidad de un material a
la corrosion por picaduras antes de que aparezca el primer indicio de
que se esté formando alguna.

Con este método no se altera el estado del sistema en estudio, ya que

no se aplica ninguna perturbacion externa para realizar las
mediciones.
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Hladky y colaboradores[34] publicaron en 1982 los resultados de las
mejoras realizadas en la técnica de medicion e interpretacion de
datos. Clasificando al ruido electroquimico como distintas respuestas
durante el analisis de los datos:

Ruido Blanco. Originado por cambios de baja frecuencia en el
medio ambiente, se observan como fluctuaciones lentas del
potencial de corrosiéon.

Ruido Shot. Origina cambios de consecuencias, su cantidad de
ruido presente, en una banda dada de baja amplitud, es
constante sobre un intervalo de frecuencias.

Ruido de baja frecuencia. 1/f 6 rosa, relacionado con procesos
superficiales del electrodo, caracterizado por su gran
heterogeneidad.

Haciendo una clasificacién en cuanto a la morfologia del fenémeno de
corrosion, de acuerdo a las observaciones realizadas por algunos
investigadores, se tiene que existe[35]:

Corrosion ligera o pasivacion. Caracterizado por bajas
frecuencias y altas amplitudes. Procesos controlados por
difusioén.

Corrosion localizada o picado. Caracterizado por altas
frecuencias y altas amplitudes. Procesos transitorios de
rompimiento-repasivacion.

Corrosion generalizada. Altas frecuencias y bajas amplitudes.
Procesos de transferencia de carga.

Las fluctuaciones del potencial de corrosion, obtenidas en la prueba
potenciostatica, evidencian el inicio de una picadura; la amperimetria
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CAPITULO I

ACEROS INOXIDABLES
ENDURECIBLES POR PRECIPITACION

Estos aceros, denominados PH por las siglas en inglés Precipitation
Hardening, forman un grupo que se puede considerar una ampliacién
de los clasicos aceros inoxidables martensiticos de 13%Cr y de los
aceros inoxidables austeniticos de 18%Cr - 8%Ni que se descubrieron
durante la primera guerra mundial. Estos antiguos y clasicos aceros
inoxidables se han utilizado y siguen empleandose desde su
descubrimiento, con éxito creciente en numerosos campos
industriales y en otras aplicaciones de caracter mas general, como
arquitectura, medicina, cirugia, usos domésticos, etc.

Estos aceros comenzaron a desarrollarse hacia el aiio 1945 y por su
empleo y dtilizaciéon pueden considerarse en cierto modo como una
ampliacion de las dos antiguas familias de aceros antes citadas.

Son los tipos cromo - niquel que contiene otros elementos de aleacion
como cobre o aluminio. Esos otros elementos resultan en la formacion
de precipitados durante el procesado. Pueden ser endurecibles a altas
resistencias por tratamientos de solucién y envejecimiento.

Esta familia de aleaciones inoxidables utiliza un tratamiento térmico
para precipitar intencionalmente las fases, lo cual causa un
endurecimiento de la aleaciéon. La precipitacion de fases es generada
a través de una adiciéon de uno o mas aleantes como niobio, titanio,
cobre, molibdeno o aluminio. La metalurgia es tal que el material
puede ser tratado por solucion. Todos los elementos aleantes estan en
solucién sélida y el material esta en su estado recocido o suave. En
esta condicion el material puede ser maquinado, formado y soldado en
la configuracion deseada. Después de la fabricacion, la pieza es
expuesta a un elevado ciclo de temperatura (envejecimiento), el cual
precipita las fases deseadas para causar un incremento en las
propiedades mecanicas.
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El endurecimiento por precipitacion permite obtener elevadas
resistencias mecéanicas a través de tratamientos térmicos (a
relativamente baja temperatura), posteriores al proceso de
conformado o fabricacién.

Durante el endurecimiento se forman particulas que precipitan a partir
de una solucién sélida sobresaturada. Estas particulas inducen la
deformacién de la matriz y ocaslonan con ello el endurecimiento de la
red cristalina, y Ia maxima resistencia se obtilene con Ila
conglomeraciéon de precipitados en la matriz durante el fenémeno
llamado envejecimiento.

Estos materiales incrementan su resistencia con la formacion de
intermetalicos finos, carburos y fosfuros, pues impiden el movimiento
de las dislocaciones durante la deformacion del material.

Fig. 2.1 Aceros inoxidables endurecidos por precipitaclén, empleados
en alabes de turbinas de vapor.
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Clasificacion de los aceros PH.

Los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion, son divididos
en tres tipos de aleaciones: martensiticas, austeniticas vy
semiasuteniticas. En la figura 2.1 se puede observar la relacion entre
ellas, y sus analisis quimicos y propiedades mecanicas se encuentran
en la tabla siguiente.

La mayoria de estos aceros son incorporados en la clasificacién AISI
de alta temperatura y alta resistenclia, y son designados por un numero
de tres digitos en la serie 600).

Estas aleaciones ofrecen unas altas propiedades mecanicas, pero no
tanto como los aceros de baja aleacion martensiticos, esto combinado
con una muy util resistencia a la corrosion. Los aceros PH grado
martensitico y semiasutenitico son resistentes al agrietamiento por
cloruros.

I_‘_l w_,_n_,_l

Fig. 2.2 Clasificaciéon de los aceros inoxidables endurecidos por
precipitacion
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En los austeniticos se ha aumentado en todos los casos el contenido
de fésforo desde 0.020% aproximadamente, hasta 0.20 - 0.30%, y
ademas a algunos de ellos, al 17-14Cu-Mo PH se ha adicionado Cu y
Mo (3 vy 2.5%), y pequeiias cantidades de niobio y titanio. En estos
aceros el contenido de niquel es suficientemente elevado como para
asegurar la existencia de austenita estable a temperatura ambiente, y
la precipitacion de los compuestos intermetilicos es desencadenada
por el calentamiento de la austenita a temperaturas alrededor de los

750°C.

En casi todos los aceros martensiticos se ha disminuido el contenido
de niquel hasta 4% aunque en algun caso todavia se llega a emplear 7
y 8% de Ni. En este grupo se aumenta el fésforo a 0.10 - 0.20%. Al 17-
4PH se anade 3.2%Cu y un poco de niobio, y al 17-7Ti PH (W) se anade
Ti = 0.7% y Al = 0.2%. El primer acero comercialmente disponible de
esta clase, fue el inoxidable W (635), puesto en el mercado en 1946,
seguido por el 17-4PH (630). Estos dos aceros tienen una estructura
similar basicamente martensitica (cordones de ferrita, generalmente
menor al 10%, en una matriz martensitica) de bajo carbono (cerca del
0.05%C). La dureza de la martensita templada de estos aceros es
mucho menor que la de un acero martensitico 410 debido a la
sustancialmente menor cantidad de carbono que ademas se encuentra
como un carburo de titanio en el W y de colombio en el 17-4PH. Por
esta razén, estos aceros son verdaderamente trabajables en esta
condiciéon y son usualmente maquinados en este estado. El
tratamiento de envejecimiento es realizado a relativamente bajas
temperaturas (480 a 590C), por lo cual no aparece ninguna distorsion.

ACERO [ C [ Mn Si cr Ni_ | Mo | otros
17-4PH | 0.04 | 040 | 0.50 | 1650 | 425 | .. |0.25Chb
3.60 Cu

Tabla 2.1 Composicién nominal del acero inoxidable 17-4 PH, % en
peso.
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Como resultado de las investigaciones que se hicieron durante la
segunda guerra mundial, se disefo un nuevo grupo de aceros
inoxidables con caracteristicas de endurecimiento por precipitacién.
La primera de estas clases no estandar de aceros inoxidables,
17-7 PH, estuvieron disponibles desde 1948.

Estos aceros se tratan generalmente con un recocido en aceria y se
surten en esa condicién. Después de formados, se envejecen para
alcanzar el valor en dureza y resistencia deseados. Estos aceros
pueden tener también elementos como cobre y aluminio, que tienden a
formar precipitados coherentes.

Si I Cr Ni Mo Otros

Acero

17-7 PH| 0.07 0.70 0.40 | 17.0 7.00 | 1.15 Al

CIMn

Tabla 2.2 Composicién nominal del acero inoxidable 17-7 PH, % peso.

En los aceros semiausteniticos se ohserva que al 17-7Al PH se anade
1.15%Al. En los AM 350 y AM 355, se afiade 2.5% Mo y 0.10%N. A los
aceros 15-7Mo PH y 17-8Mo PH ademas de 1.15%Al, se aifade 2.2%Mo.
En los semiausteniticos se emplean bajos contenidos de fésforo
generalmente inferiores a 0.020%.

La diferencia entre los aceros semiausteniticos y los anteriores es que
el templado a temperatura ambiente, produce una estructura
austenitica. Entonces, la martensita es eventualmente formada por
uno de dos procesos:

1. Incluye el enfriamiento del acero a temperaturas subcero, a las
cuales la martensita se forma.

2. Incluye tratamientos térmicos de acondicionamiento que remueven
el carbono de la solucién en forma de carburos de cromo. Como
resuitado la temperatura M, es alcanzada a temperatura ambiente o
mayor. Para un tratamiento de acondicionamiento a 760°C la
temperatura M, es alcanzada entre 65 y 95°C, y la austenita
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transforma a martensita en el enfriamiento a temperatura ambiente.
El tratamiento de acondicionamiento a 930-955°C requiere un
enfriamiento cercano a -75°C para completar la transformacién a
martensita.

Los aceros endurecibles por precipitacion martensiticos y austeniticos
son directamente endurecidos por tratamiento térmico. Los
semiausteniticos son provistos en un estado de austenita inestable, la
cual es una condicion trabajable que puede ser transformada a
martensita antes del envejecimiento.

Propiedades de los aceros inoxidables PH

Ademas de su gran resistencia a la corrosiéon a temperatura ambiente
y a elevadas temperaturas, las principales propiedades de este nuevo
grupo de aceros son:

» Muy alta resistencia a la traccion en caliente. Estos aceros tienen
por ejemplo, a 450°C resistencias a la traccion del orden de 50 a
120 Kg/mm? en ensayos con duraciones variables de 100 a 1000
horas, y también tiene muy elevada resistencia a |la fluencia a altas
temperaturas. Estas propiedades permiten emplear con éxito estos
aceros para la fabricacion de alabes de turbinas y para otras piezas
de motores de aviacién y otras aplicaciones en las que los
materiales deben trabajar a altas temperaturas.

« Elevada dureza, resistencia mecanica y limite de elasticidad a la
temperatura ambiente. A 20°C la resistencia a la traccién de estos
aceros, varia de 100 a 200 Kg/mm? aproximadamente, y algunos de
ellos presentan en determinados estados de tratamiento, gran
ductilidad, con unos valores de alargamientos y resiliencias muy
elevados. Para conseguir estas propiedades, algunas de las cuales
parecen estar en franca contradiccién, ha sido necesario elegir
composiciones muy precisas con tolerancias y limites muy
estrechos, estudiadas y seleccionadas cuidadosamente en cada
caso. Fue preciso combinar adecuadamente el contenido de los
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elementos que favorecen la estabilidad de la austenita como son el
C, N, Ni, Manganeso y Cu con el contenido de los elementos que
favorecen la estabilidad de la ferrita como son el Cr, Si, Al, Mo, Tiy
Nb.

Como se acaba de indicar, con los nuevos aceros inoxidables no sélo
se consiguen excelentes propiedades a elevadas temperaturas, sino
que a la temperatura ambiente se pueden alcanzar resistencias
variables de 100 a 200 Kg/mm?” con buena tenacidad, siendo algunas
de las caracteristicas que se alcanzan francamente muy elevadas y
muy superiores a las que normaimente se consiguen con los antiguos
aceros inoxidables.

Las propiedades de los aceros PH martensiticos a temperatura
ambiente y subcero son:

e El uso de los aceros grado PH puede permitir lograr una mas alta
resistencia a la cedencia que en los grados martensiticos
convencionales. Al cambiar la temperatura de envejecimiento, las
propiedades mecanicas pueden variarse y un intercambio entre
resistencia y tenacidad puede ser establecida.

e La menor temperatura de envejecimiento resuita en la mayor
resistencia y dureza, pero menor tenacidad. La mas alta
temperatura de envejecimiento baja la resistencia y provee
tenacidad.

+ Como tienen mayor contenido de cromo que los martensiticos
estandar, su resistencia a la corrosion es superior.

e A causa de la ductilidad del material después del tratamiento de
solubilizaciéon y templado, y por el subsiguiente endurecimiento en
el envejecimiento, su fabricacion (formado, maquinado) es
facilitada.

Con los aceros semiausteniticos, al final, después del ultimo

tratamiento de endurecimiento por precipitacion, se alcanzan muy
elevadas resistencias y en unas etapas intermedias del proceso de
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trabajado, tienen estructura austenitica a la temperatura ambiente.
Con una ductilidad y alargamientos muy elevados, lo que permite la
facil laminacién y conformacion en frio del material. Esta combinacién
de propiedades es de un interés industrial extraordinario.

Los aceros inoxidables semi-austeniticos son fabricados y envejecidos
entre 455 y 565°C para lograr las resistencias requeridas.

Los aceros inoxidables austeniticos endurecibles por precipitacion
debido a las mas altas temperaturas de envejecido, pueden ser usados
a temperaturas mas altas que los otros grupos. La resistencia a la
corrosion de estos aceros es inferior que la de los aceros inoxidables
regulares austeniticos [29].

Los aceros inoxidables martensiticos endurecibles por precipitacién,
son el grupo mas ampliamente usado. La aleacion basica es del tipo
630 ($17400), o 17-4PH. Un desarrollo del 17-4PH es el 15-5PH
($15500). Esta aleacion es menos propensa a la formacién de ferrita
delta, lo cual es indeseable debido a que reduce la tenacidad
transversal.

La resistencia a la corrosion del 17-4PH es regular, asi que son mas
bien usados cuando es esencial una alta resistencia y dureza en un
ambiente mediano o moderadamente corrosivo. La resistencia a ia
corrosion de los aceros inoxidables martensiticos endurecibles por
precipitacién es ligeramente mejor que la de los aceros regulares
inoxidables martensiticos. Este material tiene poco Ni, pero contiene
otros elementos de aleaciéon que formaran finos precipitados de un
compuesto intermetalico durante el envejecimiento o el revenido.

La aleacion 17-4 PH no debe ponerse en servicio en ninguna aplicacién
bajo condiciones de tratamiento térmico de soluciéon, porque su
ductilidad puede ser relativamente baja y su resistencia a la formacién
de fisuras por esfuerzos corrosivos es deficiente. Ademas del
incremento en resistencia y ductilidad, el envejecimiento también
mejora tanto la tenacidad como la resistencia a los esfuerzos por
corrosion.
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En las tablas siguientes se presenta un condensado de las
propiedades mecanicas mas representativas de los aceros 17-4PH y
17-7PH.
ACERO | CONDICION | RESISTENCIA| 0.2% DE | ELONGACION | DUREZA
TENSIL RESISTENCIA EN ROGCKWELL
LB PG?2 ALA 2 PG
CEDENCIA %
LB’ PG2 B
Recocido de 130,000 40,000 35 B 85
solucién
17-7 PH | TH 565 °Ca 200,000 185,000 9 c43
RH 5109C» 235,000 220,000 6 C 48
CH 510 °Ca 265,000 260,000 2

2+ Recocldo de soluclén, recalentado a 760 °C durante 90 min, enfriado en aire hasta la temperatura
amblente, y luego recalentado a 565 °C por 90 min.
+ Recocido de solucién, recalentade a 955 °C por 10 min, enfrlado en alre, luego mantenido a -38 °C,
durante 8 hr, y seguido de un recalentamiento a 510 °C por 1 hr.
aLaminado en frio 60% y luego recalentado a 510°C durante una hora.

Tabla 2.3 Propiedades mecanicas del acero 17-7PH forjado.

Las propiedades mecanicas del

tratamiento térmico dado.

17-7PH estan en funcién del

ACERO | CONDICION | RESISTENCIA 0.2% DE
TENSIL RESISTENCIA
LB’ PG2 AlLA
CEDENCIA
LB PG2
Recocido de 150,000 110,000
solucién
H480°C f 200,000 178,000
17-4 PH
H 550 °C f 170,000 165,000
H580°C y 165,000 150,000
H 620 °C f 145,000 125,000

f Recocldo de solucién, y luego recalentado a la temperatura fﬁdlcada

ELONGACION RA DUREZA
EN % ROCKWELL
2 PG

%

10 a5 c33
12 48 C44

15 56 c 38

16 58 c 36

19 60 c33

Tabla 2.4. Propiedades mecanicas del acero 17-4PH forjado.
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Las resistencias a la tracciéon que a la temperatura ambiente se llegan
a alcanzar con estos aceros son: los austeniticos guedan con
resistencias proximas a 100 Kg/mm?®. Los martensiticos con unos 150
Kg/mm?. Los semiausteniticos con variables de 150 a 200 Kg/mm?, y en
algunos casos excepcionales empleando procesos de estirado en frio
se llega a alcanzar algo superior a los 200 Kg/mm?2

El envejecimiento permite compaginar una buena ductilidad con una
alta resistencia y buena tenacidad, desafortunadamente el
endurecimiento por precipitacion de Ia aleacién favorece Ila
disminucion de Ila resistencia a la corrosion y aumenta la
susceptibilidad a la fragilizaciéon por hidrogeno.

Se usan muchos de estos aceros inoxidables en aplicaciones de alta
resistencia critica donde la resistencia a la propagacién de la fractura
es de importancia extrema. Son elaborados por técnicas de fusién
secundarias, tal como refusion electroretardada o en refusién de arco
al vacio, para desarrollar una microestructura mas limpia que tiene
mas grande resistencia a la fragilizacion a la fractura.

Los alabes de turbinas de vapor estan hechas de aceros inoxidables

AlSI] 403, 410 y 422 forjados (con contenidos de 12% Cr), y de acero
inoxidable endurecido por precipitacion como el 17-4PH.

TRATAMIENTOS TERMICOS

Por tratamiento térmico, se entiende el conjunto de operaciones de
calentamiento, permanencia y enfriamlento de Jlas aleaciones de
metales en estado sédlido con el fin de cambiar su estructura y
conseguir las propiedades fisicas y mecanicas necesarias.

Se tratan térmicamente no sélo las piezas semiacabadas (bloques,

lingotes, planchas, etc.), con objeto de disminuir su dureza, mejorar la
maquinabilidad y preparar su estructura para el tratamiento térmico
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definitivo posterior, también las piezas terminadas y herramientas,
con el fin de proporcionarles las propiedades definitivas exigidas.

A consecuencia del tratamiento térmico se puede variar en amplios
limites las propiedades de las aleaciones, tales como la dureza, el
alargamiento, Ia resiliencia y la resistencia a la fractura.

La elevacion de las propiedades mecanicas de los metales por medio
del tratamiento térmico permite aumentar las tensiones admisibles y
reducir el tamano y peso de la pieza conservando o incluso
aumentando su resistencia mecanica, seguridad y estabilidad de
servicio [30].

Los principales factores que determinan el régimen de tratamiento
térmico son la temperatura y el tiempo; por lo tanto cualquier régimen
de tratamiento térmico se puede representar graficamente en funcion
de la temperatura y el tiempo, fig 2.3.

Tempergturg £° ———am

Figura 2.3. Esquema de tratamiento térmico del acero
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RECOCIDO

El recocido de los aceros es un tipo de tratamiento térmico, que
consiste en el calentamiento del metal hasta una determinada
temperatura, permanencia a esta temperatura, y posterior
enfriamiento lento. El fin del recocido de los aceros es la obtencién de
una estructura equilibrada, la eliminacién de las propiedades
mecanicas y tecnolégicas.

Existen diferentes tipos de recocido:
a) completo
b) incompleto
c) isotérmico
d) recocido para obtener perlita globular
e) de difusion
f) de recristalizacion

NORMALIZADO

Se denomina normalizado de los aceros al calentamiento por encima
de la linea GSE (diagrama Hierro-Carburo de Hierro) en 30-50°C|,
permanencia a esta temperatura, lo mismo que durante el recocido, y
enfriamiento posterior al aire. El normalizado refina los granos de
perlita, deshace la red de cementita en los aceros hipereutectoides y
eleva las propiedades mecanicas de los aceros.

En la construccion de maquinaria moderna el normalizado esta mas
extendido que el recocido, ya que es de mayor rendimiento y da
resultados mejores que el recocido.

TEMPLE

El objetivo del temple es el de obtener una alta dureza o solidez en la

pieza. Al templar la austenita obtenida a consecuencia del
calentamiento del acero hasta la temperatura de temple, se sobrenfria
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hasta la temperatura necesaria y se transforma en martensita,
troostita o sorbita.

En este caso, el calentamiento del acero se efectia lo mismo que
durante el recocido, de acuerdo con un regimen dado.

Es deseable que el medio de enfriamiento para el temple enfrie con
rapidez en la zona de temperaturas donde la austenita tiene poca
estabilidad (600-550°C), y con lentitud en las zonas de temperaturas
de la transformaciéon martensitica (330-200°) para que no se originen
tensiones.

Para templar las piezas hechas de acero al carbono, con alta
velocidad critica de temple, se utiliza corrientemente agua.

En la practica se aplican varios procedimientos de temple, segin la
composicion del acero, la forma de la pieza y la dureza que se
necesita.

Con relacion a la temperatura de calentamiento, el temple se divide en
completo e incompleto. El temple completo se aplica para obtener,
con el calentamiento del acero por encima de GSE, el estado
monofasico, de austenita, y transformarla luego en estructura de
martensita. El temple incompleto se aplica para obtener el acero por
encima de la linea PSK, pero inferior a la linea GSE. Como
consecuencia del enfriamiento a la velocidad critica de temple, en los
aceros hipoeutectoides, la martensita con inclusiones de la cementita
secundaria.

Segin las condiciones de enfriamiento, el temple puede ser:

1. En un solo medio de enfriamiento
2. Interrumpido

3. Por etapas

4. Isotérmico
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REVENIDO

Es la operaciéon final del tratamiento térmico; del modo de realizarlo
dependen las propiedades de las piezas térmicamente tratadas. Los
factores fundamentales del revenido de los aceros son: la temperatura
de calentamiento y la duracion de permanencia a esta temperatura.

El objetivo del revenido consiste en eliminar parcial o completamente
las tensiones internas, reducir la dureza y elevar la resiliencia.

TRATAMIENTO TERMOQUIMICO DE LOS ACEROS

El tratamiento termoquimico por difusién, consiste en eriquecer las
capas superficiales de la pieza de acero con elementos:

» Carbono (cementacion)

+ Nitrégeno (nitruracion)

¢« Carbono y nitrégeno {carbo-nitruracién),
e Aluminio (calorizacion)

¢ Cromo {cromado)

e Etc.

Estos tratamientos son utilizados para elevar la resistencia al
desgaste, la resistencia a la corrosiéon y otras propiedades. El
tratamiento termoquimico se hace a temperaturas y en medios tales,
que hagan posible que el elemento que se difunde sea capaz de
separarse en estado atomico quimicamente activo.

Durante el tratamiento termoquimico tienen lugar los siguientes
procesos:

1. La formacién por disociacion de algunos compuestos del
elemento que se difunde en estado atomico
2. La absorcion de los atomos del elemento que se difunde por la

superficie del acero
3. Difusion de los atomos del elemento hacia el interior de la pieza.
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TRATAMIENTOS TERMICOS DE LOS ACEROS INOXIDABLES

Cuando el contenido de carbono de los aceros altos en cromo es
elevado (aceros martensiticos), se puede calentar en la regiéon v y
templar para producir martensita (fig. 3). También con un contenido
mas bajo de cromo, se puede producir martensita con solo 0.15% de
carbono. A causa del alto contenido de aleantes, estos aceros tienen
amplia templabilidad y, en algunos casos, sélo es necesario enfriarlos
en aire para formar martensita, evitando facilmente la formacion de
periita y de bainita.
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Fig. 2.3. Efecto de las aleaclones en la regién y del hierro.

En los aceros austeniticos se encuentran grandes cantidades de
niquel y de cromo, como en el caso de los tipos familiares 18% Cr, 8%
Ni. El niquel hace que se amplié el campo de la austenita hasta el
punto de que la vuelve estable a la temperatura ambiente. Utilizando
la seccién horizontal del diagrama ternario hierro-niquel-cromo (fig. 4),
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se muestran las fases que estan presentes a 650°C (resulta mas facil
utilizar esta temperatura para evitar las complicaciones de la
transformacion de austenita en los aceros de baja aleacion, que
ocurren a temperaturas mas bajas). Se observa que la composicion
18% Cr, el 8% Ni esta cercana a los limites entre las regiones o+ vy 1.

Fe 20 40 60 80 Ni
Niquel, porcentaje en peso

Figura 2.4 Diagrama de fase ternario hierro-niquel-cromo a 650 °C.

Los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion (PH), deben sus
propiedades al endurecimiento por solucién sélida, al endurecimiento
por deformacion, al endurecimiento por envejecimiento y a la reacciéon
martensitica. Se obtienen excelentes propiedades mecanicas ain con
bajos contenidos de carbono.

Hay dos tipos de tratamiento térmico, y ambos son generalmente
aplicables a cualquiera de los cuatro aceros de este grupo:
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1. Mantener a 955°C, enfriar a temperatura ambiente. Procesar.
Enfriamiento subcero a -75°C, mantener 3 a 8 hrs. Envejecer entre
450 y 565 °C. _p4

2. Mantener alrededor de 760°C de 1 a 3 horas, enfriar a temperatura
ambiente y envejecer entre 450 y 565°C.

En estos aceros el temple retiene la estructura austenitica, y antes del
envejecimiento se aplica un tratamiento para la transformacién de
austenita metaestable en martensita. En este caso la martensita se
puede obtener mediante un enfriamiento subcero o con la remocién de
carbono en forma de carburos para que la temperatura de inicio de ia
transformacion martensitica se eleve. Como también esta temperatura
puede ser ajustada con la composicion quimica, Sedriks [31]
desarrollé la ecuacién correspondiente:

M (°F)=2160—-66(%Cr)—122(%Ni)—2620(%C + %N ) (1)

La formula se desarrollé empleando aceros con contenidos de cromo
en el intervalo de 10 a 18%, niquel en el rango de 5-12.5%, y carbono
mas nitrégeno entre 0.035-0.16%.

Puesto que en los aceros austeniticos el endurecimiento es activado
por la elevacién de la temperatura de precipitacién de los compuestos
intermetalicos, entonces también elevando la temperatura de inicio de
transformacion a través del trabajado mecanico podria promoverse la
transformacion martensitica.

Cuando se necesitan maxima resistencia y resistencia a la corrosion,
se utilizan los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion {(17-
7PH), y los aceros martensiticos envejecibles con 18% de niquel. En el
tipo 17-7PH se hace un tratamiento por soluciéon a 1050°C seguido por
envejecimiento a 482 °C, lo que permite que el Ni,Al y otros
precipitados se formen a partir de |la martensita, obteniéndose
mayores resistencias con menores temperaturas de envejecimiento.
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En los aceros martensiticos envejecibles el material se austeniza a
815 °C para disolver las fases precipitadas y luego, al enfriar, se forma
la martensita blanda baja en carbono. En estas condiciones el material
se puede trabajar o maquinar. Para fortalecer el material, se calienta
la aleaciéon a 482 °C, durante tres horas, lo cual causa envejecimiento,
entonces, el endurecimiento se debe a precipitados de martensita y al
envejecimiento, generando poca distorsion [32].

La aleacion 17-4 PH, se trata mediante un tratamiento térmico de
solucién a 1040 °C, (1900 °F), seguido de un enfriamiento en aire con la
resultante transformacién de austenita a martensita. El envejecido se
realiza recalentando en el intervalo de 480 a 620 °C (900 a 1150 °F),
para dar lugar a un efecto de precipitacién. La temperatura inferior da
como resultado la mas alta resistencia y dureza.

Las aleaciones 17-7 PH se tratan con un recocido de solucién a 1065
°C (1950 °F), seguido de un enfriamiento en aire. Este tratamiento
produce una estructura de austenita con aproximadamente del 5 al
20% de ferrita delta. En esta condicion la aleaciéon es suave y puede
formarse facilmente. Es posible contar con varias secuencias de
endurecimiento. En la secuencia de revenido, endurecimiento (TH), ia
austenita se acondiciona recalentando a 760 °C (1400°F), lo cual
precipitara los carburos de cromo, reduciendo el contenido de carbono
y cromo de la austenita y permitiendo la transformacion en el
enfriamiento. El enfriamiento se continia hasta una temperatura
inferior a 16 °C (60 °F) pero superior a 0 °C (32 °F), a fin de obtener Ia
cantidad de martensita necesaria para los niveles de resistencia
deseados. El envejecido generalmente se lleva a 565 °C, (1050 °F) para
obtener la mejor combinacién de resistencia y ductilidad, esta
secuencia da mejor ductilidad, pero menor resistencia que otras
secuencias.

En la secuencia TH, la austenita se acondiciona a 955 °C
(1750 °F). Esta mayor temperatura resulta en mas carbono en solucién
en Jla austenita y, por tanto, una tempertura M, menor. La
trasnformacién a martensita se obtiene mediante un tratamiento bajo
cero a -38 °C (-100 °F), con un subsecuente envejecimiento a 510 °C
(950 °F). La aleacién 17-7 PH también puede surtirse en la condicién
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de laminado en frio. Aqui la transformacién se logra laminando en frio,
y el tratamiento térmico se reduce a un simple envejecimiento a 510
°C, (950 °F). Aunque la resistencia aumenta considerablemente, la
ductilidad se reduce y la capacidad de formado se limita. La 15-7MoPH
es una modificacion de la 17-7 PH para lograr alta resistencia, y
requiere idéenticos procedimientos de tratamiento térmico.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Entre los diferentes métodos existentes para evaluar Ila
susceptibilidad a la corrosion asistida por esfuerzo de los
materiales metalicos, se eligié la técnica de deformacion a
velocidad de extensiéon constante, para identificar las
condiciones apropiadas en las que se presenta este fenémeno de
corrosion.

A continuacion se presenta una descripcion del equipo, material
y procedimiento seguido en la realizacién de los experimentos.

Equipo

El equipo empleado en el desarrollo de las pruebas es listado a
continuacion:

e Maquina para pruebas a velocidad de extensién constante
(CERT).

e Celdas de corrosion (contenedoras del medio de prueba)

+« Potenciostato / Galvanostato /ZRA

+ Electrodo de referencia, de calomel ESC

¢ Multimetro digital DCV-20

» Termopar tipo K

+ Microscopio metalografico

o Microscopio electronico de barrido

Los variables que se utilizan en las pruebas de deformacién a
velocidad de extension constante son los siguientes:
+ Elongacion

+ Carga
o Esfuerzo de cedencia
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» Porcentaje de reduccion de area
e Curvas de esfuerzo - deformacion

MAQUINA CERT (Constant Extension Test Rate)

Caracteristicas generales:

+ Capacidad de carga de 10,000 Ibs.

Transductor de velocidad de desplazamiento lineal (L.V.D.T.)
Controlador modular métrico CERT S$C-12

Celda de prueba

Fig. 3.1 Maquina CERT para ensayos a velocidad de extension
constante.

El gabinete de control provee la potencia necesaria, condiciones
de seilales, sistemas de control y las lecturas indicadas. La
celda de carga normalmente esta adaptada directamente al
cabezal superior y permite medir adecuadamente la carga
aplicada al espécimen. La prueba realizada en la maquina CERT,
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permite también establecer el tiempo de inicio de agrietamiento,
y mediante el transductor de velocidad de desplazamiento lineal,
se obtiene la elongacion del material de prueba. Con la ayuda de
un termopar se logra tener las lecturas de temperatura dentro de
la celda de prueba, el cual esta conectado al gabinete de control
dando las mediciones respectivas .

Calibracion

Para la calibracién se cuenta con un sistema de ajustes para
carga y extension, de tal forma que se pueda poner en ceros el
sistema al iniciar los ensayos y verificar la capacidad de la celda
de carga con que cuenta el sistema. El transductor (LVDT) tiene
2.54 cm (1 pg) de longitud o carrera, la cual puede ser facilmente
monitoreada a través del sistema de adquisicion de datos que se
tiene instalado.

EQUIPO ELECTROQUIMICO

En la fig. 3.2, se observa el equipo electroquimico utilizado para
la medicién, el cual consta de una computadora personal con el
software requerido para la misma, que mediante una interfase de
adquisicién de datos procesa la informacién obtenida por el
equipo de medicién.

El equipo electroquimico consta de 8 canales de monitoreo, y
tiene la caracteristica de ser potenciostato/galvanostato/ZRA,
utiliza también técnicas electroquimicas de CD y AC, ademas
tiene la opciéon de tener sistemas de tres electrodos para
conectarse a los especimenes. (un electrodo de trabajo, un
auxiliar y referencia).
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Fig. 3.2 Equipo de corrosién (Potenciostato/Galvanostato/ZRA).

El software utilizado en la técnica de ruldo electroquimico
permite realizar pruebas secuenciales, lo que facilita el
monitoreo continuo de la experimentacion, ofreciendo una mayor
flexibilidad en su utilizacién.

Soluciones de prueba

Se emplearon tres soluciones de prueba, un medio estandar o
patrén y dos soluciones con determinada concentracién del
contaminante previsto.

a) Glicerina

b) Cloruro de sodio, NaCl [20% en peso], grado analitico

c) Una mezcla de Hidréxido de sodio, NaOH [20% en peso] y
cloruro de sodio, NaCl [28% en peso]

En todos los casos, la temperatura de prueba fue 90°C, todos los
reactivos fueron grado reactivo y se empled agua destilada en su
preparacioén.



La figura 3.3, muestra el sistema utilizado para llevar a cabo ol
deaereado previo de los medios agresivos utilizados en los
ensayos CERT. Utilizando para este fin, un gas captador de
oxigeno, en este caso se utilizé nitrégeno, el cual se hacia fluir a
través del medio durante un tiempo de una hora, posteriormente
fue pasado a la celda de exposicién experimental montada en la
maquina CERT.

Fig. 3.3 Deaereado del medio agresivo

Material

El material empleado consistié de barras redondas de 1.27 cm
(Y2 pg) de diametro, de los aceros Inoxidables especificados:

a) Acero endurecible por precipitacién, 17-4 PH
b) Acero endurecible por precipitacion, 17-7 PH
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Fig. 3.4 Dimensiones del espécimen de prueba.

Las dimensiones de la probeta de ensayo son: 10.16 cm (4 pg) de
longitud, cilindricas, roscadas en sus extremos (ver figura 3.4).
La zona de prueba tiene una seccidn tipica de 2.54 cm (1 pg) de
longitud, con un diametro de 0.64 cm (0.252 pg).

Tratamientos Térmicos aplicados

Los distintos tipos de tratamientos térmicos aplicados a los
especimenes, se selecclonaron de acuerdo con lo recomendado
en la literatura y lo mas tipicamente aplicado en la practica.

Los tratamientos térmicos aplicados a los especimenes se
especifican en la tabla 3.1.
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Temperatura| Tiempo |Enfriamiento
c) (hrs.)
17-4PH | X1 620 4 Aire
Homogenlizado 1175 2
Austenizado 1025 0.5 “
Xa 565 4 .
Xb 495 4 .
Xc 480 1 n
17-7 PH | X1 620 4 w
Homogenizado 1175 0.083 “
Austenizado 760 1.5 “
Xa 595 1.5 -
Xb 580 1.5 “
Xc 565 1.5 2

Tabla 3.1. Tratamientos térmicos aplicados a los especimenes.

En la figura 3.5 se muestra el tipo de horno empleado para la
aplicacion de los tratamientos, cuto intervalo de temperatura es
de 20 a 1200 °C.

Fig. 3.5 Colocacion de muestras a tratar térmicamente
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Procedimiento de ensayo

En el diagrama de flujo siguiente se muestra el procedimiento de
ensayo seguido.

Fig. 3.6 Diagrama de flujo con el seguimiento de las pruebas
realizadas en la experimentacion

Adicionalmente a las pruebas de ensayo de corrosion se empleé
microscopia electrénica de barrido para el analisis fractografico,
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y metalografia para la observacién de las microestructuras
obtenidas tras la aplicacién de los tratamientos térmicos.

Para iniciar una prueba se reallz6 un desengrasado de la probeta
con un solvente organico (acetona), en este caso acetona y un
lavado con agua destilada, y posteriormente se toman las
dimensiones utilizando un Vernier.

Fig. 3.7 Montaje experimental del ensayo para las pruebas CERT

Montaje:

e La probeta se coloca en el centro de una celda de corrosién
de acrillco mediante las mordazas de la maquina CERT.

+ Se sella perfectamente utilizando empaques.
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« Se introduce el electrodo de referencia y el auxiliar,
realizando las conexiones eléctricas pertinentes, de igual
forma se conecta el electrodo de trabajo al espécimen.

e Para el caso particular de la mezcla, es necesario
establecer un puente salino para el electrodo de referencia,
fig. 3.7.

El gabinete de control esta conectado a una computadora que
procesa los datos obtenidos del ensayo, y presenta las graficas
esfuerzo-deformacion.

En la tabla anexa se encuentran tabulados los parametros de
prueba empleados para cada uno de los ensayos.

Parametros
r.p.m. 580 rom
velocidad de extension | 1 X 10° cm/sea.
Precaraa 50 Ka.
intervalo de muestreo 60 sea.
Temperatura 90°C

Tabla 3.2. Parametros de prueba CERT

Aun setup

O o i ST 4 R O

0 K T 0 100 1000
— — O e | {seconds)

;m Paints porun [600_[§} L

Em ACCEPT CONFISURATION the setup will be
- accepled and siored in the sequence.

Fig. 3.8 Configuracién de parametros electroquimicos.
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Para Introducir los parametros de la técnica de ruido
electroquimico, se programa el software (flg. 3.8), y se establece
la adquisicién de datos a una velocidad de 1 seg y 3600 puntos
por prueba/corrida.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Microestructuras

Una vez realizados los tratamientos térmicos programados, se
metalografiaron los especimenes, y como resultado se obtuvieron
las siguientes microestructuras para cada uno de los aceros.

Fig. 4.1. Acero 17-4 PH con
el tratamiento térmico X,,

Fig. 4.2. Acero 17-7 PH con
el tratamiento téermico X,,
50X.

En la figura 4.1 se aprecia la microestructura del acero 17-4 PH,
tratado térmicamente a una temperatura de 620 °C por un
tiempode 4 hr y enfriado en aire. El ataque se realizé usando
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vilelia’s. Se observa que la microestructura consiste de martensita
revenida.

La microestructura del acero 17-7 PH, tratado térmicamente a una
temperatura de 620 °C por un tiempo de 4 hr, y enfriado en aire, se
observa en Ia figura 2. Para el ataque se usé también vilella’s. Se
observa la transformaciéon de la fase austenitica (matriz) a
martensitica y particulas de ferrita-6.

L el tratamiento térmico Xa,
. 50X.

En el espécimen de acero 17-4 PH (figura 4.3), tratado
térmicamente a una temperatura de 565 °C por un tiempo de 4 hr,
y enfriado en aire, se aprecia una matriz martensitica. Ataque con
vilella’s.

Fig. 4.4. Acero 17-7 PH con
el tratamliento térmico Xa,
50X.
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La microestructura del acero 17-7 PH, sometido a un tratamiento
térmico a una temperatura de 595 °C, por un tiempo de 1.5 hr, y
enfriado al aire, se puede observar en la figura 4.4. Revelado de la
estructura empleando vilella’s. Se observa una estructura
martensitica y particulas dispersas de ferrita-5.

Fig. 4.5. Acero 174
" PH con el tratamiento
" »_ térmico Xb, 50X.

La microestructura de la figura 4.5 corresponde al acero
endurecible 17-4 PH, tratado térmicamente a una temperatura de
495 °C por un tiempo de 4 hr, con enfriamiento en aire. Ataque
realizado también con vilella’s. Consta de particulas perfiladas de
ferrita-delta (o).

Fig. 4.6. Acero 17-7 PH
con el tratamiento térmico
Xb, 50X.
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En la figura 4.6, se aprecia la microestructura revelada con
vilella’s en el acero 17-4 PH, tratado térmicamente a una
temperatura de 580°C por un tiempo de 1.5 hr, y enfriado en aire.
Dicha microestructura consiste de martensita revenida.

L] - » L " »
.l' g = -+ »
& ® - [ W
=" » " " - L] !
. - . - .-‘. . e .
. [ ] N . l
LT T T - i é; ’
: = .‘ - . J‘ »
LI B F ' - . a9
. i P - . a
5 . - . . ¥
v v o - J -
) . N L
“' . » % 7 - = . . !
S R i, T Fig. 4.7. Acero 17-4 PH con
=B "_' © . L ' 'F‘ el tratamlento térmico Xc,
e o il 50X.

La figura 4.7 corresponde al acero 17-4 PH, tratado térmicamente
a una temperatura de 480C por un tiempo de1hr, enfriado en aire, y
atacado con vilella’s. Se observan en su microestructura
particulas perfiladas ferrita-delta ().

Fig. 4.8. Acero 17-7 PH con
el tratamiento térmico Xc,
50X
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La imagen de la figura 4.8 corresponde al acero 17-7 PH, sometido
a un tratamiento térmico a una temperatura de 565°C, por un
tiempo de 1.5 hr, enfriado al aire, y atacado igualmente con
vilelia’s. Se nota una estructura martensitica, con cadenas de
ferrita-d.

Dureza
Los resultados obtenidos del ensayo de dureza Rockwell realizado

en cada uno de los especimenes tratados, se encuentran
condensados en la tabla 4.1.

Acero 7T Dureza Rockwell

Espécimen HRC
1 2 3 Centro | Promedio

1 X1 22 |23 20 25 22
2 24 |25 23 29 25
1 X4a (25 |29 27 25 27

17-4PH 2 29 |28 26 29 28
1 X4b (29 |28 28 29 29
2 29 |30 30 28 29
1 X4c (32 |32 33 31 32
2 30 |31 31 31 31
1 X1 29 |30 30 29 30
2 27 |28 28 29 28
1 X7a |33 |35 34 33 34

17-7PH 2 33 |36 33 31 33
1 X7h |35 |34 35 35 35
2 33 |32 35 34 34
1 X7c |35 |36 36 36 36
2 36 |36 37 36 36

E ﬁ Tra;amientos térmicos
Tabla 1. Durezas obtenidas en los aceros tratados.
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El efecto de los tratamientos térmicos se ve reflejado en los datos
obtenidos. Como se puede observar en la tabla 4.1, para ambos
aceros se obtuvo mayor dureza conforme se disminuia la
temperatura del envejecido, lo cual es congruente con los datos
reportados en la literatura.

El acero 17-4 PH con el tratamiento X1, muestra una dureza de
aproximadamente 23 RC en promedio, mientras que en el caso del
17-7 PH con ese mismo tratamiento, se obtuvo una dureza de 29
RC en promedio.

Con el endurecimiento por precipitacion a 480°C (17-4PH) y 565°C

(17-7PH), se alcanzaron las durezas mas altas, de 31 RC en el
primero y de 36 RC en el dltimo.

Ruido electrogquimico v Ensavos CERT

Simultaneamente con la realizacién del ensayo en la CERT, se fue
monitoreando el comportamiento electroquimico de Ilos
especimenes, para ello se empleo¢ la técnica de ruido.

El monitoreo fue continuo, lo cual permite tratar de encontrar el
grado de compatibilidad entre los resultados de ambas técnicas,
asi como identificar respuestas simultaneas que se
puedancorrelacionar y proporcionar informacion alguna respecto
al fenémeno que se esta llevando a cabo.

En las figuras que se encuentran a continuacién se presentan las
curvas esfuerzo - deformacion obtenidas para los diferentes
especimenes ensayados en |la prueba CERT, asi como las series de
tiempo de ruido electroquimico obtenidas durante la realizacién de
los mismos.
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Se presentan dos series de tiempo por espécimen, de corriente y
de potencial, cada una iniciando al momento de arrancar la prueba
CERT, y concluyendo en el momento en que se presenté la falla de
la pieza.

En la figura 4.10 se presentan las graficas correspondientes al
acero 17-4PH tratado a 620°C y evaluado en glicerina. Se pueden
apreciar en la serie de tiempo de potencial, al inicio de la prueba
se observan transitorios anédicos muy grandes, que
posteriormente cambian de tendencia justamente en lo que ya
seria la zona plastica de la curva esfuerzo-deformacién, y
posteriormente vuelven a abatirse.

Este comportamiento se ve reflejado de igual forrna en la serie de
tiempo en corriente. En la zona de fluencia no se presentan
cambios muy relevantes en el potencial, sino hasta cerca del
punto de falla donde se ve un descenso de potencial nuevamene.

La demanda de corriente en la serie corriente-tiempo se va
disminuyendo paulatinamente hasta el punto de ruptura del
material.

La fractura de este especimen fue del tipo copa - cono, ductil,
como era de esperarse fig. 4.11.
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Figura 4.10. Curva esfuerzo deformacion y series de tlempo del acero
17-4PH, tratado a 565 °C y ensayado con glicerina.
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Fig. 4.11. Zona de falla y superficies de fractura del espécimen de
acero 17-4PH tratado a 620°C y evaluado en glicerina. Zona de
falla a) 22X, seccioén corta b) 30X, y c) 1500X.

Las series de tiempo del especimen de acero 17-4PH tratada a
620°C y expuesta a la solucion NaCl (20%), figura 4.12, muestran
que en la zona elastica de la prueba de tensién, se presenta un
descenso en los potenciales, con transitorios anédicos, los cuales
van disminuyendo en Intensidad conforme se alcanza el punto de
cedencia, y a partir de la cedencia se comienza un etapa de
semiestabllizacién.

Mas alla del punto de carga maxima, los transitorios comienzan a

incrementarse en intensidad y frecuencia, con un aumento
considerable en su amplitud.
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Figura 4.12. Curva esfuerzo deformacién y series de tiempo del acero
17-4PH, tratado a 620 °C y ensayado con NaCl [28%].
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Lo anterior podria estar relacionado con los agrietamientos
secundarios radlales que se generaron en el especimen, como se
puede observar en las fractografias de la figura 4.13.

Fig. 4.13. Zona de falla y superficles de fractura del especimen de
acero 17-4PH tratado a 620°C y evaluado en NaCl [28%]. Zona de
falla a) 18X, secciéon corta b) 30X, yc) 1500X.

En esta pieza el esfuerzo altimo a la tensiéon (UTS) obtenido, es
menor al del medio inerte, y la falla presentada es del tipo dictil.

En las fractografias de este espécimen(fig. 4.13), se observa que
la falla no es totalmente circunferencial, presentandose
deslizamientos en diferentes puntos del cuello de estriccion. En la
fractografia a 1500X, se puede apreciar el fenémeno de
coalescencia de microcavidades.

El intervalo del potencial de corrosion de la figura 4.14, mostré

muy poca variacién en la mayor parte del tiempo del ensayo, mas
sin embargo, se presenté demanda de corriente considerable en
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Figura 4.14. Curva esfuerzo deformacién y series de tlempo del acero
17-4PH, tratado a 565°C y ensayado en NaCl [20%].
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las ultimas horas de la prueba, y fuertes fluctuaciones en el
potencial.

Sin embargo después de la maxima carga se presentan
fluctuaciones catédicas muy marcadas (figura 4.15), indicando que
el sistema entré en un régimen de actividad diferente.

Potencial (mV)

[ i
o I e axxm A0

Tiempo {seq)

Fig. 4.15 Impulsos anodicos posteriores a la carga maxima
en la muestra de acero 17-4PH evaluado en solucién de NacCl.

1582 Mg ity

.

5
=
X 4ot
§ -AT5 -
151y
191y
-
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i L A L " i i i
a0 0 [ 1000 1200 1400

Tiempo (seg)
Fig. 4.16 Picos de potencial relacionados con la carga.
En el punto de ruptura se realizé un analisis mas detaliado de la

serie de tiempo en potencial (fig. 4.16), se puede observar que
cuando se presenta un incremento en el potencial, la carga
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también aumenta, pero repentinamente el potencial vuelve a caer
y conjuntamente hace lo mismo la carga.

Este ciclo se repite un buen nimero de veces, a partir de la carga
maxima, mostrandose mas marcadas al llegar al punto de falla de
la muestra, esto genera en las curvas esfuerzo-deformacion las
areas “dentadas”, y por lo tanto podria relacionarse con Ila
nucleacién y/o crecimiento de las microgrietas en la pleza.

La figura 4.17, ensayada en NaCl [28%], muestra la apariencia de
fractura del tipo copa-cono, presentando una fractura tipo ductil,
la fractura comienza en el centro de la probeta, donde se produce
la reduccion de area, de seccion transeversal, también se observa
en la periferia el borde de 45° aproximadamente, lo que le da la
apriencia del borde tipo cono.

(b)

Fig. 4.17. Zona de falla y superficies de fractura del especimen de
acero 17-4PH tratado a 565°C y evaluado en NaCl [28%)]. Zona de
falla a) 18X, seccién corta b) 35X, yc) 1500X.
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Figura 4.18. curva esfuerzo-deformacion y series de tiempo del

acero

17-4PH, tratado a 495°C y ensayado en NaCl [28%)].

88



también aumenta, pero repentinamente el potencial vuelve a caer
y conjuntamente hace lo mismo la carga.

Este ciclo se repite un buen nimero de veces, a partir de la carga
maxima, mostrandose mas marcadas al llegar al punto de falla de
la muestra, esto genera en las curvas esfuerzo-deformacion las
areas “dentadas”, y por lo tanto podria relacionarse con Ia
nucleacion y/o crecimiento de las microgrietas en la pieza.

La figura 4.17, ensayada en NaCl [28%], muestra la apariencia de
fractura del tipo copa-cono, presentando una fractura tipo dactil,
la fractura comienza en el centro de |la probeta, donde se produce
la reduccion de area, de seccion transeversal, también se obhserva
en la periferia el borde de 45° aproximadamente, lo que le da la
apriencia del borde tipo cono.

Fig. 4.17. Zona de falla y superficies de fractura del especimen de
acero 17-4PH tratado a 565°C y evaluado en NacCl [28%]. Zona de
falla a) 18X, seccion corta b) 35X, yc) 1500X.
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La flgura 4.21, muestra la fractografia obtenida, en general las
fractografias del acero 17-4PH evaluado en NaCl [28%] con los
diferentes tratamientos térmicos aplicados, coincidentemente se
aprecia la falla tipo copa-cono (dactil), observandose nuevamente
fa textura con hoyuelos tipica de este tipo de fractura.

Fig. 4.21. Zona de falla y superficies de fractura del especimen de
acero 17-4PH tratado a 480°C y evaluado en NaCl {28%]. Zona de
falla a) 18X, seccién corta b) 30X, yc) 1500X.

El comportamiento del especimen de acero 17-4PH tratado a
495°C y evaluado en la mezcla de NaCl + NaOH (figura 4.22),
muestra que el potencial casi no presenta transitorios a lo largo
de la zona plastica, y su tendencia es a incrementarse
paulatinamente tras el inicio de la fluencia, hasta llegar a la carga
maxima, para luego volver a decaer.
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En la serie de tiempo en corriente se observa una demanda de
corriente muy pequeina y con tendencia a permanecer constante.

En las fractografias de este especimen (figura 4.23), se nota la
presencia de multiples grietas en toda la superficie externa de la
zona de estriccion.

Fig. 4.23. Zona de falla y superficies de fractura del especimen de
acero 17-4PH tratado a 495°C y evaluado en NaCl [28%] + NaOH
[20%]. Zona de falla a) 18X, seccién corta b) 33X, yc¢) 1500X.

En la figura 4.24, con el tratamiento térmico a 480°C, se aprecia
como hay una notoria etapa de variacién intensa previa a limite
elastico del material. A partir de ese punto se nota una ligera
tendencia creciente en los potenciales, hasta concluir en una
etapa de inestabilidad también ligera, que va mermando o
disminuyendo conforme se acerca a la zona de falla o ruptura.
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En este caso |la serie de tiempo de ruido en corriente evidencia un
proceso de ruido blanco.

La fractura (figura 4.25), se puede clasificar como del tipo copa -
cono parcial. A 1500 X es clara la evidencia de un mecanismo de
coalescencia de microcavidades. No se aprecia ningun
agrietamiento severo en la superficie externa de la pieza tampoco.

Fig. 4.25. Zona de falla y superficies de fractura del especimen de
acero 17-4PH tratado a 480°C y evaluado en NaCl [28%] + NaOH
[20%]).Zona de falla a) 18X, seccion corta b) 33X, y c) 1500X.

Las siguientes graficas (figura 4.26), corresponden al espécimen
de acero 17-7PH tratado a 620 °C, yevaluado en el medio patrén
(glicerina).

La curva esfuerzo - deformacién es un trazo sumamente suave,

pero que alcanza un UTS de 80 Kg/mm? y donde no es facil
determinar a simple vista el limite elastico del material.
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La serie de tiempo de ruido en potencial muestra un
comportamiento caracteristico, puesto que sucedieron tres
“saltos” de potencial con una duraciéon promedio de 7200 seg.
aproximadamente cada uno.

A pesar de lo poco comin que resulta este comportamineto,
también cabe recalcar que se han presentado dentro de intervalos
de potencial que representan poca o ninguna actividad corrosiva
de importancia.

La figura 4.27, muestra un fractura del tipo copa-cono,
observandose ademas, las lineas de fractura que muestran el
ataque del medio, al final del ensayo y el borde en la periferia que
le da la apariencia de cono, obervandose los hoyuelos, debido al
desprendimiento de granos en la superficie de la falla, lo cual es
caracteristico de la coalescencia.
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Fig. 4.27. Zona de falla y superficies de fractura del especimen de
acero 17-7PH tratado a 620°C y evaluado en glicerina. Zona de
falla a) 22X, seccién transversal b) 30X, y c) 1500X.

La serie de tiempo potencial de la muestra de la figura 4.28 (acero
17-7PH), tratado a 620°C y evaluado en solucién de cloruro de
sodio al 28%; presenta en la zona de cedencia una variacién muy
pronunciada en el potencial, lo cual se puede observar con mayor
claridad en la grafica de la figura 4.29.

Analizando con cuidado dicha figura, que no es mas que un detalle
de la serie de ruido en potencial de la figura 4.28, se aprecia que
los transitorios van incrementando su frecuencia a partir del punto
de cedencia.

Pero tamblén se evidencia que dichos transitorios podrian
representar una fuerte actividad electroquimica en el material,
slendo esto respaldado por el valor del potencial, que es de
aproximadamente -354 mV.
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Figura 4.28. Curva esfuerzo deformacién y series de tiempo del acero
17-7PH, tratado a 620 °C y ensayado en NaCl [28%)].
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Fig. 4.29. Impuisos de voltaje encontrados en la muestra de
acero 17-7PH evaluado en NaCl [20%].

Az
(b) (c)

Fig. 4.30. Zona de falla y superficies de fractura del especimen de
acero 17-7PH tratado a 620°C y evaluado en NaCl [28%]. Zona de
falla a) 18X, seccion transversal b) 37X, yc) 1500X.
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En las fractografias de este espécimen (figura 4.30), se ve
inicialmente que toda el area superficial externa en torno a la zona
de fractura, aparece fuertemente agrietada. Por ello los Impulsos
de alta frecuencia encontrados, se pueden asociar con la
nucleacién de microgrietas en el material.

Por otro lado, las fractografias correspondientes a la seccion
transversal, en la zona de falla, muestran que la fractura tiene
tanto facetas de cuasiclivaje como de coalescencia de
microcavidades, ello aunado al bajo UTS que alcanzé durante el
ensayo CERT, una disminucion aproximadamente de un 40% del
valor obtenido en el medio inerte.

Las figuras 4.31 a 4.34, corresponden a los especimenes del acero

17-7PH evaluados en solucion de cloruro de sodio al 28%, y
tratados a 595 y 580°C.
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Fig. 4.32. Espécimen de acero 17-7PH tratado a 595°C y evaluado
en NaCl [28%%]. Zona de falla a) 18X, seccion transversal b) 25X, y
c) 1500X.

(b) ' (c)

Fig. 4.33. Espécimen de acero 17-7PH tratado a 580°C y evaluado
en NaCl [28%]. Zona de falla a) 18X, secci6n transversal b) 30X, y
c) 1500X.

103



TPHCLb

o] T200 14400 21600 <R 38000 43200 50400 areon sa800
L] v T . T L) T T T 1 T
B =
&0
-
E
E
]
X %
-]
d
H
] 20 -
']
o
i A 1 a — 1
078 o0 s L5 ] (Tt
Deformacion (mmimm)
-3AL
o
340 -
f‘V_".’/.__p'""""\-_-.
-EHL - ™Y .I-"_'_"'-" "’1.\‘_. |
= - u_..ﬂ ¥ W
E Py e
= ¥
B ARSI
i | [ 1Y
= N
2 W
5 i |
a Lo
ol
1l
280 - 11|
i
44l t T T T T T T T 1
n o 1k 2800 ZHACD =000 43200 0400 57600 GABDG

fiempo (sag)

cornente (MA)

-4 5x10 "4
v T ¥ L] r ¥ L] L] L] T L T T
1] raol (ET S k] B FBEBRLD b A SOAD LTE00 B0
tiempo {seq)
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104



El mismo comportamiento descrito anteriormente para las serles
de tiempo de potencial, se vuelve a repetir para la muestra de
acero 17-7PH tratada a 565°C y evaluada en solucién de cloruro de
sodio al 28% (figura 4.35), muestra variaciones en las cercanias de
la zona elastica, con transitorios de muy baja amplitud.

Antes de llegar a la carga maxima hay un marcado incremento de
potencial, y en torno a este maximo de carga, se presentan
sobresalientes transitorios anédicos del potencial. Después de la
carga maxima se observa un paulatino incremento de este
parametro, que tiende a hacerse constante conforme se acerca a
la ruptura.

La serie de tiempo de ruido en corriente refleja un comportamiento
caracteristico de ruido blanco, con transitorios intermlitentes pero
constantes a lo largo de todo el ensayo.

En la zona de fractura hay una fuerte caida del potencial, y
posteriormente una lenta pero constante recuperacion.

Ohservando la curva esfuerzo - deformaciéon se aprecia un limite
elastico de aproximadamente 60 kg/mm®, mientras que el UTS
resulté de 82 kg/mm?.

Las fractografias de la figura 4.36 evidencian un proceso por
coalescencia de microcavidades en una fractura del tipo
copa-cono.

La reduccién de area en este espécimen fue de aproximadamente

56%, lo cual es facilmente corroborado por la fractografia b) de
esta misma figura.
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Fig. 4.36. Zona de falla y superficies de fractura del
especimen de acero 17-7PH tratado a 565°C y evaluado en NaCl
[28%]. Zona de falla a) 18X, seccion transversal b) 30X, y c)
1500X.

El espécimen de acero 17-7PH tratado a 620°C y evaluado en la
mezcla de NaCl [28%] + NaOH [20%], figura 4.37, permite
visualizar un limite elastico de aproximadamente 45 kg/mm?, y un
valor de UTS de 74 kg/mm?.

Su serie de tiempo en potencial basicamente permite identificar
un importante transitorio catédico practicamente al momento en
que se cruza el limite elastico del material.

El potencial medido a lo largo de toda la prueba demuestra una

clara actividad electroquimica en el metal (-500 mV
aproximadamente vs. ESC).
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Las fractografias (figura 4.38), permiten observar una fractura
copa-cono y un mecanismo de coalescencia de microcavidades.

(b)

Fig. 4.38. Zona de falla y superficies de fractura del especimen de
acero 17-7PH tratado a 620°C y evaluado en NaCl [28%] + NaOH
[20%]. Zona de falla a) 18X, seccion transversal b) 33X, yc¢)
1500X.

En la muestra de acero 17-7PH, tratada a 595 °C, (figura 4.39), se
presenta un incremento en el potencial con fuertes impulsos,
correspondientes a la zona plastica del ensayo esfuerzo-
deformacion. Después de iniciada la cedencia se observa un
decremento muy significativo, para pasar a una etapa de
estabilidad.

En toda la serie potencial-tiempo a partir del limite elastico los
transitorios y su amplitud son minimos, en el punto maximo de la
carga hay un aumento en el potencial para volver a decaer
paulatinamente. Antes del punto de ruptura los transitorios

109



TPHOHa

L
T

Eslusrzo (Kﬂmm‘)
B

Deformvaciin (mnvmem)

S88ELBERELRS

potencial (mV)

T Y T L L} T v T bl T L4 L]

¥ T ¥ T
o Ta00 14400 21800 ] 2000 4100 80400 STHOD

tiempo (seg}

comiente {mA)

so0*4+—r——————————————y .
n T 18400 27600 28800 36000 A0y E0400 & ME00

tiempo (seg)

Figura 4.39 Curva esfuerzo deformacién y series de tiempo del acero
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vuelven a incrementarse en intensidad hasta que la falla es
alcanzada.

Las fractografias de este especimen (figura 4.40), muestran un
mecanismo de coalescencia de microcavidades. El porcentaje de
reduccion del UTS es de aproximadamente el 18.66% con respecto
al medio patron. También se aprecia agrietamiento radial en la
superficie externa de falla.

Fig. 4.40. Zona de falla y superficies de fractura del especimen de
acero 17-7PH tratado a 595°C y evaluado en NaCl [289%] + NaOH
[20%]).Zona de falla a) 18X, seccién transversal b) 33X, y c)
1500X.

La figura 41 tiene las graficas correspondientes a una muestra del
acero 17-7PH, tratada a 580 °C, donde en la serie potencial-tiempo
hay un incremento correspondiente con la zona plastica del
ensayo CERT, y otro mas ligero posterior a la carga maxima. En
esta serie casi no se presentan transitorios de potencial.
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(b) (c)

Fig. 4.42. Zona de falla y superficies de fractura del
especimen de acero 17-7PH tratado a 580°C y evaluado en NaCl
[28%] + NaOH [20%].Zona de falla a) 18X, seccidn transversal b)

33X, yc) 1500X.

La figura 4.42 incluye las fractografias correspondientes, al acero
17-7 PH, evaluado en NaCl [28%]), tratado a una temperatura de
580°C, bajo estas condiciones de ensayo, presenté una fractura
del tipo copa-cono con coalescencia de microcavidades
anicamente.

En la serie de tiempo de potencial de la figura 4.43 (especimen de
acero 17-7PH tratado a 565°C y evaluado en la mezcla), se aprecia
que el potencial casi no muestra transitorios en toda la zona
plastica, y su tendencia es a incrementarse paulatinamente
después de que inicia la fluencia y hasta llegar a la carga maxima,
posterior a dicho punto, vuelve a decaer la tendencia. Por lo que
respecta la serie de tiempo en corriente, se observa una demanda
de corriente muy pequeia y con tendencia a permanecer
constante.

113



TPHOHc

0 200 14400 21800 28800 35003 43200 0400 STH00 BaB00

T T T v T ¥ T s T v T L 1

T

Deformacion (l(g!mm’]
]

£10 §

520 — S~

830 - -

240 -

B850 / S 2
Fitild) —
470

680

680

700

-710

720

730

740

Th0

potencial (mV)

50%10™

-8

tn
(=]
£
B
-l

-1.0x10°

corrienta (MA)

1 5xi0° 4

¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T T
28040 00 4XI00 ML S7600 22000

tiempo (seg)

2.010° e ———
a T200 14400 21800

Figura 4.43. Curva esfuerzo deformacion y series de tiempo del acero
17-7PH, tratado a 565 °C y ensayado con la mezcla NaCl [28%] y NaOH
[20%)-.

114



Las fractografias de este espécimen se pueden observar en la
figura 4.44, y se aprecia, un comportamiento similar al mostrado
por el acero en la figura 4.42.

Fig. 4.44. Zona de falla y superficies de fractura del especimen de
acero 17-7PH tratado a 565°C y evaluado en NaCl [28%] + NaOH
[20%].Zona de falla a) 19X, seccidn transversal b) 33X, y c)
1500X.

En la muestra del acero 17-7PH tratado a 620°C, ensayada con
glicerina, se obesrva que la apariencia de la fractura es del tipo
copa-cono, y las muestras que presentan este mismo tipo de falla
son todas las evaluadas en solucién de cloruro de sodio, asi como
la tratada a 565°C, evaluada en la mezcla de NaCl [287%] + NaOH
[20%].
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En cambio, en los especimenes de este acero evaluados en la
mezcla y tratados a 565 y 580°C, se aprecia una falla copa-cono
parcial.

Las tablas 4.2 y 4.3, condensan los resultados obtenidos del
analisis de los datos esfuerzo - deformacion y de los parametros
mecanicos evaluados, porcentaje de reduccion de area (%RA),
tiempo a falla (Tf), elongacion maxima (Emax) y UTS
principalmente.

ACERO | MEDIO [TT|%RA | I Iy lem s CAT.

Glicerina | X1 |68.6 s = | mmm | e -

X1 (63.0 (0.92 |0.87 [0.91 |0.89 "

NaCl 28% | Xa (65.4 |0.95 |0.49 [4.13 [0.95 ]

17-4 PH Xb (73.3 [1.07 |0.88 |4.07 |0.97 [

Xc |70.8 [1.03 |0.25 (4.4 [1.03 I

- Xa |57.6 |0.84 |0.27 0.82 |0.84 m

Mezcla* | Xb |49.4 (0.72 [0.27 |0.65 (0.69 | IV

Xc |59.4 |0.87 [0.62 [0.54 |0.67 | IV

Glicerina | X1 [56.0 | - — -

X1 (51.0 (091 (097 (2.5 [0.94 | 1

Xa (45.9 |0.82 |1.07 |0.94 [0.94 0

17-7 PH |NaCl 28% | Xb [47.5 0.85 |0.96 [0.99 [0.93 I
Xc |56.3 (1.0 [0.93 |0.93 [0.95 -

X1/65.9 (1.17 0.83 1.2 (1.06 l

Mezcla* | Xa [62.0 1.11 [0.89 [0.95 [0.98 f

Xb |63.7 [1.14 (0.95 (1.0 [1.03 i

I

[ |Xc |56.0 |1.0 [1.2 [1.28 |1.16
* Mezcla: NaCl 28% + NaOH 20%
Ina= Indice de susceptibilidad de reduccién de area
Ign = Indice de susceptibilidad de deformacion
I+; = Indice de susceptiblidad del tiempo de falla
I, = Valor promedio de los tres indices calculados.

Tabla 4.2. Resultados de los ensayos CERT.
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Acero Medio TT uUTS " Dureza Grado
Kg/mm2 HR
Glicerina X1 75 30 -
X1 | e9 28 I
' NaCl 28% Xa 63 34 [
17-4PH ! _Xb 4 59 1 95 | '
_ Xc 69 36 I
Xa 61 33 Hi
Mezcla* Xb 86 34 v
Xc 76 36 oom '
Glicerina X1 | 8o 25 =
X1 48 22 m
NaCl 28% Xa _ 82 27 I
Xb | 81 29 |
ECIEH Xc 82 32 1
T x1 | 74 23 1
Mezcla* Xa 70 28 I
Xb 68 | 29 l
| | Xe 1 8o 31 I

Tabla 4.3. Condensado general de resultados.

Los valores del grado de calificacion, o de susceptibilidad, se
determinaron en funcion del diagrama de Mcintyre (figura 4.45), el
cual emplea como parametros determinantes el porcentaje de
reduccion de area y/o el tiempo en el que fallé el material. Un
punto determinante en la asignacion de grados es la presencia de
agrietamientos en el especimen.
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Fig. 4.45. Diagrama de Mcintyre.
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CONCLUSIONES

El ruido electroquimico como técnica de evaluacién y analisis,
permite estudiar el comportamiento de los aceros inoxidables
endurecibles por precipitacion, cuando se han sometido a la
influencia de diferentes medios agresivos, debido a la informacion
que proporciona de los procesos de corrosion, siendo una de sus
principales ventajas, que no es una técnica perturbativa.

Se encontréo por los datos arrojados en la técnica de deformacion
a velocidad de extension constante (CERT), que el acero 17-7PH
ensayado en NaCl [28%], envejecidos a 620 °C, asi como el 17-4PH
ensayado con la mezcla de NaCl [28%] + NaOH [20%], envejecido
en cualquiera de las temperaturas analizadas (480, 495 y 565 °C),
son aceros susceptibles a corrosion asistida por esfuerzo, bajo
estas condiciones de prueba.

Por lo anterior se puede afirmar que en el caso del acero 17-4PH
expuesto a la mezcla de NaCl [28%] + NaOH [20%] a 90°C, la
temperatura de tratamiento térmico influyé de tal forma que los
especimenes tratados a la mas baja (480°C) y mas alta (565°C)
temperatura, resultaron menos susceptibles que el que se
envejecidé a 495°C.

Ademas, también se encontré que ambos aceros resultaron
inmunes cuando se evaluaron en la solucion de cloruro de sodio,
cuando estuvieron tratados en temperaturas por debajo de
seiscientos grados centigrados, pero que al aplicarles el
tratamiento de envejecimiento a 620°C, pasaron a ser categorias Il
(17-4PH) y 1 (17-7PH), o sea practicamente Iinmune vy
medianamente susceptible respectivamente.

La correlacién entre ambas técnicas (mecanica y electroquimica)

resulta de gran interés, y se pudo identificar que en los casos
donde el acero fue susceptible a la corrosion asistida por esfuerzo,
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las fluctuaciones del potencial fueron anédicas (desplazamiento
positivo).

Las series de tiempo de ruido en potencial y en corriente,
proporcionan informacion acerca de la susceptibilidad del acero a
sufrir corrosién asistida por esfuerzo, pero no necesariamente del
mecanismo responsable del fenémeno.

RECOMENDACIONES

Se debe proseguir la experimentacion a fin de realizar
evaluaciones que permita confirmar el efecto de la velocidad de
deformacion, tal y como lo recomienda Mclintyre; lo cual se podria
aprovechar para probar otras velocidades y generar un mejor
conocimiento de estos sistemas.

Otro punto de interés que se identificd, es el analisis profundo de
cada una de las series de tiempo por periodos de 3600 seg., para
con ello tratar de identificar y correlacionar con mayor precision
los pulsos caracteristicos de cada mecanismo en cuestion.
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Chihuahua, Chih. a 28 de Febrero del 2000.

DR. ERASMO ORRANTIA BORUNDA

JEFE DE DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
CIMAYV, S.C.

PRESENTE.

Por este conducto le comunico que después de haber revisado {a tesis
“Influencia de los tratamientos térmicos en la corrosion asistida por esfuerzo en
los aceros inoxidables 17-4PH y I7-4PH", que para obtener el grado de Maestro
en Ciencia de Materiales, presenta el Ing. Adan Borunda Terrazas, por medio
de la presente otorgo mi voto aprobatorio, para que presente su defensa de
examen el dia 10 de marzo del presente en horario a convenir.

Sin mas por el momento, quedo de usted.

Atentamente.

Boae A Hdey
Q= 2000



Chihuahua, Chih. a 29 de Febrero del 2000.

DR. ERASMO ORRANTIA BORUNDA

JEFE DE DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
CIMAV, S.C.

PRESENTE.

Por este conducto le comunico que después de haber revisado la tesis
“Influencia de los tratamientos térmicos en la corrosién asistida por esfuerzo en
los aceros inoxidables 17-4PH y 17-4PH”, que para obtener el grado de Maestro
en Ciencia de Materiales, presenta el Ing. Adan Borunda Terrazas, por medio
de la presente otorgo mi voto aprobatorio, para que presente su defensa de
examen el dia 10 de marzo del presente en horario a convenir.

Sin mas por el momento, quedo de usted.

Atentamente.

DR. FACUNDO M. ALMERAYA CALDERON

Crrace A+ HAGA
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Chihuahua, Chih. a 29 de Febrero def 2000.

DR. ERASMO ORRANTIA BORUNDA

JEFE DE DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
CIMAV, S.C.

PRESENTE.

Por este conducto le comunico que después de haber revisado la tesis
“Influencia de los tratamientos térmicos en la corrosion asistida por esfuerzo en
los aceros inoxidables 17-4PH y I7-4PH”, que para obtener el grado de Maestro
en Ciencia de Materiales, presenta el Ing. Adan Borunda Terrazas, por medio
de la presente otorgo mi voto aprobatorio, para que presente su defensa de
examen el dia 10 de marzo del presente en horario a convenir.

Sin mas por el momento, quedo de usted.

05/}055 GUADALYPE CHACON NAVA
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Saltilio, Coahwuiia, a 8 de marzo de! 2000

DR. ERASMO ORRANTIA ‘BORUNDA

JEFE DE DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
CIMAV,S.C.

PRESENTE,

Por este conducto le comunico que después de haber revisado, la tasig “influencia
de los tratamientos térmicos an la corrosién asislida por esfuerzo en los aceros
inoxidables 17-4PH y 17-4PH", que para obtener el grado de Maestro en Ciencias
de Materiales, presenta el Ing. Adén Borunds Terrazas, por medio de fa presente
otorgo mi voto aprobalorio, para que presente su defensa de examen el dia 10 de
marzo del presente en horario a convenir.

Sin mas por el momento, quedo de usted.

Atentaments

Comun A Hdeg
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