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PROLOGO

Cada dia se desarrollan materiales mas resistentes y de mejores propiedades.
Este es el caso del acero inoxidable AISI 321, el cual contiene alto contenido de
cromo, niquel, ademas de titanio. El elemento titanio es agregado para formar
carburos estables con el relativamente bajo contenido de carbono en este acero
y evitar la formacién de carburos de cromo, con la subsecuente deplecion de
este elemento y evitar asi la sensitizacion o facilidad de corrosion en los limites
de grano. Este acero ha sido satisfactoriamente utilizado en partes de horno
para la industria metalirgica en general. Sin embargo, en condiciones
extremas, tal como hornos que trabajan con atmésferas con alto potencial de
carbono, tal como es el caso de los hornos para esmaltado de alambre de
cobre, partes del horno pueden ser afectadas por un mecanismo de deterioro
conocido como “metal dusting” o “polvo metalico”. El presente trabajo es un
andlisis profundo del comportamiento del acero AISI 321 en este tipo de
condiciones y muestra una exhaustiva caracterizacion de los cambios
microestructurales que sufrié el acero en diferentes condiciones de temperatura
bajo una atmosfera rica en hidrocarburos. La autora desarrollé diferentes
técnicas metalogréficas para la evaluacion y cuantificacion de las diferentes
fases que precipitan al someter este acero a condiciones de trabajo reales. Una
de estas fases es la fase sigma, caracterizada por su alta dureza y fragilidad. El
presente trabajo es un importante aporte al entendimiento del comportamiento
de las super-aleaciones en condiciones cada vez mas extremas. Aporte de

mucho valor para los procesos industriales de punta.

Dr. Alberto Pérez Unzueta
Dr. Ignacio Alvarez Elcoro
Profesorer Investigadores
FIME UANL,

Septiembre 2013
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RESUMEN

La presente tesis se enfoca en el desarrollo del analisis de falla del desgaste de

un componente metélico por la exposicion a atmdésferas corrosivas.

En la produccion de alambre de cobre tipo magneto, uno de los procesos de
fabricacion final es el recubrimiento del cable con diferentes compuestos
guimicos organicos, o esmalte. Estos procesos se llevan a cabo en hornos que
trabajan a temperaturas de hasta 800 "C. El cuerpo de los hornos esta hecho
de diferentes aceros inoxidables o aceros resistentes a la temperatura, uno de
ellos es el AISI 321 en la cAmara de alta temperatura. Después de algunos
afios de funcionamiento continuo, algunas de las cAmaras actuales presentan
fugas de los vapores organicos. Como los hornos estan totalmente envueltos
en fibra aislante, no es facil observar dafios en la superficie en la camara
caliente. La fuga se detecta por una caida de presién y/o por un producto

defectuoso en la salida de los hornos.

Después de que un horno fue sometido a una reparacion mayor debido a una
fuga de gases considerable, se encontré que las placas de acero mostraban

varias perforaciones.

Después de un estudio de falla se encontrd que la causa raiz fue un fenémeno

de degradacion conocido como Metal Dusting.

El objetivo de este trabajo consistié explicar la causa raiz de la falla, seguir la
cinética de las reacciones y proponer cambios tanto en el disefio de las
camaras de alta temperatura como en la seleccion de materiales de mayor

resistencia al Metal Dusting.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

En algunos procesos industriales, los materiales metalicos son expuestos a
la accion de atmdsferas corrosivas a altas temperaturas (600 a 1200 °C). Segun
su composicién quimica estas atmdsferas se pueden clasificar como: oxidantes,
carburizantes y sulfurizantes. Uno de los casos mas comunes dentro de la
industria petroquimica es la atmadsfera carburizante, sobre la cual trata este
trabajo de investigacion. La mayoria de estas atmosferas estan formadas por
mezclas de: CO, CO,, CHy4, Hzy H,0, las cuales se encuentran en procesos
tales como la reduccién directa del mineral de hierro o la produccién de

hidrogeno.

Segun sea la composicion del gas, se puede encontrar que la degradacion
sea debido a la oxidacion, carburizacion o en algunos casos a ambas; esto
depende, entre otras cosas, de la presion parcial de oxigeno y la actividad del

carbono presentes.



La carburizacién es la principal causa de degradaciéon del metal o aleaciones
sometidos a ese tipo de atmdsferas altamente carburizantes en donde el
principal factor degenerativo es la presencia del gas CO combinado a las altas

temperaturas de exposicion.

Metal Dusting o también denominado carburizacion catastréfica, es una
desintegracion de los metales y aleaciones, formando un polvo de particulas de
metal, 6xidos y carbono en forma de grafito o carbono amorfo bajo la formacion

de puntos hemisféricos o en un ataque general [1].

Este fendbmeno solamente se limita a ciertos casos, haciendo del mismo,
motivo de varios estudios ya que las pérdidas econOmicas son significativas
cuando este fendmeno llega a presentarse. El Metal Dusting ha sido estudiado
por mas de 50 afios, pero los mecanismos no han sido completamente

comprendidos, en especial en aceros de alta aleacion.

Para comprender los mecanismos de degradacion para este fenébmeno es
necesario tomar en cuenta consideraciones cinéticas tales como, difusion,
precipitacion y la evolucion micro estructural. Una vez comprendidos estos
mecanismos, se podra hacer una mejor evaluacion de la corrosién que pueda

existir sobre el material y asi poder contrarrestar sus efectos.

El alcance experimental del presente trabajo es realizar el analisis para
encontrar el origen de la falla y asi mismo conocer la cinética de crecimiento de
posibles segundas fases y evolucién micro estructural del acero austenitico
AISI 321 después de ser expuestos a una atmésfera carburizante a una

temperatura de operacion de alrededor de 760 °C.

1.1 Objetivo
Realizar un estudio de la cinética del fendomeno de metal dusting, las
reacciones involucradas, y predicciones de vida para elementos estructurales

de hornos industriales.



Realizar un analisis de causa-efecto o causa raiz de la falla de un horno
industrial para el recubrimiento de alambre magneto de cobre, mismo que fallé
catastroficamente. Dar sugerencias de cambio al disefio, seleccion del material

o al proceso para minimizar o evitar futuras fallas.
1.2 Planteamiento del problemay justificacion

La industria de la produccion del alambre de cobre tipo magneto para
aplicaciones eléctricas se enfrenta a un fendbmeno no deseado “la falla de los
hornos de esmaltado debido a la degradacion del acero que lo conforma”.
Dicha degradacion se presenta por la larga exposicion del material a altas
temperaturas combinados con una mezcla de gases carburizantes, el impacto
que se genera a partir de esta exposicion es un ataque localizado en las placas
del material causando el adelgazamiento del acero y provocando la falla, lo
cual lleva consigo a segundas consecuencias entre ellas paros en la linea,

demoras en la produccion y pérdidas econdmicas.

Por lo anterior se justifica realizar el analisis del tipo de falla ocurrido en el
horno de esmaltado. Para ello se requiere realizar un andlisis de falla completo.
Los resultados esperados del presente trabajo contribuiran hacia una mejor
comprension del fendmeno de corrosion que se lleva a cabo durante la
operacion de los hornos y proponer lineas de investigacion sobre este tipo de
degradacion de aceros de alta aleacion y de esta manera poder proponer

soluciones optimas.
1.3 Hipotesis

La degradacion que ocurre en los aceros inoxidables en hornos de
recubrimientos de alambre de cobre, puede ser controlada conociendo los
fendbmenos de cambios morfolégicos que ocurre en los aceros al estar en
contacto con los gases producidos por la evaporacion y combustion de los

productos organicos base para el recubrimiento.



1.4 Metodologia

Normalmente se ha considerado al andlisis de falla como una herramienta o
metodologia que nos permite conocer fehacientemente las causas por las
cuales un componente, un material, una maquina o un sistema ha fallado. Con
diferentes objetivos, entre los cuales se pueden mencionar y a la vez se

encuentran dentro del alcance de esta investigacion.

e Conocer el origen de la falla

e Para dirimir responsabilidades entre fabricante — usuario
e Para evitar o prevenir nuevas fallas

e Para mejorar el disefio

e Para cambiar la seleccién de un material

Para comenzar el andlisis de falla se realizdé una seleccion de las areas de
interés a analizar, una vez obtenidas las muestras que representaban diferentes
tipos de degradacion del horno se prosiguié con la preparacion metalografica
para ser caracterizadas mediante metalografia Optica y determinar el tamafio,
distribucién y morfologia de las fases presentes. Se realizaron observaciones
via microscopia electronica de barrido, mediante electrones secundarios y retro
dispersados asi como determinaciones semi-cuantitativas de elementos en las

fases presentes por EDX.

Mediciones de micro-dureza Vickers sobre muestras fueron tomadas en las
fases presentes para ver la diferencia en dureza a medida que la degradacion

del acero se incrementaba.

Los resultados obtenidos de la microscopia se muestran a lo largo de esta
tesis a través de imagenes y los valores de la dureza mediante tablas haciendo

la comparativa de las diferentes tipos de probetas.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO DE REFERENCIA

2.1 Manufactura de alambre de cobre tipo magneto

2.1.1 Produccion del cobre

El cobre se obtiene fundamentalmente de un mineral llamado calcopirita el

cual contiene grandes cantidades de cobre, azufre y hierro.

1. La calcopirita es mezclada con cal y materiales silicos, los que son
pulverizados por medio de molinos de quijadas y transferidos a tinas
estratificadoras.

2. En las tinas estratificadoras el mineral es extraido al flotar con la espuma
producto de la agitacion. La espuma se forma al mezclar agua con aceite
y agitarlos energéticamente.

3. El mineral extraido se pasa por un horno de tostado para eliminar el
azufre. Los polvos de los gases producto del horno de tostado son

capturados y procesados para obtener plata, antimonio y sulfuros.



4. Los concentrados del horno de tostado son derretidos en un horno de
reverbero, en este horno se elimina el hierro en forma de escoria.

5. El material fundido del horno de reverbero, que se conoce como ganga,
es introducido a un horno parecido al convertidor Bessemer, del cual sus
gases son utilizados para obtener acido sulfdrico y el producto de su
vaciado es cobre conocido como Blister, el que tiene 98% de pureza y

gue puede ser refinado posteriormente por métodos electroliticos. [2]

La Figura 2.1 muestra esquematicamente el proceso de obtencion de cobre a

partir del mineral de calcopirita
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v \
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Figura 2.1. Diagrama de la produccion del cobre [2]



2.1.2 Usos comunes del cobre

El cobre forma parte del mundo que nos rodea. Se encuentra en nuestras
casas Yy en los lugares donde trabajamos, en los medios que utilizamos para
transportarnos, en artefactos sofisticados y artesanales, en las computadoras y
las industrias. Es considerado un material resistente, durable, reciclable y con
buenas propiedades de conductividad térmica y eléctrica, propiedades que
garantizan su vigencia como una materia prima esencial para la construccion de

la civilizacién iniciada hace miles de anos.

Es uno de los metales mas usados y probablemente el primero usado por los
humanos. Es encontrado en un gran niumero de minerales. El cobre tiene una
estructura cristalina cubica centrada en las caras. Es el mejor conductor en
electricidad después de la plata, teniendo una conductividad del 95% en

comparacion con la plata.

Entre algunas de las aplicaciones mas comunes se encuentra su uso para la
fabricacion de alambre de cobre tipo magneto, el cual es utilizado como materia
prima para la manufactura de un gran niumero de dispositivos eléctricos, tales

como motores, transformadores, resistencias, entre otras muchas mas.

La industria de la construccion es uno de los principales consumidores de
cobre, utilizado para el cableado de edificaciones, tuberias de agua y de gas,
sistemas térmicos, conectores o como componente estructural. También es

utilizado en la generacion y distribucion eléctrica de alto voltaje.

2.2 Proceso de obtenciéon del alambre de cobre

El procesamiento de los materiales produce la forma deseada de un
componente a partir de una materia prima. Los metales se pueden procesar
vertiendo metal liquido en un molde (fundicién), uniendo piezas individuales de
metal (soldadura), conformando el metal sélido en formas Utiles mediante alta

presion (forja, trefilado, extrusion, laminado, doblado), compactando pequeias



particulas de polvo metalico en una masa solida (metalurgia de polvos), o
eliminando material excedente (maquinado).Las diferentes maneras de producir
la inmensa cantidad de utensilios es llamado proceso de manufactura, que es el
conjunto de operaciones necesarias para modificar las caracteristicas de las
materias primas. Dichas caracteristicas pueden ser de diferente naturaleza,
tales como la forma, la densidad, la resistencia, el tamafio o la estética y las

cuales se realizan en el ambito de la industria.

Gran parte de la manufactura utilizan muchas técnicas, tanto en frio como en
caliente. Una de estas técnicas es el formado de metales que incluye varios
procesos de manufactura en los cuales se usa la deformacion plastica para

cambiar la forma de las piezas metélicas.

La deformacion resulta del uso de una herramienta que usualmente es un
dado para formar metales, el cual aplica esfuerzos que exceden la resistencia a
la fluencia del metal. Por tanto, el metal se deforma para tomar la forma que

determina la geometria del dado. [3]

El troquelado, el moldeo por inyeccion y el trefilado son solo algunos de los
procesos para los cuales son absolutamente necesarios los servicios de las
herramientas y de los dados, siendo este ultimo proceso el que se describira en
esta investigacion por formar parte de los procesos de manufactura del alambre

de cobre.

2.2.1 Trefilado

En el contexto de los procesos de deformacién volumétrica, el estirado o
trefilado es una operacion donde la seccion transversal de una barra, varilla o
alambre se reduce al tirar del material a través de la apertura de un dado como
se muestra en la Figura 2.2. Las caracteristicas generales del proceso son

similares a la extrusion, la diferencia es que en el estirado el material de trabajo



se jala a través del dado, mientras que en la extrusion se empuja a través del
dado.

La disminucion de seccion, da al material una cierta acritud en beneficio de
sus caracteristicas mecanicas, las ventajas que aporta el trefilado propias del
conformado en frio son las siguientes: buena calidad superficial, precision
dimensional, aumento de resistencia y dureza, y por supuesto la posibilidad de

producir secciones muy finas.

P Dado de estirado

Material inicial /
A ';
— !
< !

\
K= aill
\ Tamafio final del trabajo

r-o-QD ——

Figura 2.2 Estirado de barras, varillas o alambres metalicos [4]

El trefilado es un proceso de deformacion en frio sin generacién de virutas,
de la mayoria de las aleaciones metalicas y permite obtener alambres de
seccidn simétrica en una gran variedad de secciones y dimensiones, siendo la
seccion circular la mas comun. En efecto, aplicando importantes fuerzas
mecanicas de traccién a un material metalico de seccion circular (o cuadrada,
hexagonal, etc.) éste es obligado a atravesar una matriz o dado de estirado,
donde se produce una reduccion de area del material de entrada, resultando en
una deformacion en frio que mejora la resistencia a la traccion entre 20 y 40%
en los aceros de bajo contenido de carbono, porcentaje que depende de la

magnitud la reduccién de éarea.

La diferencia basica entre el trefilado de barras y el trefilado de alambre es el

diametro del material que se procesa. El trefilado de barras refiere al material de
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diametro grande, normalmente arriba de 6 mm. Mientras que el trefilado de
alambre se aplica al material de diametro por debajo de 6mm. En el proceso de

trefilado de alambres se puede alcanzar diametros hasta de 0.03 mm [4].
2.2.2 Proceso de recubrimiento

El recubrimiento de plasticos involucra la aplicacion de una capa de un

polimero sobre el material del sustrato. Se distinguen 3 categorias:

e Recubrimiento de alambres y cables
e Recubrimiento plano

e Recubrimiento de contorno

Se ha examinado que el recubrimiento de alambre y cable es basicamente un

proceso de extrusion. [5]

En la industria de cables aislados, una amplia variedad de productos hace
gue existan muchos tipos de configuraciones para lineas de recubrimiento. A
pesar de las diferencias entre ellas, todas guardan una estrecha relacion; la
parte fundamental de estos procesos se encuentra en el lado o cabezal y éste

es comun en todos los tipos de recubrimiento.

El proceso de recubrimiento entra en las etapas de acabado entre las cuales
se encuentra enderezamiento, eliminacion de tensiones y, a veces, algunos
tratamientos isotérmicos para conseguir mejoras en las caracteristicas

mecanicas del producto.

Un recubrimiento es un material que es depositado sobre la superficie de un
objeto, por lo general denominado sustrato. En muchos casos los
recubrimientos son realizados para mejorar algunas propiedades o cualidades
de la superficie del sustrato, tales como aspecto, adhesion, caracteristicas de
mojado, resistencia a la corrosion, resistencia al desgaste, y resistencia a las

ralladuras, entre muchas otras.



11

Los recubrimientos se clasifican en dos tipos:

e Organicos

e Conversion

Los recubrimientos organicos son polimeros y resinas producidas en forma
natural o sintética, generalmente formulados para aplicarse como liquidos que
se secan o0 endurecen como peliculas de superficies delgadas en materiales del
sustrato. Estos recubrimientos se aprecian por la variedad de colores y texturas
posibles, su capacidad de proteger la superficie del sustrato, su bajo costo y la

facilidad con que se aplica.

Los recubrimientos por conversion son recubrimientos para metales, en los
cuales una parte de la superficie del metal es convertida en una capa de

recubrimiento mediante un proceso quimico o electroquimico.
2.2.3 Métodos de aplicacién.

El método para aplicar un recubrimiento organico a una superficie depende
de varios factores como la composiciéon del liquido del recubrimiento, el
espesor, la velocidad de produccion y consideraciones de costo, tamafio de

partes y requerimientos ambientales.

Los métodos disponibles para aplicar recubrimientos organicos liquidos
incluyen el uso de las brochas y rodillos, la aspersién, inmersién y el

recubrimiento con flujo.

Uso de brochas y rodillos.- Estos son los dos métodos de aplicacibn mas

conocidos y tienen una alta eficiencia de transferencia, que se acerca al 100%.

Aplicacion por aspersién.- El recubrimiento por aspersion es un método de

produccion muy utilizado para aplicar recubrimientos organicos. El proceso
obliga al liquido de recubrimiento atomizarse dentro de un vapor fino

inmediatamente antes de la deposicion sobre la superficie de la parte.
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Recubrimiento por_inmersién y por flujo.- Estos métodos aplican grandes

cantidades de recubrimiento liquido a la parte de trabajo y permiten drenar el

exceso para reciclarlo.

El método mas simple es el de recubrimiento por inmersion, en el cual se
sumerge la parte a recubrir en un tanque abierto conteniendo el liquido de
recubrimiento; cuando se retira la parte del tanque, el exceso del liquido se

drena de vuelta al tanque.

Recubrimientos pulverizados.- Los recubrimientos organicos analizados

hasta aqui son sistemas liquidos que consisten en resinas solubles en
diferentes solventes. Los recubrimientos pulverizados son diferentes, se aplican
como particulas sdlidas y secas, finalmente pulverizadas que se funden en la
superficie para formar una pelicula liquida uniforme, después de la cual se pre-

solidifican en un recubrimiento seco. [6]

Ademas, existen diferentes procesos para la aplicacion de pinturas,
barnices, lacas y otros recubrimientos similares. La figura 2.3 muestra

esquematicamente un proceso de recubrimiento para alambre.

Extrusor Plato
rompedor y
pack de
filtros

Alambre =

ISR T Flujo de
o % 0% e e e ete st resina
ot 154 i

Dado en . ;: o

cruz »:. < Canal de
Cifd desplazamiento

Zona 3 sa
' . Zona de adhesion
- Alambre recubierto o cable

Figura 2.3 Recubrimiento de cable [6]
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2.2.4 Descripcion del dado

Para el proceso de recubrimiento de cable, se utiliza un cabezal de tipo
anular, con salidas de los cabezales para pelicula tubular y tuberia. En el caso
del proceso de recubrimiento de cable, el propdsito es aislar a un producto semi

terminado como el cable de cobre o la fibra ptica.

Recubrimiento por presion

En este tipo de cabezal, el cable a recubrir se encuentra envuelto por el
plastico fundido bajo presion en el interior del dado. En este caso, la adherencia

del plastico al cable por las condiciones y temperatura son muy buenas.

Recubrimiento por tubo

En el dado para el recubrimiento por tubo, se utiliza un dado similar al usado en
la produccién de tuberia, pero un didmetro muy pequefio. En la etapa de
recubrimiento, el pequeifio tubo formado en el cabezal se contrae, disminuyendo

un poco su espesor y cubriendo la superficie del cable. [7]

2.3 Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables son aleaciones base hierro que contienen al menos
10.5% de Cr. Algunos aceros inoxidables contienen mas del 30% Cr o0 menos
que 50% Fe. Estos aceros mejoran la caracteristica de ser resistentes a la
corrosion u oxidacion, a través de la formaciéon en la superficie de una capa
muy delgada de Oxido rico en cromo, con alta adherencia y translicido. Este
oxido se forma en presencia del oxigeno. En caso de desprendimiento de una
seccion de este 6xido, se puede regenerar, antes de formarse otros oxidos.
Entre los elementos afiadidos para mejorar las propiedades de los aceros
inoxidables se encuentra el niquel, molibdeno, cobre, titanio, aluminio, silicio,
niobio, nitrégeno, azufre, y selenio. El carbono esta normalmente presente en

cantidades que van desde los rangos menores de 0.03% para los aceros
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inoxidables austeniticos bajo carbono; hasta cantidades por arriba de 1.0% en

algunos aceros inoxidables grado martensitico.

La seleccion de los aceros inoxidables esta basada principalmente en su
resistencia a la corrosion en el medio en que estaran en operacion. Otras
caracteristicas importantes a tomar en cuenta en la seleccion de un acero
inoxidable son sus propiedades mecanicas en especial en los rangos de
temperatura de servicio, soldabilidad, caracteristicas de fabricacion,
disponibilidad y el costo del producto. Por lo tanto, la resistencia a la corrosion y
las propiedades mecéanicas son usualmente los factores mas importantes en

seleccionar un grado para ciertas aplicaciones [8].

2.3.1 Clasificacion
Los aceros inoxidables son comunmente divididos en 5 grupos:

e Aceros ferriticos

e Aceros austeniticos

e Aceros martensiticos

e Aceros duplex (ferriticos - austeniticos)

e Aceros endurecidos por precipitacion

Aceros ferriticos. Son aleaciones con una estructura cristalina cuUbica

centrada en el cuerpo. El contenido de cromo se encuentra usualmente en el
rango de 10.5 a 30%. Las aleaciones ferriticas son ferromagnéticas. Pueden
tener buena ductilidad y formabilidad, pero la resistencia a altas temperaturas

son relativamente pobres comparado con los aceros austeniticos.

Aceros austeniticos. Tienen una estructura cristalina cubica centrada en

las caras. Esta estructura se logra mediante el uso libre de elementos
estabilizadores de la austenita tales como el niquel, manganeso y nitrégeno.

Estos aceros son esencialmente no magnéticos en la condiciéon de recocido y
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pueden ser endurecidos Unicamente por trabajado en frio. Usualmente poseen
excelentes propiedades criogénicas y buena resistencia a altas temperaturas. El
contenido de cromo generalmente varia desde 16 al 26 %, el niquel de 8 hasta

35 %, y manganeso arriba de 2 al 15%.

Aceros martensiticos. Son esencialmente aleaciones de cromo y carbono

que poseen una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo en condicion
no endurecida. Son ferromagnéticos, endurecidos por tratamiento térmico de
temple y revenido, obteniendo la estructura martensitica. Son generalmente
resistentes a la corrosion solo en ambientes relativamente ligeros. El contenido
de cromo se encuentra generalmente en el rango de 10.5 a 18 % y el contenido
de carbono debera exceder el 1.0 %. Pequefias cantidades de niquel pueden

ser afladidas para mejorar la resistencia a la corrosién en algun medio.

Aceros Duplex. Tienen una estructura combinada cubica centrada en el

cuerpo caracteristica de la ferrita y cubica centrada en las caras de la austenita.
La cantidad exacta de cada fase esta en funcion del tratamiento térmico. Los
principales elementos aleantes son el cromo y el niquel, pero el nitrégeno,
molibdeno, cobre, silicio y tungsteno pueden ser afadidos para controlar el
balance estructural e impartir ciertas caracteristicas de resistencia a la
corrosion. La resistencia a la corrosion de los aceros duplex es como la de los

aceros inoxidables austeniticos con contenidos de aleacién similares.

Aceros endurecidos por precipitacién. Son aleaciones cromo — niquel que

contienen elementos de aleacion que pueden formar precipitados tales como el
cobre, aluminio o titanio. Los aceros inoxidables endurecidos por precipitacion
pueden ser austeniticos o martensiticos dependiendo de la estructura generada

en el tratamiento térmico.
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2.3.2 Acero inoxidable austenitico 321

Existe un largo espectro de aleaciones de ingenieria que se encuentran

disponibles para diferentes aplicaciones a diferentes rangos de temperatura.

El acero AISI 321, utilizado para este estudio, fue escogido para la
elaboracion del horno de esmaltado debido a sus propiedades como acero
resistente a la corrosién y a las altas temperaturas. Es un acero inoxidable
estabilizado con Titanio con una estructura austenitica. Debido al contenido de
Titanio, el cual forma carburos muy estables, este acero presenta una excelente
resistencia a la corrosion intergranular después de la exposicion a temperaturas
del rango de precipitacion de carburo de cromo desde 427 a 816 °C [9], es
esencialmente no magnético en estado recocido y sélo puede endurecerse en
frio. El titanio suprime la precipitacion de carburo de cromo a los limites de
grano y reduce la susceptibilidad de corrosion intergranular [9]. Esta propiedad
es muy util en estructuras soldadas, ya que en la zona de afectacion de calor
(ZAC) se puede inducir la precipitacién de carburos de cromo a los limites de

grano, sensitizar el acero y ser menor resistente a la corrosion intergranular.

El acero inoxidable 321 posee buenas propiedades mecanicas a altas
temperaturas. Posee una mejor resistencia al desplazamiento longitudinal y a la
ruptura por tensién que la aleacion 304 y en particular la aleacion 304L, que
también podrian considerarse para exposiciones donde se tiene preocupacion

por la sensitizacion y la corrosion intergranular.
Las caracteristicas generales de este acero se presentaran en la tabla 1 [9]
2.3.3 Composicion quimica

En el anexo 1 se muestra una tabla de la composicién quimica de la familia

de aceros austeniticos entre ellas la composicién del acero AISI 321.



Tabla 1. Propiedades del Acero Inoxidable 321[9]
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Propiedades Eléctricas

Resistividad Eléctrica (uOhm cm) 70-73
Propiedades Fisicas

Densidad (g cm™) 7.9
Punto de Fusion (°C) 1400-1425
Propiedades Mecanicas

Elongacion (%) <60
Dureza Brinell 160 - 190
Impacto Izod (I m™) 20 - 136
Mddulo de Elasticidad (Gpa) 190 - 210
Resistencia a la traccion (Mpa) 500 -1500
Propiedades Térmicas

Coeficiente de Expansién Térmica a 20- 100°C (x10° K™ ) 18.0
Conductividad Térmica a 23 °C (W m™* K™*) 16.3
Temperatura Maxima de utilizacién al aire (°C) 800

2.3.4 Resistencia ala corrosién

Corrosion General

El acero inoxidable AISI 321 posee una resistencia a la corrosién general

similar a la del acero inoxidable AISI 304. Mantener este tipo de aceros por

periodos prolongados en el rango de precipitacion de carburo de cromo puede

afectar la resistencia general en medios severamente corrosivos.

Corrosion Intergranular

Las aleaciones 321 han sido desarrolladas para aplicaciones en las que los

aceros no estabilizados de cromo-niquel, tales como la aleacion 304 serian

susceptibles a la corrosioén intergranular.
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Cuando los aceros no estabilizados de cromo-niquel se mantienen o se
enfrian lentamente en el rango de 427 a 816 °C, se precipita carburo de cromo
en las fronteras de grano. Fendmeno llamado sensitizacion. En la presencia de
ciertos medios fuertemente corrosivos, estas fronteras de grano son atacadas
preferencialmente, produciendo un debilitamiento general del metal, y puede

ocurrir una desintegracion completa.

Agrietamiento de corrosién por tensién

Las aleaciones 321 son susceptibles al agrietamiento de corrosion por
tension en haluros similares al acero inoxidable 304. Esto es a causa de la
similitud en el contenido de niquel. Las principales condiciones que causan este

tipo de corrosion son:

1. La presencia de iones haluros (generalmente cloruros)

2. Esfuerzos tensiles residuales

3. Temperaturas ambientales por arriba de 49°C.

Los esfuerzos surgen de la deformacion en frio durante las operaciones de
formado o de los ciclos térmicos encontrados durante operaciones de soldado.
Los niveles de esfuerzo pueden ser reducidos por el recocido o por tratamiento
térmico de relajacion de esfuerzos seguido de la deformacion en frio.

Corrosion por picadura

La resistencia del acero 321 a la corrosién por picadura en la presencia de
iones cloruros es similar a las aleaciones 304 o 304L esto debido a la similitud
del contenido de cromo. Generalmente, 100 ppm de cloruro en ambientes
acuosos es considerado ser el limite para los aceros tanto no estabilizados
como los estabilizados, particularmente si hay grietas presentes. Niveles altos
de iones cloruro pueden causar la corrosion por picadura. Para condiciones
mas severas de altos niveles de cloruro, bajo PH o altas temperaturas,
aleaciones con molibdeno, tales como la aleaciébn 316, debe de ser
considerada. El acero 321 no es recomendado para exposiciones en ambientes

marinos.
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2.3.5 Fabricacién
Soldadura

Los aceros inoxidables austeniticos son considerados los mas soldables de
los aceros de alta aleacion y pueden ser soldados por todos los procesos de
fusion y procesos de resistencia.

Dos importantes consideraciones en producir juntas de soldadura en los

aceros inoxidables austeniticos son:

1. Preservacion de la resistencia a la corrosion.

2. Evitar las grietas

Es importante mantener el nivel del elemento estabilizador presente en la
aleacion 321 durante la soldadura. La aleacién 321 es mas propensa a perder
titanio. Se debe de tener cuidado de no contaminar la zona de soldadura con

aceites u otras fuentes de carbono y nitrégeno.

La soldadura del metal en una estructura completamente austenitica es mas
susceptible al agrietamiento durante la operacion de soldado. Por esta razon, el
acero 321 esta disefiado para re-solidificar con una pequefia cantidad de ferrita
para evitar la susceptibilidad al agrietamiento.

2.3.6 Tratamiento térmico

El rango de la temperatura de recocido para el acero 321 es entre 928° a
1093 °C. Mientras que el propoésito principal del recocido es obtener la
homogenizacion de la estructura y una alta ductilidad, estos aceros pueden ser
también recocidos para la relajacion de esfuerzos dentro del rango de la
precipitacion de carburos la cual es entre 427° a 816 °C, sin ningun dafio

posterior de corrosion intergranular.

Para una maxima ductilidad, se recomienda el rango mas alto de recocido el
cual es de 928 a 1093 °C.
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Cuando se requiera de una resistencia a la corrosién aun mayor, debe de
ser necesario que la aleacion 321 emplee un remedio correctivo que es
conocido como recocido estabilizador. Consiste en calentar el acero dentro de
un rango de 843° a 899 °C por un tiempo aproximado o mayor a 5 horas
dependiendo del espesor. Este parametro estd por encima del rango donde se
pueden formar los carburos de cromo y es lo suficientemente alta para causar la
disociacion y disolucion de aquellos carburos que anteriormente se hayan
desarrollado. Ademas, es la temperatura a la cual el titanio se combina con el
carbono para formar carburos estables. El resultado es que el cromo es
restaurado a una solucion sdlida y el carbono es obligado a combinarse con el

titanio como carburos estables.

Estas aleaciones no pueden ser endurecidas por tratamientos térmicos. [10]

2.4 Fragilizacion de los aceros

Las aleaciones base hierro son susceptibles a un nimero considerado de
fendmenos de fragilizacion. Varios de estos afectan a un amplio rango de
composiciones, mientras que otros son especificos a un rango mas estrecho.
Estos problemas promueven fallas por fragilizacion que por su naturaleza
pueden ser catastroficas o puede reducir el tiempo de vida util de un
componente. Estos problemas surgen por la composicién, el proceso, o

condiciones de servicio, 0 combinaciones de estas tres condiciones.

Las condiciones de servicio y ambientales también pueden causar un
namero de problemas por fragilizacion. Ingenieros que trabajan con
componentes de acero que son susceptibles a problemas inducidos por las
condiciones de operacion del componente fabricado con este tipo de aceros,
tienen que estar conscientes de los problemas potenciales, y deben establecer
programas de inspeccidén para detectar problemas antes de que se conviertan

criticos.
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2.4.1 Sensitizacién

En general, los aceros inoxidables austeniticos son susceptibles a la
corrosion intergranular cuando son sometidos en el rango de temperaturas de
480° a 815 °C, Lo anterior puede ocurrir en los procesos de soldadura, o
durante la operacion de las piezas. Esta susceptibilidad ha sido llamada
sensitizacién y ha sido atribuida a la precipitacion de carburos del tipo M23Cg €n
los limites de grano austeniticos. EI mecanismo de sensitizacion fue
inicialmente propuesto debido al agotamiento de cromo en los limites de grano
cuando se forman los carburos de cromo. El contenido de cromo adyacente al
limite de grano donde han precipitado los carburos decrece por debajo de
cierto limite critico, el cual provoca que la aleacion sea susceptible a un ataque

localizado severo por el ambiente corrosivo. [11]
2.4.2 Formacién de fase sigma

La existencia de la fase sigma (o) en aleaciones hierro—cromo fue detectada
por primera vez en el afio de 1907 por la observacion de una contraccion
térmica en curvas de enfriamiento. Se dice que la contraccion térmica puede
ser debido a la presencia de un compuesto intermetalico FeCr. La fase sigma

es un constituyente fragil y se ha reportado ser muy duro como el corindon.

Estudios previos han demostrado que la fase sigma puede formarse en
aleaciones con bajo contenido en cromo, bajo las condiciones apropiadas; un
estudio demostro la formacion de fase sigma a 480 °C en una aleacién con
menos de 12% Cr. En general, la fase sigma se forma con un largo periodo de
exposicion en el rango de 565° a 980 °C, a pesar de que este rango varie con
la composicién y el proceso; la temperatura que produce la mayor cantidad de

sigma con el tiempo es usualmente baja [12].

Las caracteristicas generales de la fase sigma han sido estudiadas
extensivamente. La fase sigma tiene una estructura cristalina del tipo tetragonal
con 30 &tomos por unidad de celda y una razén de c/a aproximadamente 0.52.

Sigma en aleaciones de hierro-cromo tiene una dureza equivalente a 68 HRC
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(940 HV). Debido a su fragilidad, la fase sigma normalmente fractura durante la
identacién. A temperatura ambiente, la fase sigma es no magnética. Los
efectos de fragilizacion debido a la presencia de la fase sigma son mayores a

temperatura ambiente.

2.4.3 La presencia de fase sigma en aceros inoxidables austeniticos y

ferriticos

En los aceros inoxidables, el silicio, aun en cantidades pequefas favorece la
formacién de sigma. En general todos los elementos que estabilizan la ferrita
promueven la formacion de o. El molibdeno y el aluminio tienen un efecto
similar al silicio. Incrementando el contenido de cromo, por supuesto, también
favorece el contenido de la formacion de la fase sigma. Cantidades
significativas de niquel y manganeso que estabilicen la austenita retardan la
formacion de o. La adicion de carbono disminuye la formacion de fase sigma
debido a la formacioén de carburos de cromo, de este modo reduciendo la
cantidad de cromo en solucion soélida. Adiciones de tungsteno, vanadio, titanio,
y niobio también promueven la formacion de fase 0. Como es esperado o se
forma mas facilmente en aceros inoxidables ferriticos que en austeniticos. El
Tamano de grano también influye en la formacién de fase . Un tamafo de
grano grueso, retardara la formacion de o, y un tamafio de grano fino aumenta

la probabilidad de formar fase o.

La influencia de la deformacién en frio en la formacién de o depende de la
cantidad de deformacion y sus efectos en la recristalizacion. Si la cantidad de
deformacion en frio es suficiente para producir la recristalizacion a la
temperatura de servicio, la formaciéon de o aumenta. Si la recristalizacién no
ocurre, la razén de la formacion de o puede ser no afectada. Cantidades
pequefias de trabajado en frio que no promueven la recristalizacion

actualmente retardan la formaciéon de o.

La composicion de la fase sigma en un acero inoxidable austenitico es mas

compleja que la que se presenta en los grados ferriticos. Muchos estudios,
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particularmente en el acero AISI 316, se han utilizado para analizar la
composicién de o. Entre estos estudios que se han realizado, se encuentra el
tradicional analisis quimico por via humeda de la parte extraida de o en un
espectrometro de ondas de dispersion (WDS por sus siglas en inglés) también
se han realizado andlisis con una microsonda de electrones, o espectrémetro
de dispersién de energia (EDS) ya sea con un microscopio electronico de
barrido (SEM) o de transmision (TEM), para laminas delgadas. En un analisis
EDS de o en una muestra de acero AISI 316, envejecida a 815 °C por 3000 h,
realizada en un SEM, la composicion obtenida fue de 11Mo-29Cr-55Fe-5Ni
[12]. Por otra parte, un analisis WDS de un acero AISI 316 calentado a 60 h a
870 °C se obtiene una composicion de 26.4Cr-3.3Ni-53.7Fe-8.5Mo [12]. Un
analisis de la fase sigma de un tubo de caldera de AISI 316 usando STEM-
EDS de laminas delgadas se obtuvo una composicion de 52.7Fe-37Cr-3.7Mo-
4.8Ni-0.7Si-0.4Mn [12].

Si la temperatura es mas alta, se necesita menos tiempo para obtener una
razén de Cr/Fe cercana a 1. A pesar de que la composicién quimica de sigma
varie con la temperatura y con el tiempo, la razén c/a de la unidad de celda

tetragonal es cercana a 0.519.

En aleaciones completamente austeniticas, o se forma en los limites de
grano de la austenita. Si la ferrita & se encuentra presente en la aleacion
austenitica, la formacién de o es aun mas rapida y ocurre en la ferrita delta &.
Sigma se formara mas facilmente en aleaciones austeniticas que contengan

elementos estabilizadores de la ferrita tales como el molibdeno vy el titanio.

La fragilizacion es adn mas pronunciada cuando las peliculas
intergranulares de fase sigma se forman, produciendo tension intergranular y

fracturas de impacto.

Algunos estudios han demostrado solo un pequefio incremento en la dureza
y resistencia debido a la formacion de la fase sigma y otros han demostrado

cambios substanciales. La ductilidad tensil, como la tenacidad, es
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substancialmente reducida. Un estudio ha demostrado que aceros con alto
contenido de cromo y endurecidas por fase sigma son utiles para aplicaciones
que involucran erosibn o desgaste a altas temperaturas. Tales aceros
contienen de 20 a 30 %Cr, y entre 0.25 a 0.45 %C, y adiciones de manganeso
y niquel producen una estructura duplex. También, generalmente contienen
adiciones de elementos que promueven la formacion de fase sigma como silicio
y molibdeno. Estos aceros pueden ser endurecidos a durezas cercanas a 40
HRC por la presencia de fase sigma y retener su resistencia a altas
temperaturas. A pesar de que la tenacidad de los aceros inoxidables es
reducida cerca del 35 % por la presencia de fase sigma, ellos tendran un buen
rendimiento siempre y cuando la cantidad de la formacion de fase sigma no sea

severa.

La difusién de carbono a altas temperaturas por debajo de la superficie de
los elementos estructurales en equipos industriales, tales como partes de
hornos, pueden disminuir fuertemente sus propiedades mecanicas. Por
ejemplo, la transformacién de carburos tipo M23Cs a una fase fragil, tal como
fase sigma, produce un efecto dafiino en las propiedades mecénicas. [13]

Se ha estudiado en diversas ocasiones como es el comportamiento del
crecimiento de la fase sigma a diferentes grados de metal dusting, en la figura
2.4 se muestran 2 micrografias de probetas de acero inoxidable austenitico,
mostrando dos grados de avance en la formacion de fase sigma. Inicialmente,
la fase sigma precipita en forma de plaquetas a grados medio y alto. La fase
sigma se presenta como plaquetas paralelas (figura 2.4a) y a medida que el
grado de precipitacion aumenta estas plaquetas pueden coalescer y forman

agregados de fase sigma (figura 2.4b)
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Laminas de Ldminas
fase sigma de fase

sigma

Figura 2.4 Precipitacion y crecimiento de fase sigma [13]

Es comun observar micro grietas dentro de la fase sigma, resultado de la
fragilidad de esta fase. También es comun que la precipitacion de la fase sigma
se dé a través de los limites de grano ya que son zonas de alta energia que

favorecen el crecimiento de la misma.

2.5 Fendmenos de degradacién a altas temperaturas

La corrosidn a altas temperaturas es considerada como uno de los
principales problemas particularmente en industrias que involucran tratamientos
térmicos, procesos metallrgicos, procesos quimicos, refinamiento y procesos
petroquimicos. La mayor parte de los problemas de corrosién a alta temperatura
son atribuidos a los siguientes modos de corrosién: oxidacion, carburizacion y
metal dusting, nitrurizacién, corrosion por halégenos, sulfurizacién, corrosion

por depdsitos de cenizas/sales y corrosion de metal fundido.

2.5.1 Oxi-Carburizacion

La mayor parte de las atmdsferas industriales que actian sobre un metal,

estan compuestas por oxigeno y carbono. Es poco comun encontrar uno u otro
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aislados. Por esta razén es mas probable que existan los mecanismos de
oxidacion y carburizacién al mismo tiempo, a esta combinacién se le llama oxi-

carburizacion.
Atmosferas

Las atmésferas son por lo general mezclas de CO, CO,, CH;y H20, las
cuales desarrollan potenciales de O, y C que pueden causar oxidacion y

carburizacion.

Mecanismos de oxi-carburizacion

En la mayoria de los casos la atmdsfera a tratar contiene oxigeno, que junto
al carbono que proporciona el gas tratan de ocupar posiciones sobre la
superficie, el oxigeno actia mas rapido que el carbono formando una capa de
cromita que avanza rapidamente hasta abarcar toda la superficie. En ese
momento el carbono disponible en la superficie, solo puede difundir a través de
la capa de cromita por medio de los defectos existentes en el 6xido tales como
vacancias, dislocaciones y fronteras de grano. Esto lo hace a través de difusion
y es muy lento. El carbono que llega a la superficie antes de que se forme la
cromita difunde al interior del material a través de las vacancias, dislocaciones,
fronteras de granos y fallas de apilamiento de dislocaciones o sub-granos. El
carbono que difunde del exterior, mas el contenido de carbono ya existente en
el acero, al mantenerse a una temperatura elevada, forman carburos complejos
del tipo M23Cs 0 M;C3, estos carburos pueden llegar a rodear un subgrano
aislandolo completamente del material, siendo los carburos muy fragiles, con
niveles de esfuerzos tensiles relativamente bajos, se puede dar origen al

desprendimiento del subgrano, si se encuentra en la superficie.

El fendmeno de oxi-carburizacion es la combinacion de dos cinéticas que se

rigen por la difusion y que son parabdlicas.

En el caso de los aceros inoxidables, el cromo difunde a la superficie a

reaccionar con el oxigeno para formar la cromita (Cr,03), al suceder esto el
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carbono que queda liberado difunde al interior de la aleacién formando carburos
secundarios en planos preferenciales. Esto deja una zona con menos cromo y
carbono a la cual unos llaman decromizada y otros decarburizada segun lo que
estén analizando. Esta zona crece con el tiempo al mantener el material a alta

temperatura [14].

2.5.2 Metal Dusting

Metal dusting es la desintegracion de materiales metalicos en polvo o
particulas metélicas finas y finos de carbono. En el caso de los aceros
inoxidables y aleaciones base niquel, el producto de la corrosién-oxidacién
puede contener carburos y o6xidos. Este fenbmeno de corrosién ocurre en
atmaosferas carburizantes que contienen CO o hidrocarburos, a una actividad de
carbono mayor a 1 lo que significa que la tendencia a la formacion y
depositacion de carbono en la superficie del acero prevalece.

El carbono es transferido de la atmosfera y disuelto en la fase metélica que
conlleva a la formacion de carbono libre (grafito) el cual destruird el material. En
estudios previos se ha demostrado que en el caso del hierro y del acero la

formacion de cementita favorece el crecimiento de la capa rica en grafito.

Aleaciones base Fe-Ni y materiales de baja aleacidbn son atacados
uniformemente. En el rango de la temperatura mas critica de 400 — 800 °C, los
aceros formadores de cromita y aleaciones base niquel son los mas usados. En
estos materiales, el metal dusting empieza en forma localizada donde se
produce la falla de la capa de o6xido y la cual nos lleva a la formacién de

picadura o pitting [1].

El atague por carburizacion generalmente resulta en la formacion de
carburos internos que a menudo causan la fragilizacion de la aleacion asi como
la degradacion de otras propiedades mecanicas. Como resultado, las cajas de

hornos, tubos radiantes, canastillas y otros componentes estructurales
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requieren ser remplazarlos frecuentemente, debido al ataque por carburizacion.
[15]

Este tipo de corrosion a altas temperaturas es peligroso ya que cuando se
inicia la picadura, la tasa de crecimiento puede alcanzar, dependiendo de la
temperatura y potencial de carbono de la atmdsfera, por lo menos un milimetro
por mes en los aceros inoxidables y un orden de magnitud mayor en aceros de
baja aleacion. Se trata de un problema generalizado en la industria
petroquimica, en particular en hornos y reactores, es decir, en sintesis de gas
hidrocarburo que contiene principalmente CO y H,, con contenidos de vapor de
agua. Esto significa que basicamente, toda la produccion de mondémeros, que
son las materias primas para la produccion de polimeros como el polietileno,
los reactores pueden ser sujetos a fendmenos de metal dusting. Otros
procesos quimicos donde los compuestos organicos estan reaccionando, como
deshidrogenacion de butano y produccidén de piridina también son objeto de
metal dusting. La produccién de energia (plantas de gasificacion de carbon),
las plantas de amoniaco y los reactores de reduccién directa de hierro esponja,

son otros ejemplos [16].

Debido a la larga exposicion de ambientes corrosivos y algunos factores
metallrgicos, los aceros inoxidables austeniticos pueden presentar algunos
problemas, afectando la respuesta de la aleacion a la resistencia a altas
temperaturas. Estos problemas en los aceros inoxidables austeniticos hacen
que se vuelvan susceptibles a la corrosion intergranular cuando son sometidos

a temperaturas en el rango de 480 a 815 °C [1].
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Mecanismos del Metal Dusting

La siguiente secuencia de reacciones ocurre en aceros de baja aleacion en
el rango de temperatura 400 — 650 °C en presencia de una mezcla de gases H»
— CO- Hy0:

1. El carbono es transferido por la reaccion CO + H; < H,O + C en solucion
sélida, hasta la sobresaturacion, tomando en cuenta el equilibrio entre el
carbono solido (grafito) y el carburo de hierro (cementita).

2. La cementita nuclea y crece, principalmente en la superficie y también en
los limites de grano. La capa irregular de cristales de cementita crecen
en la masa de la fase de metal. Debido a la baja difusion del carbono en
la cementita sirve de barrera en contra del ingreso adicional de carbono,
por lo tanto, la actividad de carbono en la superficie se incrementa.

3. El grafito nuclea de manera localizada. Esto significa una disminucion en
la actividad de carbono por lo tanto la cementita se convierte inestable.

4. La cementita se descompone en hierro y grafito de acuerdo Fe3C=
3Fe+C por el crecimiento del grafito dentro de la cementita. Los &tomos
de carbono de Fe3C atacan a los planos de grafito, creciendo en forma
vertical (en forma de agujas) dentro de la cementita. El hierro se difunde
hacia el exterior a través de grafito. Los atomos de hierro se aglomeran
bajo la formacion de particulas finas (polvo) alrededor de 20 nm de
diametro. El carbono otra vez se transfiere en estas particulas por la

reaccion CO + H, <« H,O + C de la atmosfera. Ver figura 2.5 [1].

El carbono difunde a través de particulas a algin lugar donde la nucleacion
de grafito es facil. Aqui el grafito empieza a crecer y a menudo crece en
filamentos de carbono tipo grafito. La velocidad de carbono transferido dentro
de las particulas determina el crecimiento de los filamentos y en consecuencia

el crecimiento de la capa rica en carbono. [17]
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Figura 2.5 Representacion esquematica de la progresion del Metal Dusting [1].

Este fendmeno de corrosidn se desarrolla en el tiempo, el acero que
inicialmente se encuentra expuesto a altas atmosferas carburizantes posee una
capa de 6xido en la superficie, la cual su principal funcién es proteger al acero
de la oxidacibn o de la carburizacion. Cuando el material muestra una
discontinuidad o grieta a través de la capa de o6xido, la reaccién de la
carburizacién, la cual eventualmente llevar4 al Metal Dusting, procedera con

facilidad tal y como se muestra en la Figura 2.6. [15]

Cr/Mn oxide

Substrate

Figura 2.6 Micrografia de SEM mostrando la presencia de una grieta en la capa
de 6xido [15]
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Se ha reportado previamente la precipitacion masiva de carburos ricos en
cromo que resultan en el agotamiento de cromo en la matriz metalica junto a la
precipitacion de carburos, es claro que el agotamiento de cromo debido a la
precipitacion de carburos resulta en un material ain mas susceptible a metal

dusting, ver figura 2.7 [1].

Figura 2.7 Imagen de SEM de la microestructura general [17]
2.5.3 Oxidacion

La oxidacion es la reacciébn de corrosion mas importante a altas
temperaturas. Metales o aleaciones son oxidados cuando son calentados a
elevadas temperaturas en aire o en ambientes altamente oxidantes tales como
la combustion con exceso de aire u oxigeno. Muchos componentes metalicos
como las retortas en hornos de tratamientos térmicos, hornos de tubos
radiantes y reactores en plantas quimicas y petroquimicas, asi como ductos de

transicion y combustion en turbinas de gas estan sometidos a la oxidacion.

Para muchos procesos industriales la combustion involucra relativamente
combustibles “limpios” como el gas natural o el combustible de aceite N° 1 o
N°2. Estos combustibles generalmente tienen baja concentracion en
contaminantes como azufre, cloro, metales alcalinos y vanadio. En muchos
casos el exceso de aire es usado para asegurar la combustiéon completa del
combustible. Los productos de combustién consisten primordialmente en O,
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N2, CO, y H,O. Aunque algunas aleaciones en estos ambientes son oxidadas
por el exceso de oxigeno, otros productos de combustion, tales como el H,O,
pueden tomar un rol muy importante afectando el comportamiento de la

oxidacion en la aleacion.

La oxidacion puede tomar lugar en un ambiente “reductor”. Cuando la
combustion toma lugar bajo condiciones estequiométricas 0 sub-
estequiométricas, el ambiente resultante se convierte “reductor’. Este tipo de
ambiente es generalmente caracterizado por potenciales bajos de oxigeno.
Bajo esta condicion el potencial de oxigeno del ambiente es tipicamente
controlado por la razon de pu2/przo 0 Pco/Pcoz; Y la cinética de la oxidacion
generalmente es lenta. El desarrollo de la capa protectora de 6xido puede ser
lento en la mayoria de las aleaciones. Como resultado, el efecto de
contaminantes corrosivos pueden convertirse mas prominente, resultando en
otros modos de corrosién a altas temperaturas. Por ejemplo, si el nivel de
azufre en el ambiente es alto, entonces la sulfurizacion se convierte en el modo
de corrosion predominante, aunque la oxidacion de igual manera forme parte
en la reaccién de la corrosion. Asi, la mayor parte de los problemas de
corrosion a altas temperaturas en ambientes reductores son causados por
otros modos de corrosion aparte de la oxidacion. Muchos de los ambientes
industriales tienen suficiente actividad de oxigeno (o potencial) para permitir
que la oxidacion participe en la reaccién de la corrosion a altas temperaturas a
pesar del modo de corrosién predominante. En efecto la aleacion normalmente
se basa en la reaccion de oxidacion para formar una capa de 6xido protectora
gue resista al ataque de corrosion, tales como la sulfurizacion, carburizacion,
corrosion en caliente y asi sucesivamente. [18]

El avance del proceso de la oxidacion puede ser observado como manchas
de oOxidos avanzando hacia el interior del acero. Disminucion en el contenido de

Siy Cr es también observado en estas areas, ver Figura 2.8 [17].
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Figura 2.8 Formacion de la capa de 6xido [17]

Cinética de la oxidacion

El cambio de energia libre predice si la reaccién de oxidacion se puede llevar
acabo o no, pero no dice con qué rapidez se efectia. Durante la oxidacion las
primeras moléculas de oxigeno gque estan enlazadas quimicamente se disocian
al ser adsorbidas por los atomos de la superficie del metal. Este proceso que
involucra disociacion e ionizacién es conocido como quimo-adsorcion. Después
de adsorber varias capas atémicas, el 6xido empieza a formar nucleos sobre los
granos de la base del metal en sitios favorables tales como dislocaciones e
impurezas atomicas. Cada region nucleada crece, encontrandose unas con
otras hasta que se forma una capa sobre toda la superficie. Los 6xidos estan
por lo tanto compuestos de granos o cristales, y exhiben fenémenos tales como
la recristalizacion, crecimiento de grano, defectos de red como sucede en un

metal.
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Mecanismos de la oxidacion

Tomando en consideracion la siguiente reaccion
M(s) + ¥2 O2(g) = MO(s)

Es obvio que el producto MO de la reaccion solida separara los dos reactivos

como se muestra en el esquema de la figura 2.9 [18]

M MO 02

Metal Oxido Gas

Figura 2.9. Representacion esquematica de la formacion
de un 6xido metalico entre el metal y el gas [19]

Con el fin de que la reaccion proceda, uno o dos reactivos deben de penetrar
la capa formada de o6xido. Cualquiera de los dos metales debe de ser
transportado a través del oxigeno a la interface del éxido-gas y reaccionar, o el
oxigeno debe de ser transportado a la interface metal-6xido y reaccionar.

Inmediatamente, por lo tanto, los mecanismos por los cuales los reactivos
pudieran penetrar la capa de Oxido son una parte importante de los

mecanismos por los cuales ocurre la oxidacion a altas temperaturas.
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CAPITULO 3

EXPERIMENTACION

3.1 Introduccioén

En el presente capitulo se describe la parte experimental de este estudio, la
cual consistio en el analisis de falla de un horno de esmaltado para la industria
del alambre de cobre tipo magneto, este analisis de falla abarca técnicas de
caracterizacion utilizando microscopia Optica y electrénica de barrido en
conjunto con el analizador de imagenes y mediciones de microdureza, el
proceso experimental se resume en la siguiente seccion del capitulo.

La empresa Magnekon S.A de C.V, de Monterrey proporcioné el material a
estudiar, asi como la informacion técnica y de operacion del horno SML 1 que
presentd la falla catastréfica [20]. ElI material consistié en la caja de alta

temperatura del horno y que fue removida para su investigacion.
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3.2 Plan experimental

El plan experimental abarca los pasos que se siguieron durante la

experimentacion a lo largo de la investigacion.
Andlisis de Falla

e Inspeccion visual y de las condiciones de operacion

e Seccionamiento del horno

e Seleccion de muestras

e Andlisis quimico

e Analisis de polvos

e Preparacion de las muestras

e Andlisis metalografico éptico

e Analisis por Microscopia electrénica de barrido (MEB)

e Pruebas de microdureza Vickers
3.3 Inspeccion visual y de las condiciones de operaciéon

La autora de la presente tesis acudié a las instalaciones de la empresa
MAGNEKON a fin de proceder a una inspeccion visual del horno con falla
catastréfica. Se recomendd apagar totalmente el horno, purgarlo y retirar la
cubierta y fibra refractaria. Una vez que se tuvo acceso a la camara del horno
se detectd una considerable deformacion plastica de las paredes y parte
inferior de la camara, tipo fluencia (creep), en forma de abombamiento.
También se detectdé una perforacion en la placa inferior de la camara y gran
cantidad de polvo metélico. Se determind que la placa de acero ha sufrido un
severo ataque por corrosién a alta temperatura, causada por los gases de
proceso. Se observo que la superficie interna de la camara presentaba zonas
“‘moteadas”, picaduras tipo pitting y formacion de cazuelas (shallow pitting) de
corrosion. Por la evidencia encontrada se recomendé cortar la seccion de la
camara de alta temperatura del horno para su estudio y determinar las causas

raiz de la falla.
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3.4 Seccionamiento del horno

Al momento de que se detectdé una caida de presion en la cdmara interna
del horno, el departamento de produccion de la empresa procedio a realizar la
operacion de apagado del mismo siguiendo las curvas de despresurizacion y
de enfriamiento establecidas en el programa de operaciéon del mismo. Lo
anterior con el fin de evitar accidentes o explosiones. Una vez que el horno
estuvo purgado y a temperatura ambiente, se procedié a retirar la cubierta
externa y se marco la seccion de la camara donde presentaba dafio a fin de ser
cortada y retirada del horno. Se recomendé realizar el corte con cortador de
disco, ya que el corte con oxi-acetileno puede afectar otras zonas del horno. En
la figura 3.1 se muestra un dibujo simplificado de la vista lateral del horno,

donde se indica con un circulo rojo la zona de dafio de la camara [20].

i
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Figura 3.1 Imagen lateral del horno horizontal de esmaltado SML 1 [20].

La figura 3.2 muestra imagenes reales de la seccién de la camara del horno
de esmaltado, tal como fue cortada por la empresa y suministrada al PDIM para

su analisis.
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Figura 3.2 a), b) y c) Imagen lateral, transversal e imagen de fondo del horno

en donde se llevé a cabo el corte. d) falla catastréfica
3.5 Seleccion de muestras

Después del seccionamiento y de una inspeccion visual se prosiguio a la
seleccion de las muestras la cual se llevd a cabo tomando en cuenta el grado

de la degradacion de la ldmina de la camara del horno.

La figura 3.3 muestra los cortes que se realizaron en zonas de menor a mayor
grado de degradacion hasta finalizar en la zona de la falla catastréfica o
perforacion de la placa, la cual es facil de localizar por su coloracion y evidente

adelgazamiento de la lamina de acero.
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Figura 3.3 Muestras seleccionadas de la camara del horno, siguiendo los
diferentes grados de deterioro que se determinaron visualmente.

Las muestras que fueron seleccionadas para el estudio del analisis de falla
abarcan desde el material laminado sin ser atacado por el fendbmeno de

corrosion hasta donde se produjo la falla del horno. Dichas muestras se

describen en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Descripcion de las muestras seleccionadas

1 Placa de acero sin dafio. Seccién alejada de la zona

de dafo y utilizada como material testigo.

2 Zona de baja temperatura. Esta zona presenta
minima evidencia de dafio por corrosion. Zona de

menor temperatura de la camara del horno.

3 Zona de bajo atague. Esta zona presenta evidencia

visual de dafio por corrosion.

4 Zona de crecimiento de una picadura de corrosion.

Zona de alto ataque. Esta zona es la que mas dafo

presenta por el fenémeno de corrosion.

6 Soldadura. Se detectdé un cordén de soldadura en la

seccion inferior de la camara.

7 Zona de falla catastrofica, perforacion de la placa de

acero.

3.6 Andlisis quimico

En la tabla 3.2 se muestra la composicion quimica nominal del acero
inoxidable AISI 321.

Tabla 3.2 Composicion quimica del acero tipo AISI 321 [1].

0.70
AlISI 321 10.080 | 2.00 | 0.75 | 19.00 | 12.00 | 0.045 | 0.030 Bal
(nominal) max
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El analisis quimico de la muestra de la placa del horno de la zona sin dafio,

namero 1, se realizd en un espectrémetro de emision.
3.7 Preparacion de las muestras

Las muestras se obtuvieron por corte con disco de carburo de silicio, se
identificaron y se registraron fotograficamente. De cada muestra se corté una
pequefia seccion con disco de diamante para preparar probetas metalograficas.
Cada muestra se monto en baquelita dura con el fin de preservar los bordes.
En las probetas con alto contenido de productos de corrosion, se utilizo
montaje en frio con resinas epoxicas. Cada muestra fue preparada
metalograficamente siguiendo las recomendaciones para aceros y para
muestras con productos de corrosion. Las probetas fueron desbastadas con
papel lija de carburo de silicio empezando con el grado 80 y llegando hasta el
grado 2400. Posteriormente fueron pulidas con pasta de diamante de 3.1y 0.1
um. En condicion pulida, las muestras fueron analizadas para inclusiones no-
metdlicas, encontrando un bajo nivel de las mismas. Una vez terminado el
analisis de inclusiones no metalicas, las probetas fueron atacadas
guimicamente con diferentes reactivos quimicos, dependiendo de las fases a
analizar. La tabla 3.3 muestra los reactivos que se utilizaron para revelar los

diferentes compuestos microestructurales.
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Tabla 3.3. Reactivos quimicos para el analisis de aceros inoxidables [21]

Glyceregia 10 ml HNO3 Microestructura
5 ml de glicerina general

10 ml &cido acetico
15 ml HCL

Murakami 10 g K3Fe(CN)6 Carburos y fase sigma
100 mL H20
10gKOH 67 g
NaOH

Murakami modificado 30 g KOH Preferencialmente fase
60 mL H20 sigma
30 g K3Fe(CN)6

3.8 Andlisis metalografico optico

Se utilizé el microscopio Optico de bajos aumentos (estereoscopio) para la
evaluacion de la superficie de las muestras determinando las caracteristicas de
las zonas de picadura y su profundidad. Estos defectos pueden apreciarse en la
figura 3.3. También se observaron los polvos colectados, presentando una
apariencia metdlica. Tanto las muestreas como el polvo fueron analizados con
un iman calibrado para deteccion de fases magnéticas en aceros inoxidable,
encontrando que en las zonas de las cazuelas presentaba magnetismo.

También los polvos colectados presentaban magnetismo.

Posteriormente se realizo el andlisis metalogréafico utilizando un microscopio
metalogréafico de escritorio. El analisis se realizd para detectar tanto las fases
presentes en el acero como las capas de productos de corrosion. En la figura
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3.4 se ejemplifica la caracterizacion de dos tipos de muestras observadas, una
con alto grado de degradacién y la otra con bajo grado. En ellas se puede

observar la forma del ataque corrosivo.

En la probeta 3 con bajo nivel de degradacion (figura 3.4a), se puede
observar que el crecimiento de la oxidacion es irregular con un espesor de 19.4
pum. Comparativamente, en la probeta 4 con alto nivel de degradacion (figura

3.4b) el avance del crecimiento del 6xido se presenta de forma uniforme y

también es notorio el crecimiento de dicha capa ya que tiene un espesor de
63.88 um.

[100 pm| ) e TERA . [100pm |

Figura 3.4 Medicion de la capa del avance de la oxidacién utilizando el

microscopio Optico. a) Muestra 3 de bajo dafio. b) Muestra 4 con alto dafio.

3.9 Analisis de microscopia electrénico de barrido

El microscopio electronico de barrido (MEB) se utiliz6 para realizar un
analisis de mayor resolucion de la superficie del material, asi mismo realizar un
analisis mas completo acerca de la identificacion de los componentes
microestructurales, fases y particulas de segunda fase o carburos. Para lo

anterior se prepararon las probetas con un sobreataque y se recubrieron en oro.
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El MEB posee una mayor resolucién y profundidad de foco que el
microscopio optico. Adicionalmente, el MEB presenta mayores ventajas que el
microscopio optico, debido a la utilizacion de un mayor nimero de sefiales que
provienen de la interaccion de los electrones con los sélidos y que nos permiten
obtener mayor informacién, por ejemplo, la orientacién cristalina, la composicion
quimica, la estructura magnética o el potencial eléctrico del material en

observacion [22].

Los parametros que nos permiten conocer la calidad de un microscopio

electrénico de barrido son:

e La profundidad de foco
¢ Ruido de la imagen

e Resolucion

Con el MEB se puede formar la imagen de la microestructura con detalles
mas profundos de la superficie de la muestra, ya que, como se menciond, su
profundidad de foco es mucho mayor que en un microscopio éptico, razén por la
cual esta técnica da una impresiéon mas real. Por lo tanto, el microscopio de
barrido puede ser extraordinariamente Util para estudiar las caracteristicas

morfolégicas y topograficas de la muestra [22].
Entre las ventajas que presenta el uso de este microscopio se encuentran:

e La brillantez de la imagen no disminuye con la amplificacién, lo cual es
un problema serio en el microscopio electrénico de transmision.

¢ No hay rotacion de la imagen al incrementar la amplificacion, como
sucede en el microscopio electronico de transmision.

e Las fotografias se toman en forma externa al sistema de vacio del
microscopio. Esto elimina las posibles contaminaciones producidas por la
desgasificacion de la pelicula fotografica.

e Se le pueden conectar varios sistemas de analisis o de deteccion
facilmente, sin implicacion de adaptaciones o modificaciones del disefio

del microscopio.
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En la figura 3.5 se puede observar la imagen obtenida por MEB de la probeta 3
con bajo dafio por corrosién. En esta figura se observa claramente el

crecimiento de las capas de Oxido.

HV mag | spot| det WD 20 ym
VI | 20.0 kV |2 000 x| 5.0 | BSED | 5.0 mm | UANL CIIDIT NNS|

Figura 3.5 Imagen MEB de un corte transversal de la muestra 3.

Se aprecia que el crecimiento del 6xido dentro de esta muestra es de
manera irregular y con el uso del MEB podemos darnos cuenta que existen

diferentes capas de 6xido. Esto es gracias a la diferencia en contraste.

En contraste, la figura 3.6 de la probeta nimero 4 en donde la capa del 6xido
crece de manera uniforme, se observa notoriamente la presencia de una grieta,

la cual es el sitio preferencial donde se propicio el ataque por carburizacion.
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1118.0kV |2000x| 4.5 [5.5mm [BSED CIIDIT UANL NNSEM 200

Figura 3.6 Imagen MEB de un corte transversal de la probeta 4.
3.10 Micro-dureza Vickers

La dureza es la resistencia de un material a ser penetrado o rayado- En la
figura 3.7a se pueden observar las huellas de identacién en el sustrato metalico
del acero sin presencia de una segunda fase aparente (probeta 2) y en la figura
3.7b, la identacion en el sustrato metalico en donde se observa la presencia de

una segunda fase (probeta 7).
La férmula empleada para determinar la dureza Vickers (HV) es la siguiente:

_ 1854.4xP

HY = —2

......... Ecuacion 3.1

Dénde:

P es la carga aplicada y d es el promedio de la longitud de las diagonales de la
huella [23].
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o

Figura 3.7 a) Huellas de indentacion sobre el sustrato metalico sin presencia

de segunda fase y b) sustrato metalico con una segunda fase.

Para obtener la microdureza de una muestra se realizaron seis identaciones
y se obtuvo el promedio. En la tabla 3.4 y 3.5 se muestran las lecturas
individuales de cada una de las 2 diagonales L1 y L2 para las dos diferentes
muestras. El valor a reportar es el valor promedio de las seis lecturas. La
evaluacion de la microdureza es muy Util para la caracterizacion de segundas
fases. En este caso, es claro que la muestra 7 presenta una segunda fase de
mucha mayor dureza (449 HV) que la muestra 2 que solo presenta una sola
fase con dureza de (194 HV). Con la evidencia microestructural de la presencia
de una segunda fase y con la evidencia de que presenta una mayor dureza, con
la ayuda de microscopia cuantitativa y los diagramas de fase se buscara

identificar dicha fase.



Tabla 3.4 Mediciones de microdureza de la probeta 2
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1 52.81 55.47 190
2 53.69 55.57 186
3 50.47 53.54 206
4 53.38 53.39 195
5 50.23 54.38 203
6 53.81 56.12 184

Promedio 194

Tabla 3.5 Mediciones de microdureza de la muestra 7

1 35.16 34.37 460
2 35.44 35.42 443
3 35.10 34.54 459
4 34.40 35.96 449
5 34.88 36.53 446
6 34.77 35.92 445

Promedio 449
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados de los diferentes analisis que se
realizaron a las diferentes muestras tomadas de la caja de alta temperatura del
horno de esmaltado. Las muestras tomadas reflejan los diferentes grados de
deterioro del material, las cuales fueron seleccionadas para determinar el

avance de la degradacion.

El andlisis consistié en estudiar el avance de la degradacion a medida que
se genero la desintegracion del material. Cada muestra fue analizada siguiendo
diferentes técnicas y se discuten los resultados obtenidos contra la teoria de
corrosion a alta temperatura de aceros inoxidables. Lo anterior con el fin de
comprender este fendmeno de degradacion, la causa raiz de la falla, sugerir
cambios en los parametros de operacion para evitar futuras fallas y proponer

mejoras productivas.
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4.2 Inspeccion Visual

La inspeccion visual de la zona afectada del horno revel6 dafio localizado en
la seccion de alta temperatura. El dafio fue gradual, conforme se acercaba a la
zona de resistencias eléctricas, llegando a la falla catastrofica o perforacion de
la placa en la zona inferior de la caja, tal como se mostr6 en la Figura 3.2 del
capitulo anterior. En la zona de dafio se encontré una gran cantidad de polvo
metalico. Por su morfologia es del tipo metal-dusting [1], ver Figura 4.1. La
superficie de las placas que conforman esta caja presentaba varias formaciones
tipo “shallow pitting” o cazuelas de corrosibn de baja profundidad,;
caracterizadas por ser de forma redonda muy regular. Este tipo de pitting
también es tipico del metal dusting [1]. Las formaciones varian en su diametro,
desde menores a 1 mm, hasta 50 mm, ver Figura 4.2. El tamafio y densidad de

perforaciones es mayor, conforme se acerca a la zona afectada.

I —
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Figura 4.1 Polvo metélico y cascarilla encontrados en

la caja del horno.
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Figura 4.2 “Shallow pitting” en las placas de la caja del
horno. Se caracterizan por su baja profundidad y forma muy

circular.

También se observé que la zona donde no se ha desprendido la capa de
oxido, presenta un coloracién mas clara que la superficie de las cazuelas, ver
Figura 4.2. Se procedié a realizar una inspeccidon con una punta magnética
calibrada, a fin de detectar posibles cambios magnéticos. Se detecté que en la
zona de las cazuelas el acero era no magnético, lo cual se espera de un acero
inoxidable austenitico tipo AISI 321 en estado recocido [8]. En las zonas fuera
de las cazuelas, se detecto ligero magnetismo, ver Figura 4.3. Lo anterior indica
cambios microestructurales ocurriendo en el acero, posiblemente por la
precipitacion de una segunda fase, con propiedades magnéticas. Esto se
estudiara mas adelante con la caracterizacion microestructural, tanto por medio

de MO como por MEB, secciones 4.4y 4.5 del presente capitulo.
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a) b)
Figura 4.3 Diferente comportamiento magnético del acero en a) la
zona de las cazuelas, y b) fuera de las mismas.

La inspeccidn visual arrojo los siguientes resultados. Proceso de corrosion a
alta temperatura tipo “metal-dusting”, con alta formacion de polvo metalico y
cascarilla suelta fina. Picaduras de baja profundidad tipo cazuelas. Cambios en
la naturaleza magnética del acero, mostrando areas magnéticas y area no-
magnéticas; indicativa de cambios microestructurales o precipitacion de
segundas fases, diferentes a la matriz austenitica normal del acero 321. El
mayor dafio ocurri6 en la seccibn mas cercana a las resistencias de
calentamiento. De tal manera que se tomaron diferentes muestras
representativas del grado de avance del deterioro, tal como quedé descrito en la

tabla 3.1 de capitulo anterior.

4.3 Andlisis quimico.

En la tabla 4.1 se reproduce el analisis quimico nominal para el acero
inoxidable austenitico tipo AISI 321 y los resultados del analisis de la muestra 1
del presente estudio. Como se puede observar, el acero analizado cumple con
la especificacion para el acero AISI 321 [21]. El acero 321 es un acero
inoxidable austenitico al Cr Ni con adicion de titanio con el objetivo de evitar la
precipitacion de carburos de cromo al limite de grano austenitico. Es asi

llamado un acero “estabilizado” con Ti. La precipitacion de carburos de cromo a
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los limites de grano ocurre cuando el acero es calentado a ciertas
temperaturas, tal como en los procesos de soldadura. Ya que este horno es
fabricado con placa soldada de acero inoxidable austenitico, la primera
seleccion de un acero estabilizado con Ti, tal como el 321 es correcta. La
cantidad de Ti especificada en este acero, para garantizar tener el carbono en
forma de carburo de Ti y que no se forme carburo de Cr, debe ser minimo 5
veces el contenido real de C en el acero. Para el presente caso, con 0.04 %C,
se debe tener un minimo de 0.20 de Ti. El resultado obtenido en el analisis es

de 0.36, lo cual cumple con la especificacion.

Tabla 4.1 Composicion quimica del acero tipo AlISI 321 [21].

5x
AlISI 321 0.08 2.00 |1.00 | 17.0- 9.0- 0.045 | 0.030 %C
max. max max 19.0 12.0 max max min

Muestra 0.040 | 156 |0.62 |17.19 | 9.23 | 0.022 | 0.003 | 0.36

4.4 Analisis microestructural por microscopia 6ptica (MO)

La caracterizacion de la microestructura por medio del microscopio 6ptico
consistid6 en analizar las diferentes muestras que anteriormente se habian
preparado metalograficamente tal como se describié en la seccion 3.6 del

capitulo anterior.

Las muestras a analizar consisten de la probeta nimero 2 a la nidmero 7, ya
que la probeta numero 1 se utilizé Unicamente para determinar la composicion

guimica del acero.
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Probeta 2: Zona de baja temperatura

Esta muestra fue tomada de una zona del horno alejada a la zona de falla.
Por la coloracion de la lamina, no estuvo sujeta a altas temperaturas, es decir,
proviene de la zona fria del horno. Tampoco se detecté ninguna evidencia de
deterioro por corrosion. La figura 3.3 del capitulo anterior muestra la placa de
donde se tomd esta muestra. La probeta se prepar6 metalograficamente como
ya fué explicado anteriormente y fué analizada antes de atacar para observar el
nivel de inclusiones no-metalicas. Posteriormente fue atacada con el reactivo
quimico Murakami [21] modificado con el propdsito de revelar la microestructura
y particularmente la fase sigma. La utilizacién de este reactivo revela los limites
de grano de la fase sigma, la cual aparece como glébulos [21]. En la Figura 4.4

se muestra la probeta 2 antes y después del atague con Murakami modificado.

a)

Figura 4.4 a) Matriz del acero inoxidable AISI 321. a) sin ataque y

b) Matriz del acero inoxidable atacado con Murakami modificado.

En la figura 4.4 a) revela que el acero tiene un nivel bajo de inclusiones no-
metdlicas. Tipo | delgado. En la figura 4.4 (b) se muestra claramente que la fase
sigma esta presente en plaquetas globulares, principalmente en los limites de
grano austenitico. Vander Voort [24] ha reportado que en los aceros
completamente austeniticos Cr-Ni, la fase sigma precipita preferentemente en

los limites de grano austenitico. Asi mismo, el mismo autor ha reportado que los



55

aceros austeniticos que contienen Mo y Ti, la velocidad de formacion de fase
sigma puede ser mayor, condicion que se cumple con el acero bajo el presente

estudio.

Con el proposito de analizar la microestructura general y verificar el lugar
preferencial de la formacion de la fase sigma se aplic6 un ataque bajo
recomendaciones del manual ASM para revelar la microestructura de este tipo
de aceros [21]. Se puede observar en la figura 4.5 que la microestructura de
este acero esta formada por una matriz de austenita, y que la fase sigma esta

precipitada en los limites de grano.

Figura 4.5 Matriz austenitica atacada bajo recomendaciones del manual ASM

para revelar limites de grano en aceros [29].

Probeta 3: Zona de bajo ataque

En la figura 4.6, correspondiente a la probeta nimero 3, tomada de una zona
de bajo ataque y localizada en la seccion de mayor temperatura del horno,
donde la falla ocurrié. En esta imagen se puede observar como el avance de la
corrosion, desde la superficie, crece de manera irregular, dejando algunas
particulas o granos metéalicos embebidos en la capa de 6xido.
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Figura 4.6 Probeta No. 3. Crecimiento irregular de la capa de 6xido

Posteriormente la misma muestra fue atacada con el reactivo Murakami
modificado. Al analizar la probeta después de realizar este Ultimo ataque, se
observé la presencia de una zona libre de precipitados de segunda fase de
aproximadamente 150 um, ver figura 4.7. Strutt, et.al. [25] han reportado que es
comun encontrar este tipo de capas en fendmenos combinados de oxidacion y
metal dusting; y que se forma debido a la deplecién de cromo en la capa
protectora de Cr,0g3, la cual conduce a un perfil de agotamiento en el metal
subyacente [25].

Figura 4.7 Probeta No. 3 atacada con Murakami mod. Se detecto la presencia
de una zona libre de precipitados de aprox. 150 pm.



57

Probeta 4: Zona del crecimiento de una picadura de corrosion

La muestra numero 4 representa la zona del crecimiento de un pit, se
prepar6 metalograficamente una probeta para su analisis de microestructura y

deteccidn de una posible segunda fase.

Los resultados de este andlisis se muestran en la figura 4.8. En la misma se
observa como el proceso de avance del crecimiento de la capa de o6xido es
diferente en comparacion con la probeta niamero 3 (figura 4.6) que era una zona
expuesta a menor temperatura y con bajo nivel de degradacion. En esta figura
4.8 a) se observa claramente el crecimiento de la capa de Oxido a través de los
limites de grano. La figura 4.8 (b) muestra un incipiente nédulo de oxidacion,

fenbmeno muy comun en corrosion a altas temperaturas.

[100 pm|

Figura 4.8 a) Crecimiento de la capa de 6xido b) Nédulo de oxidacion presente

dentro de la capa.

Probeta 5: Zona de alto ataque

La siguiente muestra se tomd de la zona inferior del horno en donde se
concentraban las mayores temperaturas, y por lo tanto, la degradacién fué

mayor que en las muestras anteriormente analizadas.

Por el alto nivel de degradacién que presenta esta muestra en comparacion

con las anteriores, se espera que la oxidacion sea mas avanzada. Para analizar
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esto se prepar0 una probeta de tal manera que revelara la microestructura del
acero, La figura 4.9 muestra que el avance de la corrosion se lleva a cabo a
través de los limites de grano mismos que son sefalados en la figura. También
se muestra una alta cantidad de pequefios precipitados secundarios en la

matriz del acero.

Figura 4.9 Difusidn del 6xido a través de los limites de grano

Probeta 6: Soldadura

Se tomo6 una muestra cerca de la soldadura para analizar la placa junto al
cordon de soldadura ya que es donde se presento el nivel mas alto de falla. Es
importante recordar, que la soldadura no fue afectada por el fenbmeno de
corrosion o metal dusting, segun la inspeccion visual realizada, tal como se
mostré en la figura 3.2 d) del capitulo anterior. Se tomd una probeta y solo fué
preparada metalograficamente sin ataque quimico. La figura 4.10 a) muestra el
notable adelgazamiento de la placa de acero debido al nivel de degradacion.

También muestra claramente la presencia de fase o.
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400

Figura 4.10 a) Adelgazamiento de la placa y b) placa de acero junto al cordén

de soldadura.

La cantidad de fase sigma fué mayor que en cualquier otra muestra
observada. La figura 4.11 a) y b) muestran con mayor detalle la zona de la
figura 4.10 a) En esta figura se observa una mayor cantidad de fase sigma, asi

como también la evolucion morfolégica de ésta fase.

Figura 4.11 Probeta 6. a) Superficie del acero austenitico 321 y b) presencia de

granos de fase sigma distribuidos en la matriz austenitica.

Probeta 7: Zona de la falla

La muestra 7 representa una de las orillas de la perforacion en el fondo del
horno. De esta zona se prepard una probeta para su analisis metalografico y se
ataco con el reactivo Murakami modificado para exclusivamente revelar la fase
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sigma. En la figura 4.12a) se puede ver como el espesor se redujo
gradualmente. En la figura 4.12b) se puede ver la matriz austenitica del acero
con una considerable cantidad de granos de fase sigma. En esta probeta se
encontré la mayor cantidad de la fase sigma. En la figura 4.12c) se observa a
mayores aumentos la zona de la figura 4.12b). Es evidente la gran cantidad de
fase sigma, que llega hasta un 30% de area parcial.

c)

Figura 4.12. a) Adelgazamiento de la placa. Probeta sin ataque, b) La muestra

con la fase sigma revelada, c) Fase sigma en la matriz austenitica.
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4.5 Microscopio Electrénico de Barrido

Después de haber sido analizadas las 6 probetas por medio del microscopio
optico, se procedié con el analisis por medio de Microscopia Electronica de
Barrido (MEB), con la cual se puede discernir sobre el tipo de elementos
presentes en las diferentes fases y realizar andlisis cualitativos-semicuantitavos
de dichos elementos, y de esta forma, comparar las posibles variaciones de
elementos en las diferentes fases. En particular, definir los elementos

constituyentes de la fase sigma y sus porcentajes.

4.3.1 Probeta 3: Zona de bajo ataque

El andlisis por medio de MEB empez6 con esta pieza; se analizé la zona del
crecimiento irregular del 6xido la cual se habia determinado por medio del MO.
La figura 4.13 muestra la probeta sin atacar. Se observa el frente de crecimiento
de la capa de 6xido.

mag |spot| det WD
20.0kV |2000x | 5.0 |BSED|5.0 mm

Figura 4.13. Probeta 3 sin atacar. Se muestra el avance del 6xido.
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Esta misma probeta posteriormente se ataco con el reactivo Glyceregia [21]
para revelar la microestructura general, después de haberle realizado el ataque
se prosiguid su analisis mediante MEB y en la figura 4.14 se puede observar la

microestructura tanto del metal base (parte inferior) como de la capa de oxido.

- P Repr T L
2 mag |[spot] WD |mode 20 ym
9:49:58 AM [18.0kV [2000x| 4.5 [5.2mm| A-B CIIDIT UANL NNSEM 200

Figura 4.14. Misma muestra que en la fig. 4.13 después del ataque. Metal base

y avance del crecimiento del 6xido

En esta misma probeta, en la misma region de la figura 4.14 se realiz6 un
analisis cualitativo-semicuantitativo por medio de espectrometria de dispersion
de energia (EDS por sus siglas en inglés) para determinar los elementos que
estan presentes y en qué proporcion aproximada. La figura 4.15 muestra el
resultado de este analisis en forma de mapeo de cada uno de los elementos.
Con esta técnica, podemos observar como estan distribuidos los diferentes
elementos, tanto en el metal base como en la capa de Oxido. En esta misma
figura 4.15 se puede observar claramente que la capa de éxido es rica en
cromo y en oxigeno, a su vez, no hay cantidades significantes de hierro, ni de
niquel. Asi mismo se observa una capa exterior de carbono. La carburizacién
ocurre debido a que en primer lugar durante el desarrollo de la capa de 6xido

rica en cromo, el carbono puede difundir dentro de la capa y causar
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carburizacién interna. En segundo lugar los poros y las grietas pueden
desarrollarse en la capa de 6xido en donde el carbono puede penetrar la capa

de Oxido y causar carburizacion [26].

Ti

Figura 4.15 Mapeo por elemento en la zona de la capa de 6xido, de la imagen
de la figura 4.14.

Una de las caracteristicas fundamentales en la formacion de la fase sigma
es el enriquecimiento de Cr para formar esta fase, a expensas de un

agotamiento de este elemento en la matriz y por lo tanto se limita el suministro
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de cromo para la formacion de la capa de oOxido rica en Cr, una vez que se
presenta la fase sigma [13]. Tal como se habia observado por medio del MO en
esta pieza con bajo ataque, no se encontré una gran cantidad de fase sigma,
ver figuras 4.6 y 4.7. Por lo tanto aun queda suficiente cantidad de cromo para

formar la capa de oxido rica en cromo, tal como se ve en la figura 4.15.

Probeta 4: Zona del crecimiento de un pit de corrosion

En esta probeta 4, donde el crecimiento de la capa de 6xido es regular, se
encontrd la presencia de grietas [13] han reportado que la presencia de estas
grietas es comun en los fendmenos de degradacion tipo metal dusting, donde
se facilita la difusion de C y de O. En estos fendmenos, la difusién de C hacia el
substrato del metal produce moléculas de C y O, que finalmente desencadenan
a la corrosion por metal dusting. En la figura 4.16 se observa la micrografia
tomada con el modo de electrones retro-dispersados y en donde se pueden

observar incipientes grietas dentro de la capa de oxido.

Figura 4.16 Presencia de grietas en la capa de Oxido.
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En esta misma muestra con ayuda del MEB se analizaron otras &areas en
donde se encuentra la presencia de la precipitacion de una segunda fase. La
figura 4.17 muestra los puntos donde se realizaron los diferentes analisis de
EDS sobre la matriz en donde se encontrd una baja concentracion de Cry Si, lo
gue coincide con lo reportado anteriormente por otros autores [13]. Esto se
puede observar dentro del andlisis de la composicion quimica, en donde la
concentracion de Si es muy baja o casi nula. Se ha reportado que el Siy el Cr
son elementos que mejoran la resistencia a la carburizacion debido a la
formacién de SiO, y Cr,03, los cuales son 6xidos resistentes a la difusion de C
[13]. Pero debido al agotamiento del Si y Cr dentro de la matriz, pierden la
propiedad de generar 6xidos protectores. Esta sub-capa de menor contenido de
Si y Cr queda expuesta a la carburizacion por metal dusting. También se
detectd una considerable concentracién de C lo cual nos indica que existe
difusion de C y posible formacién de carburos metalicos dentro de la matriz, los
cuales contribuyen al debilitamiento del material. La tabla 4.2 muestra el analisis
quimico por EDS realizado en los puntos 1 y 2 que se muestran en la figura
4.17.

50um

Figura 4.17 Andlisis puntual de la matriz de la muestra por debajo del

crecimiento de un pit. Analisis indicados por las flechas
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Tabla 4.2. Analisis quimico por EDS en porcentaje en peso.

Punto 1 4.21 n/d 13.87 0.80 72.07 | 9.05 100
Punto 2 4.98 0.60 15.22 1.48 68.61 | 9.12 100
Mat. Base* 0.62 17.19

n/d no detectado.
* solo para fines de comparacién. Solo se muestran los elementos de interés.

Se utilizé la misma técnica EDS para analizar las particulas de fase sigma, y
determinar sus constituyentes. Se analizaron 3 puntos posicionados sobre
particulas de fase sigma, tal como se muestra en la figura 4.18. Los resultados
del analisis EDS se muestran en la tabla 4.3. Los puntos 1 y 2 fueron tomados
cerca del centro de las particulas de fase sigma y muestran resultados
similares. El punto 3 se tomé cerca de la interfase fase- sigma/matriz y muestra
diferencias con los puntos anteriores, ver tabla 4.3. En los puntos 1 y 2 se
observa un enriquecimiento de cromo con respecto al metal base; y una
disminucién de niquel, tipico de la fase sigma [12]. Por lo que podemos
considerar que las particulas observadas tanto en el MO como en el SEM
corresponden a fase sigma. El resultado del punto 3, tomado cerca de la
interfase sigma/matriz muestra menor contenido de cromo y mayor de niquel,
mostrando el crecimiento de la fase sigma por medio de difusién de cromo,
precisamente hacia la fase sigma. El alto contenido de Titanio, se debe a la

presencia de una particula de carburo de titanio cerca de este punto de analisis.
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Sum ' Electron Image 1

Figura 4.18 Probeta 4. Puntos de andlisis de las particulas de fase sigma

Tabla 4.3. Analisis quimico en porcentaje en peso de los puntos
mostrados en la figura 4.18.

Punto 1 3031 | 446 | 051 | 1.27 | 1.35| 55.11

Punto 2 3197 | 421 | 0.50 | 0.97 | 1.39| 54.24

Punto 3 12.76 | 11.42 | 11.27 | 0.98 | 0.98 | 56.22
Mat. Base* | 17.19 | 9.23 | 036 | 0.62 | 1.56 Bal.

* solo para fines de comparacion.

Posteriormente se realiz6 un analisis por medio de mapeo por elemento de
la imagen de la Figura 4.16, la cual se muestra en la Figura 4.19. En esta Figura
se puede observar como la concentracion de C ya no se encuentra en su

totalidad en la superficie, tal como se observé en la muestra niumero 3, ver
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Figura 4.14 y 4.15. Esto se explica por la presencia de grietas las cuales facilita
la difusion de carbono (de la atmdsfera rica en este elemento) hacia el substrato
del metal, dando como consecuencia la distribucion mas homogénea de este
elemento. Asi mismo el oxigeno permanece a lo largo de la capa de o6xido. La
presencia de Cr empieza a disminuir en la capa de 6xido y a localizarse en las
orillas. Cuando el contenido de cromo cae por debajo del requerido para formar
una capa protectora Cr,03, existen menos barreras para la difusion de otros
elementos de la aleacion (Ni y Mn) a la capa de é6xido, que junto con los atomos
de Fe forman Oéxidos tipo espinel y como consecuencia la velocidad de la
oxidacion se incrementa [26]. También se observa, en comparacién con la
muestra 3, mayor cantidad de atomos de Fe en la capa de 6xido, corroborando

la formacion de 6xidos complejos.

Ni (0] Mn

Figura 4.19 Mapeo por elemento en la zona de la figura 4.16
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Probeta 5: Zona de alto ataque

La figura 4.20 muestra el perfil de corrosion de la parte del fondo del horno,
donde se presento la falla y perforacion de la lamina de acero. La micrografia
fue tomada por medio de electrones retro-dispersados. En esta figura se puede
observar claramente la formacion de diferentes capas de 6xido. La capa mas
externa se caracteriza por ser una capa de mayor porosidad, facilmente
desprendible y con un espesor muy variable, detectindose maximos de hasta
25 um. El espesor minimo detectado se debe a zonas de desprendimiento. En
cambio, el 6xido mas cercano al metal base se caracteriza por ser un éxido mas
denso, con menor porosidad, sin evidencia eminente de desprendimientos y de
espesor mas constante, en este caso de 6 pum. Asi mismo, en esta imagen
también se observa claramente la presencia de particulas de fase sigma en el

metal base.

30 pm

1500 x 4.0 | 7.0 mm | BSED | CIIDIT UANL NNSEM 200

Figura 4.20 Diferentes capas del 6xido. Probeta 5.

En la Figura 4.21 se muestra el mapeo por elemento de la imagen de la
figura 4.20. En esta Figura se observa el elemento Cr distribuido
homogéneamente y en mayor proporcion en la capa de o6xido interna.
Presentandose también, pero en menor cantidad, en la capa de 6xido externa.

También se puede observar el empobrecimiento de cromo en el metal base
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justo por debajo de la capa interna de 6xido. El elemento Fe se presenta
homogéneamente disperso en el metal base y se observa que la capa interna
de oxido esta casi libre de Fe, apareciendo nuevamente en la capa de éxido
externa. En cuanto al Ni, este elemento esta presente en forma homogénea en
el metal base, muy poco en la capa interna de 6xido y aparece nuevamente en
la capa de Oxido externa, mostrdndose en mayor proporcion que en el metal
base. El oxigeno esta presente en las dos capas de Oxido, teniendo una ligera
mayor proporcion en la capa interna. El elemento Si, no aparece en las capas
de oOxido, sin embargo se detecté una alta concentracion de este elemento en
tres particulas en la interface del 6xido con el metal base y estan asociadas a la
formacion de la fase de 6xidos complejos tipo fayalita. Finalmente, el elemento
Ti solo se localiza en las particulas de carburo tipo TiC en el metal base. No se

detecto Ti en las capas de oxido.

o) Si Ti

Figura 4.21. Mapeo por elemento de la imagen de la Figura 4.20.
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4.3.4 Muestra 6: Zona de la soldadura

Se tomo6 una muestra cerca de la soldadura para analizar la placa junto al
corddn de soldadura ya que es donde se presento el nivel mas alto de falla, tal
como se mostro en la figura 3.2 d) del capitulo anterior y la figura 4.10 del
presente capitulo. En la inspeccion por MO se detecté un alto porcentaje de
fase sigma, tal como se mostré en la figura 4.11. Esta misma probeta fue
analizada por medio de MEB, para comprobar la formacién de la fase sigma. La
figura 4.22 muestra una micrografia de la matriz de la muestra a 500 aumentos.
Se aprecia claramente granos de una segunda fase. Se realizé un analisis
mediante el detector EDAX para determinar la composicion quimica de los
precipitados de la segunda fase, indicado por la flecha roja. En la tabla de la
figura 4.22 se puede observar el contenido de los principales elementos, asi
como su comparacion con el andlisis de la placa original. Se observa un
enriguecimiento de Cr y una disminucion de niquel, lo cual concuerda con la

fase sigma, la cual es rica en Cr y Fe y bajo niquel [26].

Muestra 17.19 bal 9.23

~ Punto 1 36.28 | 53.39 | 4.24

Figura 4.22 Matriz austenitica con presencia de fase sigma. La tabla de la
derecha indica la composicion encontrada en el punto indicado por la flecha.
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4.3.5 Muestra 7: Zona de la falla

Para finalizar el andlisis mediante MEB se analiz6 la muestra en la zona de
la falla catastrofica, como se mostré en la figura 3.3 del capitulo anterior. Se
realizé un estudio de mapeo elemental y analisis mediante EDAX. En la figura
4.23 vemos dos micrografias las cuales muestran: a) crecimiento de la capa de
oxido y b) fase sigma dentro de la matriz, justo por debajo de la zona de 6xido;

respectivamente.

BEC 20kV WD11mm SS54 S0um e— BEC 20kV WD11mm SS54 x1,000 10um  w—
UANL-FIME Acero 321 0000 22 Feb 2012 UANL-FIME Acero 321 0000 22 Feb 2012

Figura 4.23 a) Crecimiento del 6xido dentro de la zona de la falla b) granos de
fase sigma dentro de la matriz austenitica

Cuando las muestras son atacadas para revelar su microestructura general,
las particulas de fase sigma pueden ser observadas facilmente, ver fig 4.23 b).
Se realiz6 un analisis mediante mapeo elemental para determinar la
composicién de estas particulas. La figura 4.24 nos muestra este analisis en
donde se puede observar que existe una mayor concentracion de cromo en las
particulas de sigma. Una precipitacién masiva de fase sigma y de carburos ricos
en Cr resultan en un agotamiento en Cr dentro de la matriz metalica cerca de
los precipitados siendo esto una caracteristica muy peculiar de la composicion
de fase sigma el cual hace al acero inoxidable AISI 321 mas susceptible al
Metal Dusting. El contenido de cromo a los alrededores de los granos de fase
sigma se va agotando, lo que disminuye la capacidad del acero de formar una
capa protectora de Oxido de cromo. También se observa que existe una

disminucién de Fe y de Ni dentro de las particulas de sigma.
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Cr+Fe
Figura 4.24. Mapeo elemental de la Figura 4.23 b) correspondiente a la zona

de falla.

La figura 4.25a) muestra la superficie de esta muestra en donde se observa
la pintura de Ag y la figura 4.25b) muestra el area donde se localiza una grieta
dentro de la capa de Oxidos. En estas mismas micrografias existe una zona
obscura asociada con la zona de la carburizacion. Ha sido reportado que en los
aceros Cr-Ni, la formacion de una zona de carburizacién es tipica en donde
carburos internos M,3Cg y M;C3 precipitan, y la difusion de carbono facilita la
precipitacion de carburos con una disminucion significativa de Cr en la matriz
[13]. Se realiz6 un mapeo en la zona del crecimiento del 6xido de la figura
4.25b), el cual se representa en la figura 4.26. En esta figura se aprecia la

difusién de carbono hacia la matriz a lo largo de la grieta.
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a) | b)

Figura 4.25 Crecimiento del 6xido dentro de la muestra 7. a) Vista general. La
flecha indica la capa de plata para proteccién de la muestra. b) Acercamiento en
la zona del 6xido. La flecha indica una grieta.

C Cr Fe
Ni (o) Si

Figura 4.26 Mapeo elemental de la figura 4.25 b)

Las particulas de fase sigma cerca de la superficie fueron analizadas a
mayores aumentos, tal como se muestra en la figura 4.27. Una de las

caracteristicas de la fase sigma es su fragilidad y en esta figura se puede
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observar como en las particulas de la fase sigma se encuentran unas

microgrietas [13].

Figura 4.27. Fase sigma cerca de la superficie. Se aprecian las microgrietas.

4.6 Micro-dureza Vickers

La fase sigma se caracteriza por su alta dureza y por ser fragil [12]. Se
procedié a determinar la microdureza Vickers en algunas muestras, tal como se
establecié en la seccién 3.9 del capitulo anterior. La determinacién de la
microdureza se realiz6 en la muestra niumero 2, alejada de la zona de falla y
gue presenta baja concentracion de fase sigma. También se realizé en la
muestra nimero 7 donde se encontré la mayor concentracién de fase sigma.
Tal como se establecié en la seccion 3.9, se realizaron 10 pruebas de dureza
Vickers en cada muestra y los valores obtenidos se promediaron. La tabla 4.4
muestra los valores promedio de microdureza para cada muestra. En esta tabla
se observa claramente el incremento en dureza en la muestra 7, la cual

presenta mayor precipitacién de fase sigma.
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Tabla 4.4 Valores de microdureza Vickers promedio de las muestras 2y 7.

2 Baja Temp Baja 194

7 Alta Temp Alta 449

En la Figura 4.28 se puede observar la micrografia de la muestra 7 después
de las identaciones de microdureza Vickers a dos diferentes magnificaciones.
Se aprecia claramente la cantidad de fase sigma. El incremento de dureza de
194 a 449 HV se justifica por la gran cantidad de fase sigma en esta muestra,
comparandola con la muestra 2 que presentd un bajo nivel de fase sigma. Al
incremento en la dureza también se le asocia un incremento en la fragilidad del

material, facilitando su degradacion [12].

Figura 4.28 Identaciones de microdureza Vickers en la muestra 7
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y TRABAJOS A
FUTURO

El presente trabajo de investigacion permiti6 analizar el progreso de la
degradacion en un material austenitico 321 hasta llevarlo a la falla,
adicionalmente se realizaron contribuciones al conocimiento de este tipo de
corrosion a altas temperaturas, detectando la contribucién de los elementos

presentes en la aleacion para hacerlo un material mas resistente.
Las conclusiones son las siguientes:

e La degradacion a altas temperaturas que se encontré en las muestras
gue fueron tomadas del horno para recubrir alambre de cobre tipo
magneto es debido a un fenébmeno conocido como Metal Dusting que se

facilita por la presencia de la fase sigma.
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e Se sugiere usar aceros con alto contenido en niquel o superaleaciones

base niquel para mejorar la vida operativa del horno.

e El material a medida que la presencia de fase sigma aumenta en la

matriz se va fragilizando propiciando la falla catastrofica.

e EIl cromo es fundamental para que el acero resista la oxi-carburizacion,
debido a que es el que emigra a la superficie a formar cromita, a mayor

contenido de cromo, mayor resistencia a la oxi-carburizacion.
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ANEXO 1

Composicion quimica nominal de los aceros inoxidables austeniticos,
segun AISI [9].

86

UNS I Composition, %(a)
design

Type tion 1 C Mn Si Cr Ni P S Other

Austenitic Types

201 $20100 0.15 55-75 1.00 16.0-18.0] 3.5-5.5| 0.06 0.03 025N

202 $20200 0.15 7.5-10.0 1.00 17.0-19.0] 4.0-6.0 | 0.06 0.03 025N

205 S20500) 0.12-0.25| 14.0-15.5 1.00 16.5-18.0| 1.0-1.75| 0.06 0.03 0.32-040N

301 $30100 0.15 2.00 1.00 16.0-18.0] 6.0-8.0 | 0.045 0.03

302 S30200 0.15 2.00 1.00 17.0-19.0 | 8.0-10.0] 0.045 0.03

302B S30215 0.15 2.00 2.0-3.0 17.0-19.0| 8.0-10.0] 0.045 0.03

303 S30300 0.15 2.00 1.00 17.0-19.0| 8.0-10.0] 0.20] 0.15 min 0.6 Mo(b)

303Se 830323 0.15 2.00 1.00 17.0-19.0| 8.0-10.0| 0.20 0.06 0.15 min Se

304 $30400 0.08 2.00 1.00 18.0-20.0| 8.0-10.5] 0.045 0.03

304H S304091 0.04—0.10 2.00 1.00 18.0-20.0| 8.0-10.5] 0.045 0.03

304L S$30403 0.03 2.00 1.00 18.0-20.0| 8.0-12.0] 0.045 0.03

304LN S30453 0.03 2.00 1.00 18.0-20.0 | 8.0-12.0] 0.045 0.03 0.10-0.16 N

302Cu S$30430 0.08 2.00 1.00 17.0-19.0 | 8.0-10.0] 0.045 0.03 3.0-4.0Cu

304N S30451 0.08 2.00 1.00 18.0-20.0 | 8.0-10.5] 0.045 0.03 0.10-0.16 N

305 S30500 0.12 2.00 1.00 17.0-19.0 | 10.5—13.0] 0.045 0.03

308 S30800 0.08 2.00 1.00 19.0-21.0| 10.0-12.0] 0.045 0.03

309 S30900 0.20 2.00 1.00 22.0-24.0] 12.0-15.0] 0.045 0.03

309s S30908 0.08 2.00 1.00 22.0-24.0| 12.0-15.0] 0.045 0.03

310 S31000 0.25 2.00 1.50 24.0-26.0 | 19.0-22.0] 0.045 0.03

3108 S31008 0.08 2.00 1.50 24.0-26.0 | 19.0-22.0] 0.045 0.03

314 S31400 0.25 2.00 1.5-3.0 | 23.0-26.0] 19.0-22.0f 0.045 0.03

316 S31600 0.08 2.00 1.00 16.0—18.0 | 10.0-14.0] 0.045 0.03 2.0-3.0 Mo

316F 831620 0.08 2.00 1.00 16.0-18.0 | 10.0—14. 0.20| 0.10 min 1.75-2.5 Mo

316H S31609) 0.04—0.10 2.00 1.00 16.0—18.0 | 10.0-14.0] 0.045 0.03 2.0-3.0 Mo

316L $31603 0.03 2.00 1.00 16.0—18.0 | 10.0—14.0f 0.045 0.03 2.0-3.0 Mo

316LN S31653 0.03 2.00 1.00 16.0—18.0 | 10.0-14.0] 0.045 0.03 2.0-3.0 Mo; 0.10-0.16 N

316N §31651 0.08 2.00 1.00 16.0—18.0 | 10.0-14.0] 0.045 0.03 2.0-3.0 Mo; 0.10-0.16 N

317 S31700 0.08 2.00 1.00 18.0—20.0 | 11.0-15.0f 0.045 0.03 3.0-4.0 Mo

317L 831703 0.03 2.00 1.00 18.0-20.0 ] 11.0—15.0f 0.045 0.03 3.0-4.0 Mo

321 $32100 0.08 2.00 1.00 17.0-19.0| 9.0-12.0] 0.045 0.03 5 % %C min Ti

321H $32109| 0.04-0.10 2.00 1.00 17.0-19.0 | 9.0-12.0| 0.045 0.03 5 % %C min Ti

330 N08330| 0.08 2.00 0.75-1.5| 17.0-20.0 | 34.0-37. 0.04 0.03

347 S34700 0.08 2.00 1.00 17.0-19.0] 9.0-13.0| 0.045 0.03 10 x %C min Nb

347H $34709| 0.04-0.10 2.00 1.00 17.0-19.0 | 9.0-13.0| 0.045 0.03 8 x %C min — 1.0 max Nb

348 S34800 0.08 2.00 1.00 17.0-19.0 | 9.0-13.0| 0.045 0.03 0.2 Co: 10 % %C min Nb; 0.10 Ta

348H $34809| 0.04-0.10 2.00 1.00 17.0-19.0 | 9.0-13.0| 0.045 0.03 0.2 Co; 8 x %C min — 1.0 max Nb;
0.10 Ta

384 S38400 0.08 2.00 1.00 15.0-17.0 | 17.0-19.0] 0.045 0.03




