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Resumen

En este trabajo se presenta, por primera vez, un método para estimar la
energia superficial en un policristal a partir de la simulacion de una
microestructura de un acero con una estructura cubica centrada en el cuerpo
(BCC) y su relacién con las orientaciones cristalograficas. La construccion de la
microestructura del acero se realizd6 tomando como base los diagramas de
Voronoi, los cuales ayudan a simular el tamafio y forma de grano. Los granos
de la microestructura simulada fueron asociados con las orientaciones
cristalogréficas de manera estocastica. Los resultados de la estimacion de
energia superficial a partir de la microestructura construida por simulacién
estocastica fueron consistentes con los experimentales. Este resultado
permitio, ademas, la posibilidad de predecir el comportamiento de fenémeno de

corrosion como la disolucién anddica asociada a la superficie de aceros.
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Introduccion

El conocimiento de la microestructura de los aceros, es muy importante ya que
permite hacer una mejor eleccion sobre el material a utilizar segun sea su
aplicacion. Conocer la microestructura de los aceros permite identificar:
propiedades del material, las diferentes fases presentes, distribucion de
fronteras de grano asi como el tamafio de grano. Por otro lado, tener nocién de
la textura cristalografica de los aceros permite optimizar sus propiedades
fisicas y en algunos casos, conocer mecanismos asociados a estos materiales

que dependan de la textura cristalogréfica.

Algunos trabajos de investigacion se han dado a la tarea de construir, mediante
el uso de geometrias computacionales, policristales para diferentes metales,
algunas de estas microestructuras han sido utilizadas para conocer el efecto
del tamafio de grano durante el proceso de corrosion (Taleb et al. 2011).
También han sido utilizadas, para conocer la deformacion de la textura cuando
es sometida a esfuerzos (Quey et al. 2011). En el presente trabajo se pretende
construir un policristal, para el hierro alfa, mediante los diagramas de Voronoi y

mediante este policristal estimar la energia superficial.

La energia superficial en metales, depende de la orientacion cristalogréafica y
determina la estabilidad de los planos cristalograficos. Diferentes trabajos han
mostrado que los planos compactos tienen energias superficiales bajas
(Blonski et al. 2007), lo que implica que planos cristalograficos con menor
energia superficial tengan una mayor anisotropia quimica, es decir, una mayor

susceptibilidad a la disolucién anddica (Venegas et al. 2015).

En la dltima década se han hecho muchas estimaciones de energia superficial
para distintos metales, para ello, han usado un limitado nimero de planos
cristalograficos, dicha estimacion se hizo mediante métodos semi-empiricos lo
gue proporciona una buena descripcion de estas energias (Vitos 1998; Blonski
2007). Otras investigaciones han hecho estudios sobre la rugosidad superficial
para un limitado nimero de planos cristalograficos y han mostrado que
aguellos planos con mayor rugosidad superficial son mas susceptibles a la

disolucién anddica, esto implica, que exista una relacion entre la rugosidad



superficial, la energia superficial y la disolucion anddica en aceros (Venegas et
al. 2015).

Por otro lado se sabe que la disolucion anddica afecta directamente los
dispositivos que usamos en la vida cotidiana, disminuyendo su vida util (Valor
et al. 2007). En la industria de los hidrocarburos, la disolucibn anddica en
aceros grado tuberia es una de las principales causas de falla. En México, hay
méas de 60 mil kilometros de tuberias de transporte para el traslado de
hidrocarburos por lo que las fallas en los ductos de transporte asociadas a la
disolucién anddica, especificamente a la relacionada con la corrosion por
picadura, la cual genera grandes pérdidas econdmicas, dafios al medio
ambiente y pérdidas de vidas humanas. Cerca del 65% de fallas en ductos de
transporte estan asociadas al deterioro del material por corrosiéon (Valor 2007,
Venegas 2015).

Diferentes estudios han mostrado que la corrosion por picadura es un proceso
que se describe como aleatorio y estocastico y la prediccion del momento de su
inicio asi como su localizacién y la evolucidon en su tamafio es extremadamente
dificil (Yuan et al. 2009). Sin embargo, no existen modelos sobre la disolucion
anddica en aceros grado tuberia que asocie parametros fisicos, quimicos y
metallrgicos responsables del caracter estocastico del proceso. Poner a punto
y validar modelos que permitan involucrar el total de ellos es un problema muy
complejo (Malki y Baroux 2005), ya que mantener un control sobre todos ellos

en el laboratorio es muy complicado.

De los modelos que existen sobre la disolucién anddica, pocos consideran la
textura cristalografica del metal como un factor que interviene en el proceso de
disolucién. Sin embargos, modelos que consideren la energia superficial para
predecir la disolucion anddica en aceros grados tuberia no existen. Se sabe por
diversas publicaciones que la disolucion anodica esta relacionada con las
propiedades del metal, con su estructura y la interaccion con los iones de la
solucion con la cual estd en contacto el metal (Vautrin et al. 2008). Sin
embargo, en recientes afos dentro del grupo de trabajo se ha establecido un

modelo sobre la disolucion anddica en uno monocristal, para el hierro alfa, el



cual contemple la evaluacion para cualquier plano cristalografico expuesto al

medio corrosivo.

En el presente trabajo, se pretende simular un policristal mediante geometrias
computacionales para establecer un modelo que ayude a predecir las energias
superficiales en funcién de la orientacién cristalografica y con esta informacion
sea la base para simular la disolucion anddica y asi identificar la influencia de
los aspectos fisicos, quimicos y metaltrgicos del material sobre la disolucién
anodica. La modelacion de la disolucion anddica en un monocristal se puede

utilizar para estudiar el caso en un policristal.
Objetivo

Establecer una metodologia para construir un policristal aleatorio, mediante
geometrias computacionales, el cual debe considerar la orientacion
cristalografica de un sistema cubico. Establecer un modelo para estimar la
energia superficial en aceros grado tuberia que contemple cualquier orientacién
cristalogréfica de un sistema BCC. Correlacionar los resultados de la energia

superficial con resultados experimentales.
Objetivos especificos

Construir un policristal a partir de los diagramas de Voronoi. La
metodologia debe considerar aspectos como el tamafio de grano y distribucién

de fronteras de granos, asi como la textura cristalografica.

Mediante la orientacion cristalografica para aceros con una estructura
BCC, establecer un modelo que relacione la orientacion cristalografica y la
rugosidad superficial para evaluar la energia superficial para los aceros grado

tuberia.

Validar el modelo con datos experimentales.



1. Modelacion

1.1 Construccion de la Microestructura

Taleb A. (2011) considerd un policristal y uso los diagramas de Voronoi para
construir el tamafio de grano de ese policristal, lo que le permitié establecer el
efecto del tamafio de grano dentro del proceso de disolucion anddica. R. Quey
(2011) construye un policristal para una aleacion de aluminio, usando los
diagramas de Voronoi y el método de elemento finito, para mostrar el efecto de
la deformacion de la textura cristalogréfica. En el presente trabajo se muestra
una metodologia sencilla, tomando como base los diagramas de Voronoi, para
la construccién de un policristal de aceros grado tuberia con una estructura
BCC.

La metodologia para construir un policristal en un espacio bidimensional se
describe a continuacion. Primero se debe construir un plano con las
dimensiones del policristal a simular. Después se deben generar un nimero
finito de puntos aleatorios, no co-lineales, sobre el plano. Usando la definicion
de los diagramas de Voronoi, los cuales se definen matematicamente como se
muestra a continuacion: Si P:= {p1, pz, ps,..., Pn} €S UN conjunto con n puntos

distintos en un plano en R? Se define los diagramas de Voronoi de P si tienen
una subdivision de n celdas, uno para cada sitio de P con la propiedad de que

un punto g= (gx, qy) pertenece a la celda correspondiente pi= (pix, piy) entonces

[ . . [ . . . ) 1
M|'[qx — P )"t (ay —py ) < ﬂqﬂ[qx —p; ) t(ay— ;) Yy EPconiF] @)
Una vez construidos los diagramas de Voronoi, se requiere de sitios
elementales, en el presente trabajo, estos sitios se definieron como sitios
hexagonales centrados en una malla triangular ya que conllevan una menor

anisotropia espacial.

Una vez que se tienen la construccion del mallado hexagonal, con sus
respectivos diagramas de Voronoi, se debe considerar la figura de polo inversa

para un sistema cubico, el cual representa la orientacion cristalografica y



mediante una asignacion aleatoria, cada uno de los diagramas de Voronoi

tendrd una orientacion y asi el policristal queda construido.
1.2 Modelacién de la Energia Superficial

Venegas (2015) Establecié una funcion de la resistencia a la disolucion anddica

(CR) que depende del plano cristalografico {h, k, I} expuesto al medio corrosivo

y cuya relacion se determind mediante la siguiente relacion:

Pirrt} _ V2 )

CRy. = ——————Vh+k+l=2nconn €N
Py Vh*+ kT +1F

Donde py..3 €s la densidad del plano {h, k ,1}; pg103 €S la densidad del plano
mas compacto para el plano {110}, y la densidad del plano p,,;; esta definida

por la siguiente relacion:

3)
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Donde a, = 2.866 A, es el parametro de red para el hierro alfa.

Blonski (2007), mostré6 que existe una relacion entre la orientacion
cristalografica, de los planos mas compactos del sistema BCC, y la rugosidad
superficial, y que a partir de esta rugosidad superficial se puede determinar la
energia superficial del material. De estas relaciones se desprende que un mejor
indicador para la resistencia a la corrosiéon seria la rugosidad superficial (RS)

del plano {h, k ,I} que sale a la superficie del material, debido a la capacidad de

absorber moléculas de agua dada su mayor porosidad a nivel atomico. La

relacion que Blonski propone es la siguiente:

A,
Rs =2 (4)
AFE

Donde A4,, es el area de superficie de la celda unitaria; A, es area de la

seccion transversal para un atomo de hierro definida en una estructura BCC.
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Sustituyendo (5) y (6) en la ecuacién (4).

A, 8 ————
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Blonski estima la energia superficial mediante la siguiente relacion:

y = 2.3(RS)"08 (8)

Noétese que de la ecuacion (2) la densidad del plano mas compacto para el

plano {110} es constante. De la relacion (4) y (5) se deduce que la resistencia a

la disolucion es inversamente proporcional a la rugosidad superficial, es decir:

9)
CRe o 00—
thkn.} RS

Por otro lado Shahyari (2009) Mostré que la susceptibilidad del inicio de la
picadura, en un acero inoxidable del tipo 316LVM, depende fuertemente de la
orientacion cristalografica de los planos cristalograficos paralelos a la superficie

del metal. También mostro que las orientaciones planares {111} y {100} tienen

una alta resistencia a la corrosion por picadura para sistemas FCC. Ademas
determinaron un indice de susceptibilidad a la picadura (PSI) que esta en

funcion de la orientacion (,¢) del vector k, la cual representa la direccion

normal al plano cristalografico, dicho indice esta representada como una serie
de funciones de armédnicos esféricos de superficie generalizados mediante la

siguiente relacion.

Lz MDD (10)
PSI(h) = Z Z AYK](R)
=4 pu=1

Donde A4; es una serie de valores constantes y k; (k) son las funciones de los

armonicos de superficie.



En este trabajo se propone estimar una funcion de disolucién anddica E(h), en

un monocristal, para cualquier plano cristalografico expuesto a un medio
corrosivo. Dicha funcion se construyd a partir de los armoénicos esféricos de
superficie simetrizados para una estructura cubica y el inverso de la rugosidad

superficial, la cual est4 determinada mediante la siguiente expresion:

. Lge M0 (11)
Srg NEW =E@R =) ) ekt

1=4 p=1

Donde e son constantes para valores de I; k;"(h) son los esféricos arménicos

de superficie con simetria cubica con ¢ (0° < ¢ < 45°)y S(0° < ¢ = 53°)

Usando la ecuacion (8) y la ecuacion (10) se puede observar que la energia
superficial es inversamente proporcional a la funcién de disoluciéon anddica

para estructuras BCC es decir:

0.08

N 2.8 (L)MB (12)

y(h) = 2.8(SR(R)) £

vy~ 2 () =

La relacién (12) muestra que la energia superficial se puede estimar a partir de

la energia de la funcion de disolucion anddica, para una estructura BCC.

2. Resultados y Discusion

2.1 La microestructura

A continuacion se describira el proceso para construir la microestructura y
como es empleada para estimar la energia superficial. En un espacio real de
dos dimensiones, se simula un arreglo de 250 micrometros de ancho (Nwidth)
por 50 de alto (Nheigh) y por medio de circulos se pretende cubrir la mayor
cantidad de area del rectangulo, esto para garantizar que los puntos que se

generen no sean colineales.



Fig. 1 (a) Muestra el arreglo de la microestructura a simular usando un rectangulo con un ancho
y alto definido por Nwidth X Nheigh. (b) Muestra como se cubre la mayor cantidad de area del
rectangulo.

Los circulos que cubren el rectangulo, generaran puntos aleatorios los cuales
se distribuyen dentro de rectangulo, segun la definicion de los diagramas de
Voronoi los puntos aleatorios son requeridos para seccionar el rectangulo los
cuales representaran los granos del policristal. Al discretizar los diagramas de
Voronoi mediante sitios hexagonales elementales, el mallado hexagonal queda
construido y asi se podra conocer el tamafio de grano y la distribucién de los
mismos, si este mallado se le agrega un sistema de referencia, la

microestructura resultante se muestra en la siguiente figura.

Fig. 2 Muestra una la microestructura construida mediante los diagramas de Voronoi, DN se

refiere la Direccion Normal y DL se refiere a la Direccion de Laminado.

Para continuar con la construccion de un policristal para una estructura BCC,
fue necesario considerar la figura inversa de polos (IPF) del sistema cristalino

cubico, es decir debe de cumplir que h+k+ 1 =2nconn €Ny {h,k,I} como

los indices de Miller, el triangulo de la figura inversa de polos (IPF) esta limitado
por los polos {002}, {101}, {222}. La figura inversa de polo, se puede describir
mediante una escala de colores, cada color estd asociado a un plano



cristalografico del sistema cristalino cubico. Finalmente la construccion del
policristal debe tomar en cuenta esta orientacién cristalografica y se debe
establecer una relacion entre la orientacion y la microestructura de la figura 2.
Esta relacion fue de forma aleatoria y el resultado final del policristal construido

se muestra en la siguiente figura.

P

IPF 001

01 101

Fig. 3 Muestra un policristal donde se puede observar la distribucion de la orientacion
cristalografica. DN se refiere la direccion Normal y DL se refiere a la direccién de laminado.

111

IPF 001

oot 101

Fig. 4 Muestra la distribucidn de las orientaciones cristalografias simuladas

2.2 Lafuncién de disolucion

La estimacion de la funcién de disolucién (Ecuaciéon 10), Se realizé6 mediante la

evaluacion de la resistencia a disolverse anddicamente para cada plano {h, k, I}

usando el inverso de la rugosidad superficial (RS) mediante la Ecuacién 7.
Utilizando esa idea, se estim6 el valor de resistencia al inicio de la corrosion



para los planos mas densos del sistema BCC si se consideran indices menores

a 4, los cuales son los siguientes planos {1,0,1}, {0,0,2}, {1,1,2}, {1,0,3}, {2,2,2},
2,1,3}, {1,1,4}, {2,0,4}, {3,2,3} y {3,1,4}. La resistencia al inicio de la corrosion

para estos planos, mediante el uso de la ecuacion 7 muestra una resistencia
que cambia drasticamente de un plano a otro, para evitar este problema y
encontrar un modelo que se apegue Mas a un sistema fisico se debe de
considerar la ecuacion 10. Para poder estimar esta nueva funcion a la

resistencia a la disolucién anddica, es necesario estimar los coeficientes e, de

los arménicos esféricos con simetria cubica. El desarrollo es expresado para

valores de ! del orden de 20 a 24. En nuestro caso se esta utilizando un

desarrollo hasta! = 22. Los resultados se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 1.- Valor de los coeficientes e; para los armonicos esféricos de superficie
con simetria cubica.

-0.2372 -0.1709
0.3983 -0.6354
0.1897 0.4291
-0.2120 0.0489
0.0553 1.7860
0.9512 -0.2691
1.8360 -0.1178
1.6180 0.6643

2.3 La energia superficial

Con la informacion que se obtiene a partir de la ecuacion (10) se estimé la
funcidén de disolucion para las orientaciones que se simularon en el policristal,
los resultados para esta funcion de disolucion se muestran en la grafica 1, si
esta informacion se acompafa de la figura 3, se puede observar que la mayoria
de las orientaciones cristalograficas del policristal simulado muestra que son

del tipo {110} y {111} de trabajos previos se sabe que estos tienen una mayor

resistencia a la corrosion [Venegas], no asi los del tipo {001}.



Grafica 1.- Muestra la funcion de disolucion para los planos del policristal
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A partir de la funcion de disolucion, es posible estimar la energia superficial (y),

aplicando la ecuacion 8. Con la finalidad de poder comparar con datos ya
publicados, se estimé la energia superficial para los planos mas densos del
sistema BCC y los resultados se muestran en la gréafica 2. Estos resultados son
consistentes con los publicados por Blonski en 2007 y Venegas en 2015,
cuando el plano es mas compacto la energia superficial asociada este plano es
menor debido a que la rugosidad superficial asociada es menor. Por otro lado,
cuando el plano es menos compacto la energia superficial es mayor porque
tiene una mayor rugosidad superficial.

Gréfica 2.- Muestra la estimacion de la energia superficial para los planos mas
densos del sistema BCC
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3. Conclusiones

El presente trabajo muestra una nueva metodologia para construir una
microestructura, en un espacio bidimensional, usando los diagramas de
Voronoi y la figura inversa de polos para un sistema cubico. Este trabajo
propone estimar la energia superficial usando la funcién de disolucién anddica.
A partir de esta funcion de disolucion, pone de manifiesto que la orientacion
cristalografica tiene una gran relacion con la energia superficial, en el sentido
que los planos cristalogréaficos con mayor densidad de atomos tienen una
menor energia superficial debido a que estos poseen una menor rugosidad

superficial.
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