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Resumen

En la presente memoria, se aborda el estudio de la resistencia a la corrosién en distintos medios,
de aceros inoxidables austenfticos a los que se le ha variado o la composicidn o el proceso de
obtencién, respecto a los aceros cl4sicos obtenidos por colada y laminacién. El comportamiento de
estos nuevos materiales se hace de forma comparativa respecto a los cldsicos, cuyas composiciones
o procedimientos de obtencién se pretende sustituir o modificar, con el objetivo de obtener materiales

utiles en nuevos campos de aplicacién y de menor costo.

El estudio se divide en dos partes, cuyos objetivos se resumen de forma breve de acuerdo a si ha

modificado 1a composicién o el procedimiento de obtencidn, respecto al material cldsico:

1" parte: "modificacion de la composicion”, buscando reducir el contenido en niquel en
un acero AISI 304 cldsico, hasta niveles muy bajos (menores al 2%), debido a que el
niquel es un material estratégico, caro y de precio fluctuante; para ello se utilizé un acero
disefiado por la compaiiia espafiola ACERINOX S.A.. El estudio comparativo se hace
desde el punto de vista del comportamiento frente a la corrosién intergranular,
evaluindolo mediante los ensayos normalizados Huey y Strauss modificado (norma
ASTM A262, pricticas C y E, respectivamente), Los materiales que se utilizaron se

obtuvieron mediante procedimientos de colada y laminacidn.

2" parte: “cambio en el proceso de fabricacién”, para lo cual se obtienen aceros
inoxidables austeniticos AISI 304L y AISI 316L mediante metalurgia de polvos, que se
comparan con los obtenidos por los métodos cldsicos de fundicion. El estudio se hace
utilizando como electrélito de trabajo, dcido nitrico. Los materiales de partida utilizados tanto
polvos como material fundido, tienen composiciones muy préximas. El estudio f)retendié, en
un principio, analizar el comportamiento de estos materiales frente a la corrosion
intergranular utilizando un ensayo nornalizado (ensayo Huey). Debido al diferente mecanismo
de ataque que se presenta en los materiales estudiados, lo que constituye una de las
aportaciones originales de la presente memoria, no fue posible mantener las condiciones de
ensayo propuestas por la norma, por lo que se estudia la influencia, tiempo y concentracion
de 4cido nftrico, en el comportamiento a la corrosion de los mencionados materiales, tanto

en el estade de solubilizacién como tratado térmicamente.
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1. INTRODUCCION

Los nuevos conceptos e ideas que dominan al mundo se encuentran, al finalizar este siglo,
en constante cambio, ocupando la economia de mercado un lugar privilegiado. Todo cambio,
mejora, innovacidn, creacidn, debe de tener una buena justificacién econémica que compense

el tiempo y los recursos invertidos en el mismo.

Los mercados comunes, la caida de las barreras proteccionistas, la fuerte competencia a
todos los niveles, afectan directamente al sector industrial, al que se le va exigiendo de forma
creciente la optimizacién de procedimientos tanto en la obtencién como en la fabricacién de

productos. El sector industrial sigue siendo la base de la economia de los estados.

Los mencionados aspectos influyen en la ciencia de los materiales, la cual se encarga de
suministrar nuevos materiales y nuevos métodos de conformado que puedan cubrir las cada
vez mds exigentes demandas del sector industrial. De esta manera en los paises mas
avanzados, Japén y Estados Unidos, asi como en los paises agrupados en la Comunidad
Europea, se estdn efectuando grandes inversiones en programas de Investigacién y Desarrollo
(I + D) en nuevos materiales, asi como s¢ esta promoviendo la creacién de nuevos Centros
de Investigacion dedicados exclusivamente a la obtencion y perfeccionamiento de materiales
avanzados [1]. La sustitucidn de materiales o de procesos de conformado por otros
alternativos, lleva consigo el estudio comparativo y minucioso del nueve material o proceso

respecto al del que se pretende reemplazar.

En general, el fenémeno de corrosion es uno de los aspectos que mayores problemas causa
en la industria. Se estima que cada afio alrededor de un 10-20% de la produccién mundial de
metal se pierde a causa de este fendmeno. El fenédmeno de corrosidon estd asociado a la
reaccién de un material con el medio que le rodea produciendo el deterioro de sus
propiedades metdlicas [2], siendo necesario sustituir, proteger o reparar el maté.n'al afectado,
lo que genera por este motivo pérdidas econdmicas. Las pérdidas econdmicas relacionadas
con el deterioro de los materiales, suelen clasificarse en directas e indirectas. Las primeras

estin motivadas no sélo por la rotura y sustituciéon completa de un equipo, sino por los
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mayores costos debidos a las medidas de proteccion, aplicacién de recubrimientos, etc. Las
pérdidas indirectas son, entre otras, las debidas a la falta de produccidn por €l faaro temporal
de una instalacién, a la fuga de un liquido de un depésito, etc. Por tanto el desarrollo
industrial y tecnoldgico van de la mano en el perfeccionamiento de nuevas aleaciones, dotadas
de propiedades especificas de resistencia a la corrosion; entre estas aleaciones destacan los

aceros inoxidables, material caracteristico de este siglo.

Con el descubrimiento y perfeccionamiento de los aceros inoxidables se buscé eliminar o
disminuir los problemas de corrosidn que se presentaban en los distintos medios, lo que se
consiguié en muchos aspectos, pero surgieron nuevos problemas relacionados con procesos
industriales que demandan un estudio continuo ae los mismos. En el campo de los nuevos
aceros inoxidables la tendencia es a incrementar los elementos de aleacién, lo que conduce
a la obtencién de aceros con mejores propiedades pero de mayor costo, como en el caso de
los aceros inoxidables duplex, superduplex, etc, que pueden resultar atractivos si las

exigencias de los medios lo justifican,

Otro factor de interés es el valor estratégico y la estabilidad de los i)recios del niquel y del
cromo, aleantes mayoritarios usados en la preparacién de los aceros inoxidables, es por ello
que se buscan elementos aleantes que reduzcan o eliminen el contenido de cromo y niquel.
La bisqueda de aceros inoxidables sin cromo se inicié en el afio de 1960 [3]; el principio se
basa en reemplazar el cromo por el aluminio, debido a la similitud que presenta éste en
formar una capa protectora de Al,Os, resistente a la corrosién, en lugar del Cr,0,. Para lo
cual se trabaja con contenidos de 8-10% (porcentajes en peso) de aluminio, 20-35% de
manganeso y con un porcentaje de carbono del 1%, siendo composiciones comunes las de
30% Mn-8% Al-1% C, anadiéndose 1% Si para mejorar la resistencia a la oxidacion. La
busqueda de aceros inoxidables con bajos contenidos en niquel se inicié alrededor de los afios
treinta y su desarrollo ha ido de la mano de acontecimientos bélicos, como la Segunda Guerra
Mundial (realizdndose trabajos en Alemania y Francia) o la guerra de Corea (realizdndose

trabajos en Estados Unidos), o a coyunturas relacionadas con una oferta de niguel

W A partir de este momento el porcentaje indicado a continuacién de un elemento serd porcentaje en peso, y
el indicado a continuacién de un gas serd porcentaje en volumen.
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temporalmente reducida, el principio se basa en reemplazar el niquel por elementos

austenitizantes como manganeso, nitrégeno, cobre, carbono y cobalto.

Las primeras y principales aplicaciones de los aceros inoxidables se dieron en medios que
contenfan 4cido nitrico, por lo que es comiin observar su aplicacién en plantas de produccién
de este dcido, asi como fibricas que incluyan dentro de su proceso el trabajar con este medio,
caso de las fdbricas de fertilizantes, u otro tipo de plantas que lo utilicen como liguido de
limpieza. Por lo que uno de los electrélitos en los que se evalia el comportamiento frente a

la corrosidn en los aceros inoxidables es el acido nitrico,

Como primer aspecto de este trabajo de investigacion se estudia el comportaﬁﬁento de una
nueva aleacion de acero inoxidable austenitico, en la cual se busca disminuir el cesto del
material en si, reduciendo el contenido en niquel que como se mencioné es un elemento
clasico en la composicién de estos aceros, ademds de ser clasificado de estratégico, cuyo
precio es elevado y fluctuante de acuerdo a los distintos conflictos politicos entre pafses y
posiblemente en un futuro cercano por las exigencias de los mercados comunes emergentes.
La reduccién del contenido en niquel es compensado fundamentalmente por la adicién de
manganeso, elemento de menor costo y con mayores facilidades de encontrarlo en el
mercado. Como segundo aspecto, se estudiard no modificar la composicién de una aleacion,
sino mas bien estudiar el comportamiento de materiales obtenidos por métodos alternativos
a los cldsicos de fundicién, para lo cual se trabaja con productos obtenidos por
pulvimetalirgia, buscando evaluar y justificar el comportamiento de ambos materiales en
distintos medios agresivos. Ambos estudios se hardn desde el punto de vista del

comportamiento comparativo frente al fendmeno de corrosién intergranular en dcido nitrico.
1.1. ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS CLASICOS

Se denominan aceros inoxidables austeniticos cldsicos a los obtenidos por los métodos

tradicionales de colada y laminacion.
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1.1.1. Origen de los aceros inoxidables austeniticos cldsicos

En la historia de la obtencién de nuevos materiales, los aceros inoxidables vienen a ser
uno de los simbolos mas importantes del siglo XX, pudiéndose encontrar su aplicacién en

casi todas las industrias.

El origen de los aceros inoxidables se encuentra totalmente relacionado con el
descubrimiento del cromo en 1797 por el alemdn M.H. Klaproth y el francés Louis-
Nicoles Vauquelin, al analizar un mineral rojo brillante (crocoite) encontrado en los
Montes Urales. Dicho mineral contenia un 64% de plomo y otros mineralqs, entre ellos
el cromo (nombre dado por Vauquelin). En 1798, el cromo Cr también se encontré en una
muestra de hierro traida de los Montes Urales, por el alemdn Lowitz, en la forma de

cromita FeCr,Q,, la que en la actualidad viene a ser la (nica fuente comercial de Cr {4].

Es de notar que el niquel, otro de los elementos aleantes mayoritarios que se encuentran

en los aceros inoxidables austeniticos, fue descubierto por el sueco Cronsted en 1751,

En 1821, el francés Pierre Berthier, fue el primero que investigé las aleaciones de
Fe + Cr, encontrando que era resistentes, ain, al agua regia. Otros investigadores
observaron la resistencia de esta aleacién a la corrosién en agua {(Mallet, 1838), a la
corrosién en 4cidos concentrados (Fremy, 1875), ademds se observé el efecto adverso del

carbono C (se trabajaba con porcentajes del 1%).

En 1912, el inglés Brearly, di6 el nombre de aceros inoxidables a las aleaciones
ferriticas Fe - 12,8Cr, que las descubrié tratando de prevenir la erosién y el desgaste de
cafones de rifle. En la misma época, en Alemania, al trabajar con aleaciones de Fe -

Cr - Ni, el metalurgista Pasel de la empresa Krupp inscribe dos patentes el 17 de octubre
y el 20 de diciembre de 1912, en las que se habla de aceros inoxidables alustenfticos de
18% Cr - 8% Ni [5]. En 1914, en los Estados Unidos, se pone a punto la produccidn de
un acero inoxidable ferritico a cargo del investigador Dantsizen. En 1917, Edward

Maurer, al trabajar con una aleacién de Fe - Cr - 8% Ni, elaborada por Benno Strauss,
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observé que no se corroia al estar expuesta a gases de dcidos en el laboratorio,
observando ademds que con un tratamiento de solubilizacién y temple en agua se
solubilizaban los carburos existentes haciendo mas dictil al material {(B. Strauss era el jefe
de la Seccién Fisica de los laboratorios de F.A. Krupp en Essen, Alemania). Las patentes
fueron rdpidamente elaboradas en Alemania y en otros lugares del mundo inicidndose su

comercializacion.

En 1914, se producian aceros del tipo 20% Cr-7% Ni-0,25% C, para la Badische
Anilin und Sodafabrik BASF y para las fabricas de amonfaco de Fritz Haber, de los cuales

se dijo que era el material preciso en ¢l momento necesario.

Entre 1925 y 1935, se pusieron a punto muchas técnicas para su obtencién, encontrando
gran acogida en la industria debido a la combinacién de buenas propiedades mecanicas con

una elevada resistencia a la corrosién.

El concepto de los aceros inoxidables fue cambiando con el tiempo y el "conocimiento
de los mismos, por lo que actualmente se denominan aceros inoxidables a las aleaciones
base hierro que contienen cromo en una proporcién minima del 10,5% [6]. Con el
aumento del contenido de este elemento y la presencia o ausencia de enire diez a quince
de otros elementos, los aceros inoxidables pueden proporcionar una extraordinaria
resistencia a distintos medios agresivos. L.a combinacidn de estos elementos da origen a
las cinco grandes familias de aceros inoxidables: austeniticos, ferriticos, austeno-ferriticos

(duplex), martensiticos y endurecibles por precipitacion.

Las caracteristicas de buena resistencia a la corrosién se debe a la propiedad de esta
aleacion de pasivarse en un ambiente suficientemente oxidante (aire por ejemplo) debido
a la formacidn de una pelicula superficial de oxigeno absorbido. En estas condiciones se
habla de acero inoxidable en estado pasivo. La pelicula vuelve a reconstruirse
naturalmente cuando se dafia, si el ambiente es lo suficientemente oxidante y si el oxigeno

puede entrar en contacto con la aleacién.
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Existen muchas clasificaciones para estos aceros, entre las que se encuentran, la de la
Alloy Casting Institute ACI para los fundidos y la de la American Iron and Steel Institute-

Society of Automotive Engineers AISI-SAE para los aceros laminados.

Los austeniticos son dentro del grupo de los aceros inoxidables los de mayor uso,
representando su fabricacién del 65-70% del total de la de los aceros inoxidables. Siendo

los de la serie 300 los mas usados, por poseer una elevada ductilidad y tenacidad.
1.1.2. Aceros inoxidables austeniticos. Aspectos generales

Consideremos en primer lugar el diagrama Fe-Cr (figura 1), base de fas aleaciones
ferriticas, en el que se observa la accién alfdgena del cromo, que restringe a elevadas
temperaturas el campo de existencia de la austenita v (fase cibica centrada en las caras),
para favorecer en un amplio intervalo de temperatura y concentracién, la existencia de la
ferrita « (fase ciibica centrada en el cuerpo). Se observa que hasta aproximadamente un
12,7% Cr, existe un campo limitado de austenita. Para contenidos menores de Cr, al ir
aumentando la temperatura desde temperatura ambiente, tendremos inicialmente la
separacién de la ferrita a, la que se transforma en austenita y finalmente una nueva
transformacion en ferrita. Al ir aumentando el contenido de Cr, se observa la presencia
de otra fase denominada fase sigma o¢. Esta fase puede presentarse en los aceros
inoxidables, especialmente en aquellos con elevado contenido en cromo, o en donde éste
aumente localizadamente en concentracién; originada por transformacién de la ferrita. La
presencia de la fase sigma en los aceros inoxidables debe considerarse perjudicial ya que

confiere fragilidad y disminuye su resistencia a la corrosion.
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Siendo el niquel, el segundo elemento aleante importante, es de interés conocer el
diagrama Fe-Ni (figura 2), donde se observa, la accién gammadgena del niquel, que amplia
el campo de existencia de la austenita, desplazando la formacién de ferrita. Esto hace
posible que los aceros inoxidables al Fe-Cr, con un minimo del 8% Ni tengan una
estructura austenitica estable a temperatura ambiente como se puede apreciar en la figura
3, ademds se observa que un aumento del contenido de niquel desplaza la formacién de
la ferrita 8 a la zona de altas temperaturas. Al contener el acero al Fe-Cr-Ni, otros
elementos gammdgenos como C, N, Cu y Mn, es posible tener una zona mayor de

austenita estable.

En la figura 4, se puede apreciar la influencia del carbono como elemento aleante
minoritario en los aceros inoxidables austeniticos, observdndose que la solubilidad del
carbono, por ejemplo para un acero con 0,2% C, disminuye a temperaturas por debajo
de 1273 K, temperaturas a las cuales el contenido de carbono excederd el limite de
solubilidad. Por lo que si se produce un calentamiento o un enfriamiento hasta esas
temperaturas se puede producir la presencia de carburos, motivo por el cual estas
aleaciones al someterse a un tratamiento térmico o un calentamiento localizado pueden
quedar sensibilizados a un tipo de corrosién denominado intergranular, considerdndose
ésto una de los mayores obsticulos para su uso, al traer consigo la pérdida de sus

caracterfsticas fisicas y mecdnicas.

Es importante recordar que los diagramas de fase, nos pueden servir para comprender
la metalurgia de las aleaciones Fe-Cr-Ni, pero son métodos incompletos, por dos razones:
la primera, es que los aceros inoxidables no son aleaciones ternarias, ya que si solo se
considera la influencia de los aleantes mayoritarios se subestima la influencia de elementos
minoritarios que pueden ejercer un gran efecto sobre la estabilidad de las fases. La
segunda, que frecuentemente se olvida es que las aleaciones son metaestables, por lo que
con la temperatura y el tiempo se pueden producir cambios en los mismos. Es este uno
de los motivos por el cual se desarrollaron los diagramas conocidos como diagramas de
Schaeffler y de Delong [7,8]. En estos diagramas se determinan las fases esperadas a

temperatura ambiente mediante la obtencién del niquel y del cromo equivalente a partir
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de los elementos presentes en una aleacidn.

Fe-Ni-Cr

2% Ni B% Ni

1973 ¢+

1
5+a. 3+a

A

177D

or
-+
~

1573
3731 Y y aty
11723 9 y+ta yio

273

773

a+ x+a
4+n

G

573

A73

Q- -
+
~
q
a

\6% MNi 20% Ni

1973 4

34y Staty

1773 4

TEMPERATURA (K)

1573

1373

1173 +

r
273 4 : : ,I atyte
] | [
773:\‘ :’ yte : } \ I' :-‘:—"u'+r+o'
v ' | ! ! yte v
573 T4 ' : 1 ! ! Ly
R ;! ‘°+>‘ | T
ava b i ! 4 \ o
| Y 1 1 | P N 1| I 1 N ’ PR
10 20 30 40 50 60 70 0 20 30 40 50 &0 70 B0

CROMO (% en peso)

Figura 3: Influencia dei contenido de niguel en la estabilidad de la austenita y en
aleaciones Fe-Cr-Ni.



Introduccién

~pdg. 12

|
1573 ‘
1473
= 1273 ‘
L=
=
5 1073
(YY)
= e (a)
(VO]
=
673 < _._Carbu‘rds :
a +\.
473 i Carburos v <
01 02 0.304 05 06 0.7 08 0.9 1 °
CARBONO (% en peso)
1673
1473
’__;2_: 1273
g b
[+
2 1073 SN G SNEENY TR PR SR ()
o=
a
= 873 e
= .
673 _—e
473
010203 04050607 G809 1
CARBONOQ (% en peso)
Figura 4: Diagrama de fase para aceros inoxidables con 18% Cr conteniendo:

a) 4% Ni; b) 8% Ni.

3



Introduccién pdg. 13

La importancia y el interés en las estructuras austeniticas se debe a que son
paramagnéticas (no magnéticas), y poseen una elevada resistencia, tenacidad vy
conformabilidad. Son aleaciones que se endurecen por deformacién y no por un
tratamiento térmico. Ademds se tiene la posibilidad, al variar la cantidad de elementos
aleantes, de aplicarlos en un gran nimero de solicitaciones. En la tabla I, se pueden
apreciar algunas de las caracteristicas de diferentes aceros inoxidables utjlizados en la

industria.

En la familia de los aceros inoxidables austeniticos, se pueden distinguir dos grupos
generales:
- Austeniticos al Cr-Ni

- Austeniticos al Cr-Mn-Ni

El primer grupo de aceros inoxidables es el mds importante, dado que a €l pertenecen
la mayor parte de los aceros inoxidables cominmente utilizados, y estd cbmpuesto por
aleaciones Fe-Cr-Ni con aporte ocasional de otros elementos como Mo, Ti, Nb, etc, El
segundo grupo, por el contrario, es cuantitativamente mds modesto, representando
aproximadamente el 5% de todos los aceros inoxidables austeniticos. Estd formado por

aleaciones Fe-Cr-Mn-Ni.
a) Aceros austeniticos al Cr-Ni

Estos aceros se caracterizan por tener en su composicion cantidades de C comprendidas
entre valores inferiores al 0,035% y méximas del orden del 0,25%; Cr entre un 17 y

26%, y Nientre el 7y 22%. En la clasificacién AISI aparecen como la "serie 300".

Los distintos aceros de la serie se diferencian entre si por la presenciia de distintos
elementos de aleacién, o diferentes porcentajes de ellos, que confieren en cada caso
caracteristicas mecdnicas y de resistencia a la corrosién particulares. Algunos de estos
aceros mds representativos serdn los AISI 304 (cldsico 18/8), o AISI 316 (cldsico 18/10),

que incorpora molibdeno a su composicidn.



CARACTERISTICAS

COMPOSICION (% en peso)

H

MECANICAS Temp. de
. . v Fusion r
DESIGNACION . tos AL
' HB (K) Cr Ni Mo Coe Mn,_,, Si_, P N,
MPa MPa %
_—§————————— —— — —_—  ———  — —— —— ———————————J|
AISI 201 650850 | 300 | 40 | 192 | 1673-1693 " 1618 | 3,555 - 0,15 5.5,-1,5 1,0 0,06 | 025 |
" AISI 202 630 300 | 40 | 192 || 17-19 46 - 0,15 7,5-10 1,0 0,06 l
" AISI 304 550-700 | 200 45 | 188 | 1673-1728 18-20 8-10,5 - 0,08 2,0 1,0 0,045
AISI 316 550-700 | 210 40 | 203 | 1643-1673 || 16-18,5 11-14 2,5-3 0,07 2,0 1,0 0,045
AISI 304L 530-680 180 45 | 188 | 1673-1728 " 18-20 8-12 - 0,03 2,0 1,0 0,045 I
AISI 316L 530-680 | 200 40 | 203 | 1643-1673 16-18 10-14 2-3 0,03 2,0 1,0 0,045
|| ACI CF-3 531 248 60 | 140 | 1673-1693 17-21 8-12 - 0,03 1,5 2,0 0,04
" ACI CE-3M 552 262 | ss | 150 | 1643-1673 l 17-21 9-13 23 0,03 1.5 1,5 "
O TeSistencia mdxima Al. (%): alargamiento
0,,: limite elastico al 0,2% deformacién
Tabla I: Principales caracterfsticas de algunos aceros inoxidables austeniticos al Fe-Cr-Mn (serie 200) y Fe-Cr-Ni {serie 300).
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b) Aceros austeniticos al Cr-Mn-Ni

Estos aceros, algunos de ellos definidos segin AISI como “serie 200", tienen la
particularidad de que parte del niquel, se sustituye por otros elementos de aleaci6n
fundamentalmente manganeso, nitrégeno, cobre y carbono, usados para promover la

formacidn y estabilidad de la austenita.

En cuanto a propiedades mecdnicas, estos aceros endurecen mds rdpidamente que los
aceros al Cr-Ni, y en general presentan un limite eldstico mayor asociado al mayor
contenido de C y N. La variacién en Ni, Cr, Mn, tiene una pequeia influencia en la
resistencia si se mantiene la estructura austenitica. Los elementos intersticiales y la ferrita

son los que mds influyen en la resistencia.
1.1.3. Preparacion de aceros inoxidables austeniticos cldsicos.

Los aceros inoxidables se emplean en forma de diversos tipos de productos, los que
pueden subdividirse en dos grandes categorias: los productos que después de la colada
requieren de procesos de deformacién para adquirir su forma final, tales como los
laminados, forjados, extruidos, etc., y los que adquieren su forma final al ser colados en
un molde, denominados moldeados o fundidos. Por ser de interés para este trabajo los
aceros moldeados y los laminados nos referiremos brevemente a la forma de preparacién
de ambos [3,9].

a) Aceros moldeados o fundidos.

Se fabrican, cominmente, mediante un horno eléctrico de induccién. Horno que tiene

poca importancia desde el punto de vista de la produccién masiva de aceros inoxidables.

La preparacién de los aceros inoxidables moldeados o fundidos consiste en la refusién
de una carga muy seleccionada de chatarra de acero inoxidable y de material

complementario.
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Los procesos mas comunes de produccion de acerc inoxidable consideran cuatro etapas
fundamentales, las cuales, dependiendo del proceso de fabricacidn se pueden solapar.

Estas etapas son:

1* Etapa: Carga y fundido del material, se introduce en un horno eléctrico una carga
que contiene acero inoxidable, trozos de acero al carbono, cromo, niquel y molibdeno,
en distintas proporciones de acuerdo al tipo de producto que se desee obtener. El fésforo
que se afiade en el proceso de carga permanecerd hasta el producto final; el fésforo es un
elemento perjudicial para el acero, y es importante eliminarlo o minimizar su
concentracion en los materiales de carga. Debido a que en los aceros inoxidables
normalmente se requieren niveles controlados de carbono, la siguiente etapa a realizar es

la descarburizacion.

2" Etapa: Descarburizacion, se ejecuta mediante la inyeccién de O, por medio de una
lanza de oxigeno, con el fin de obtener un determinado porcentaje de carbono y un buen
nivel de temperatura. En esta etapa se produce la oxidacién de elementos como el Cr, Si,

Fe, que serd necesario recuperarlos en la etapa de reduccién.

Algunas de las siguientes reacciones se presentan en la descarburizacién®:

C  + 17204 = CO(g) (1)
COR) + (1/2 0, + 1,88 N;)¥(g) = COg) + 1,88 No(&) @)
Fe(l) + 1/2 O)(g) = FeO(l) 3)
Fe() + 2 Cr + 2 O,2) = FeCr,0,(escona) 4)
3Cr + 20, = Cr,0,(escoria) (5)
Si + 0, = $i0,() | 6)

@)

™

En estas reacciones los subindices representan estados de la materia, diferentes al sélido, como el
liquido (1) y el gaseoso (g).

En caso de que se tenga atmdsfera de aire.
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3* Etapa: Reduccidn, el fundido en la etapa anterior, queda saturado de oxigeno, debe
desoxidarse con el objeto de recuperar Cr y otros elementos aleantes, disminuyendo de
esta forma, la pérdida de estos elementos. Esto se realiza mediante la adicién de agentes
reductores como FeCrSi, FeSi, FeMnSi y FeCr con contenidos bajos de C. El FeSi se

utiliza en el caso de obtener aceros inoxidables con muy bajos niveles o libre de niguel.
La principal reaccién que se produce es la reduccién del cromo
CryO4fescoria) + 2 Si = 3 Cr + 2 Si10,(escoria) L N

4* Etapa: Acabado,se adicionan aleantes y desulfurantes (como CaSi, FeSi). Los
aleantes deben de afadirse de una forma cuidadosa debido a que pueden disolverse y

quedar retenidos en la escoria.
A continuacién se realiza la colada en un molde con la forma que se desee obtener.
b) Aceros laminados.

El proceso de preparacién es similar al de los aceros moldeados en cuanto a las etapas
que se realizan, diferencidndose en que la capacidad de los homnos eléctricos usados para
productos que deben ser laminados, forjados ¢ extruidos, etc, es mucho mayor. Los
hornos que se utilizan son €l horno eléctrico de arco, que empieza a ser sustituido por
nuevos métodos, como el proceso en vacio, el proceso del convertidor afgén-oxfgeno-

decarburizado AOD vy el proceso del convertidor CLU (Creusot-Loire-Uddeholm).

Los aceros inoxidables austeniticos laminados se elaboran mediante la deformacion en
caliente de un lingote a una temperatura mayor a los 1 223 K, para evitar la precipitacién
de carburos. También se laminan a una temperatura inferior pero controlando que no se

deteriore el matenial.
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1.1.4. Elementos aleantes de los aceros inoxidables austeniticos clasicos.

Los elementos aleantes de los aceros inoxidables austeniticos ademds de proporcionarles
buenas propiedades mecdnicas asi como de resistencia a la corrosidn, deben de adicionarse
en cantidades tales que la estructura austenitica no se altere, y los porcentajes de ferrita
delta & se mantengan dentro de unos niveles tales que permitan procesos de fabricacion
6ptimos. Industrialmente es conocido el efecto beneficioso de bajos porcentajes de ferrita
d en los procesos de solidificacion y de colada continua, ya que si sélo se tuviera matriz
austenitica se presentardn grietas de solidificacidn; porcentajes elevados de ferrita 8,
disminuye la ductilidad a altas temperaturas dificultando los procesos de laminacién en
caliente [10]. |

Como se menciond, Schaeffler y Delong, propusieron diagramas en los cuales se podia
apreciar la influencia de los diferentes elementos alfdgenos y gammdgenos para estimar
la presencia de las fase austenitica, ferritica y martensitica®®. En la tabla II, se puede
apreciar los distintos porcentajes asignados para determinar el cromo y el niquel
equivalente, con el objeto de predecir el contenido de ferrita [11]. El ltimo de los
diagramas de Delong modificado, fue propuesto por Lake y Kotecki, conocido como el
WRC-1992 [12], y se muestra en la figura 5, en ese diagrama se consideran niveles hasta
del 10% en manganeso, 0,25% en nitrégeno, 0,5% en cobre, 1% en silicio, 3% en
molibdeno. Este diagrama ha sido trazado para indicar las estructuras presentes que
pueden aparecer en cordones de soldadura y, por consiguiente se generan a partir de un

baiio fundido que solidifica rdpidamente.

Los aceros inoxidables austeniticos en funcidon de la concentracion de elementos
aleantes, presentan una extraordinaria resistencia a distintos medios agresivos. Un ejemplo
de esto se puede observar en la figura 6, donde tomando como base al acero AISI 304
(18/8), y en funcién de los distintos tipos de elementos aleantes se obtienen aceros con

diferentes caracteristicas mecdnicas y de resistencia a la corrosién.

1]

Esos diagramas fueron elaborados para bajos porcentajes de carbono, ademds aiin no se conocia la existencia
de aceros duplex de nueva generacién, los que salen de los niveles normales de composicién.
1

1
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Investigador Afio Operacién Equivalente
Cr, =%Cr+ %Mo+1,5%Si+0,5%Nb
Schaeffler 1949 Soldadura
Ni = %Ni+0,5%Mn+30%C
Cr,= %Cr+ %Mo +1,5%S5i +0,5 % Nb
Delong y col 1956 Soldadura ) )
Ni = %Ni+0,5%Mn+30%C+30%N
L —
Cr,,=%Cr+2%Mo+1,5%Si+ %Nb+4%Ti
Guiraldenq 1967 Colada
Ni = %Ni+30%C+30%N
F Cr,,=%Cr+1,21%Mo+0,48%Si+0,14%Nb+2,2%Ti+
2,27%V +2,48%Al+0,72%W+0,21%Ta
Hull 1973 Colada
Ni = %Ni+0,11 %Mn-0.0086( %Mn)™+
245%C+18,4%N+0,44%Cu+0,41%Co
| J—
Hammar y 1979 Andlisis Cr,,=%Cr+1,37%Mo+1,5%Si+2%Nb+3%Ti
Svennson Térmico Ni,q= %Ni+0,31%Mn+22%C+14,2%N+ %Cu
Lake y Kotecki Cr=%Cr+ %Mo +0,7%Nb
1992 Soldadura ;
(WRC 1992) Ni=%Ni+35%C+20%N +0,25%Cu
Tabla II: Distintos porcentajes asignados para la determinacion del Cr y Ni

equivalentes.
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Aleaciones al
Ni-Cr-Fe 303, 303 Se
+Ni para may.or fegistencia /
347 a corrosion a altas tempera- +5 6 Se para mejorar
turas matuinabilidad (dismi.
jtencia a la
. 2‘;”,.'0;‘1’;5“"‘ : Aceros Duplex
309, 310, 314, 330 / 329

+ Nby, +Ta para
reducir senstbilizacién +Cr, -Ni, para lograr

+ Cry Ni para mejorar

resistencia macanica y propiedades espaciafes

a la oxidacién _
l Aceros inox.
+ Cu, Ti, Al-Ni para .
321 + Ti para reducir 304 endurecimiento por pra- | endUTECl'bl.es
sensibilizacion | 8/8 cipitacion (menor resis- por precipi-
tencia a corrosion) tacién
+ Mg para mayor rasis- j
tencia a picaduras
+Mn y N, -Ni, par
304L Bajo C para reducir shavada mf’ss\eng'\a
31 6'_ |— sensibilizacidn — 1316 g'}:":;r:::'iz:’}"c'a
3170
t
+Ho para mayor resis.
fencia a picaduras
Aleaciones +N, Mo, Cu, No para .
N‘ C Nb mejorar fesistencia a 3_1; Aceros Inox
I-Lr- [~ Tcorrosion en medios © T T 7 al Fe-Ni-Mn-N
Mo-Cu-Nb reductores i
Figura 6: Distintas posibilidades de modificacién en la composicién del acero

inoxidable AiSI 304 con el abjeto de obtener diferentes propiedades
mecénicas y de resistencia a la corrosién (las lineas punteadas
indican un cambio en la composicién que lleva a otro sistema de
aleacion).
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Dentro de los elementos aleantes tipicos en los aceros inoxidables austeniticos se
encuentran el cromo (% Cr: 13-25), niquel (%Ni: 7-25), manganeso (%Mn: 1-10) y
silicio (%Si: 0,5-3), teniendo ademds otros elementos aleantes menores como el carbono
(%C: 0,01-0,25), molibdeno (%Mo < 3%), nitrogeno (%N =< 0,25%), titanio
(%Ti = 5% C), niobio (%Nb = 10% C). Ademds impurezas como fésforo (%P: 0,01-
0,2) y azufre (%S: 0,03-0,15). |

Una buena seleccién de un acero inoxidable llevard consigo el conocer la influencia de
los elementos aleantes en el comportamiento del material ante un determinado tipo de
solicitacién ya sea mecdnica, de un medio agresivo o la combinacién de ambas. Pequefios
cambios en la concentracidn de elementos residuales, ya sean dispersados uniformemente
en la matriz o concentrados en el limite de grano, pueden tener grandes efectos en la
susceptibilidad de estos materiales a distintos tipos de corrosion, en especial a la corrosion
intergranular, tanto a partir de tratamientos térmicos de solubilizacibn como de

sensibilizacidn,

A continuacién se detallan algunas de las principales caracteristicas, tanto mecdnicas
como de comportamiento ante medios agresivos, que proporcionan los distintos elementos
presentes en los aceros inoxidables austeniticos, centrdndonos en el efecto que puedan

tener frente al fendmeno de corrosién intergranular.
Cromo (Cr)

Es un elemento cubico centrado en el cuerpo y estabilizador de la ferrita (accién
aifdgena). Los aceros son inoxidables debido a la presencia de Cr, el cual es el elemento
bdsico en la pasivacion® de los aceros inoxidables, aunque pequeiias cantidades de Cr en
un acero generalmente aumenta la resistencia a la corrosién, se precisa entre un 12-14%
en Cr para que el acero sea verdaderamente inoxidable, formandose una pelicula muy fina

y adherente de 6xido de cromo Cr,0, sobre la aleacién, por lo que cuanto mayor sea el

8

Pasividad se define como el estado en el que los materiales son resistentes a la corrosién en medios en
los que termodindmicamente deberfan ser altamente reactivos, este estado se debe al considerable
retardo de la reaccién anGdica por la presencia de una capa que no permite la difusién de cationes.
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contenido de Cr tanto mds aumentard la resistencia a la corrosién, ya sea a bajas como
a elevadas temperaturas. Esta pelicula aisla al acero del medio agresivo y actia como una
pelicula protectora, La resistencia a la corrosién es especificamente desarrollada en
medios oxidantes. Las sustancias fuertemente reductoras, como los 4cidos clorhidrico y

fluorhidrico, destruyen la pasivacidn y corroen a los aceros inoxidables.

Entre las propiedades que este elemento puede comunicar a la aleacin, estdn
principalmente, la resistencia a la corrosién, aumento del limite eldstico, tenacidad,

resistencia a la fatiga, y mejora sensiblemente la resistencia a elevadas temperaturas.

El Cr aumenta la solubilidad del C en la austenita, y tiene una marcada tendencia a
precipitar en forma de carburos y nitruros si el C y ¢l N estdn presentes en cantidades
suficientes. Cantidades elevadas de Cr disminuyen la solubilidad de fésforo en aleaciones

austeniticas [13].
Niquel (Ni)

El Ni es un metal ciibico centrado en las caras que se afiade a los aceros inoxidables
austeniticos como estabilizador de la austenita. El Ni aumenta la resistencia al ataque de
los 4cidos reductores y de los dcidos de bajo poder oxidante. Incrementa la resistencia de
las aleaciones a altas temperaturas y permite que sea posible soldarlas. Este aumento en
la resistencia a altas temperaturas depende de la composicién, si la aleacion tiene N la
influencia del Ni no es notoria. La adicidn de Ni permite un contenido mds elevado de Cr,
y disminuye la solubilidad del C, por lo que la susceptibilidad a 1a corrosién intergranular
por la presencia de carburos de Cr aumenta con el contenido de Ni. El Ni no es un
elemento formador de carburos. |

|

Para contenidos de Ni mayores al 13%, disminuye el efecto de endurecimiento por
deformacién, facilitando la deformacion de los materiales. Aumentos del cqntenido en Ni
del 8 al 12%, en aceros inoxidables con 18% Cr, tienen poco efecto en la resistencia a

la picadura en ambiente marino, aunque se menciona que mejora la resistencia a la
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corrosién en HCIl. El Ni aumenta la tendencia a la pasivaciéon en H,S80,, elevando el

potencial de pasivacién [14].

Manganeso (Mn)

En un apartado posterior se estudiard con mayor profundidad la influencia de este
elemento de aleacién, no obstante se mencionardn algunas caracteristicas de interés. El
Mn, es un elemento estabilizador de la austenita, y se adiciona en los aceros inoxidables
con bajo contenido en Ni para paliar la deficiencia de éste. Sin embargo no puede
reemplazarlo totalmente, porque la solubilidad del Cr disminuye con el aumento del
contenido en Mn, pudiéndose presentar la precipitacién de otras fases, como la o’ (Cr,
Mn;y), a elevados porcentajes de Mn. En general la adicién de este elemento mejora la
resistencia y la dureza debido a que es necesario afiadir C o N para mantener estable a

la austenita.

El Mn retarda fuertemente la segregacién de S, debido a que el S tiende a formar
sulfuros de manganeso MnS [15], mejorando de esta forma la resistencia a la corrosién

de los aceros inoxidables. El Mn al igual que el Cr aumenta la solubilidad del nitrégeno

Silicio (Si)

Es un elemento alfigeno, mejora la resistencia a la oxidacién ya que es capaz de
aumentar la adherencia de la pelicula pasiva cuando se expone a elevadas temperaturas,
al igual que el cobre. Mejora la resistencia a la corrosién bajo tensién en MgCl, debido

a la formacién de una capa protectora de silicato de magnesio.

Si los porcentajes son excesivos, del 3-5,5%, en aceros 18-8, produce la formacién de
ferrita 6, mejorando la resistencia a la corrosion por picadura. Al aumentar el porcentaje
de silicio del 0,05% al 0,5%, se observé que el Si tiene un pequefio efecto en la
sensibilizacion de las aleaciones AISI 304, expuestas al ensayo Huey. Si se aumenta el

contenido de Si de 0,5% al 6,75%, la velocidad de corrosién aumenta [16], debido a que



Introduccion } pdg. 25

desplaza al C hacia el limite de grano o que induce a la corrosién intergrahular [17,18],
por lo que a concentraciones bajas la resistencia a la corrosién es mayor [19,20]. En caso
de trabajar en medios altamente oxidantes que contienen idnes metdlicos de elevada
valencia, como el Cr*® (Cr,0,%), Mn*” (Mn0Q,), Fe*?, Ce**, V*5, en el 4cido nitrico, el
efecto del Si es mas complejo, no encontrindose ataque intergranular a bajas
concentraciones (%Si < 0,1), ni a niveles elevados (%Si > 2). Sin embargo se presentan

velocidades elevadas a contenidos de Si del orden del 0,7% [19,20].

Con €1, se mejora la resistencia y se disminuye la ductilidad. Ademds debido a la
mejora del comportamiento frente a la corrosién en distintos medios, aparece como un
atractivo elemento de aleacién, aunque sus efectos ain no han sido estudiados en

profundidad.
Carbono (C)

El C es un elemento siempre presente en los aceros en mayor o menor porcentaje, que
les confiere, cuando no son aleados, alta resistencia, dureza y templabilidad. Sin embargo,
su aumento supone elevada fragilidad y mala soldabilidad, por lo que se suele llegar a una

concentracion de compromiso en este elemento para aceros de baja aleacidn.

El C es fuertemente estabilizador de la austenita, siendo de treinta a treinta y cinco
veces mds efectivo que el Ni, por lo que los aceros austeniticos de muy bajo contenido
en C, necesitan mayor cantidad de Ni. Sin embargo, al ser formador de carburos, su
presencia en cantidades elevadas puede provocar un aumento de la susceptibilidad a la
corrosion intergranular, aspecto que se tratard en un apartado posterior. Por lo tanto, el
C si bien podria suponer un ahorro de Ni tiene limitada su concentracidn en los aceros

inoxidables.
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Cobre (Cu)

Es un elemento estabilizador de la austenita, inhibidor de la ferrita 8, y que afadido
a los aceros inoxidables provee de cierta nobleza a la aleacién, al ser un elemento mds
noble que el hierro. El Cu es soluble en los aceros inoxidables austeniticos hasta
cantidades del 5% [21]. Aumenta la adherencia de la pelicula pasiva cuando el acero se
somete a altas temperaturas. Proporciona una mayor resistencia a la corrosidn a los aceros

sometidos a la accién del 4cido fosférico y sulfiirico [22].
Nitrégeno (N)

Es un elemento fuertemente estabilizador de la austenita, aunque en general esta
presente en porcentajes bajos, no superiores al 0,25% para evitar problemas en el
procesamiento de estos aceros. Su contenido también se encuentra limitado debido a su
tendencia a formar nitruros de cromo Cr,N que disminuyen la resistencia é la corrosidn

intergranular [23].

El N aumenta la resistencia de la matriz, asi como la resistencia a la fluencia a altas

temperaturas, de forma andloga a como lo hace el C.
Molibdeno (Mo)

Es un elemento estabilizador de la ferrita, con un cardcter alfdgeno similar al Cr, en
consecuencia al estar presente en la acero AISI 316, el contenido en Cr se reduce al
intervalo del 16-18% y el del Ni aumenta al del 10-14%, para mantener una estructura
totalmente austenitica. El Mo retarda la precipitacidn de carburos. Hace que la pasividad
adquirida por el Cr se haga efectiva en medios donde no lo es, por ejemplo mejora la
resistencia al ataque de los 4cidos sulfiirico, sulfuroso, dcidos orgdnicos, y medios que
tienen cloruros mejorando su resistencia a las picaduras por la formacién de un hidréxido
insoluble y estable que incluye dentro de su red al i6n cloro; aunque no mejora la

resistencia a la corrosion bajo tensién en aceros inoxidables del tipe AISI 304. Sus efectos
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beneficiosos parece que disminuyen con la adicién de Ni, lo que favorece la formacidn

de fase sigma, Laves y Chi.

El Mo es propenso a la transpasividad, disminuye la resistencia a la corrosion de los
aceros inoxidables en medios fuertemente oxidantes (como el ensayo Huey), ain en aceros
con bajos contenidos en C (serie L). En el ensayo Strauss la presencia de 2% Mo

disminuye la tendencia a la sensibilizacion.

En cuanto a las propiedades mecdnicas, contrarresta la fragilidad de revenido y mejora
la resistencia a la fluencia a altas temperaturas, asi como la resistencia a la traccién, limite

eldstico y templabilidad.

Azufre y Fésforo (Sy P)

Estos dos elementos estdn siempre presentes en todos los aceros, como impurezas
derivadas del propio proceso de obtencién. Son perjudiciales, salvo en contadas

excepciones, ya que confieren fragilidad a los aceros.

El P es la segregacién mds importante de los aceros inoxidables, teniendo un papel muy
importante en la corrosién en medios oxidantes, como en el ensayo Huey. Este hecho no
se detecta en el ensayo Strauss. Se segrega en limite de grano disminuyendo la resistencia
a la corrosion intergranular, y puede encontrarse en forma de compuesto o en forma
elemental [24,25]. Para el fdsforo, se observa que al sensibilizar un acero entre 873 y
973 K, aumenta la presencia de fésforo en limite de grano debido que al ser menos
soluble en la matriz austenitica con porcentajes altos de Cr, el P difunde hacia las zonas
empobrecidas en Cr (este hecho aumenta fuertemente la corrosién). A medida que
aumenta el tiempo de tratamiento la concentracién de fésforo llega a un mdximo para
luego disminuir. Este tltimo hecho esta asociado a la reposicién de Cr que difunde hacia
las zonas empobrecidas [13]. La presencia de C y de N retardan la precipitacién de P en
limite de grano, ademds para un %C del 0,019% no se produce corrosién intergranular

en el ensayo Strauss modificado para contenidos de P < 0,07%, N < (0,035-0,147)%,
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y S < (0,004-0,037)% [26].

El S, al igual que el P, se segrega claramente en los limites de grano de los aceros
inoxidables acelerando los procesos de corrosién intergranular [24,27). El S se puede
encontrar en forma de sulfuros en la matriz y en el limite de grano hacia donde se
desplaza por el crecimiento de los carburos de cromo. También se encuentra S elemental

en los limites de grano [15].

El S, ademds tiene tendencia a combinarse con Mo y Mn, provocando que la

concentracion efectiva de estos elementos disminuya.
Elementos formadores de carburos

Para evitar que tenga lugar la precipitaciéon de carburos de cromo, que empobrecen
localmente al material en Cr, se afiaden a los aceros inoxidables elementos tales como
titanio (Ti), vanadio (V), niobio (Nb) y tdntalo (Ta). Los carburos de Ti y Nb tienen
mayores energias libres de formacién que los carburos de cromo, por lo que son mds
estables; asi el Ti y el Nb reaccionan preferentemente con el C, evitando la formacién de
carburos de cromo y asegurando, de este modo, la ausencia de variaciones de composicién
del Cr en la regién préxima al Iimite de grano cuando el material es calentado dentro del

intervalo de temperaturas de sensibilizacién.

Adiciones de Ti del 0,13%, de circonio del 0,14% o de V del 0,13%,1 ne producen
ningin efecto en el retraso de la precipitacién de carburos en un acero inoxidable
austenitico 18Cr-10Ni-N, mientras que adiciones de 0,07% de Nb retardan la precipitacion
de carburos. Esto de debe a que al tener los nitruros de niobio un menor tamaiio y una

mayor densidad que los nitruros de Ti, Zr y V, impiden la facil difusién del C [28].

Los carburos de titanio, presentes en los aceros estabilizados con Ti (AISI 321), se
pueden atacar en medios fuertemente oxidantes, como el del ensayo Huey, por lo que

algunas veces se prefieren los aceros estabilizados con Nb (AISI 347).
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Adiciones de Ti al acero AISI 304, pueden eliminar la susceptibilidad a la corrosién
intergranular por la precipitacién de carburos de titanio mas estables, sin embargo estas
adiciones pueden reducir fuertemente el tamafio de grano y promover la formacion de fase
sigma, por lo que se recomienda un buen tratamiento de estabilizacion previniéndose tanto
la formacidén de carburos como de fase sigma, recomenddndose tratamientos térmicos de

1 a 4 h a temperaturas comprendidas entre 1 153 y 1 223 K [29].

La adicién de Nb, hasta porcentajes del 0,8%, no disminuye la segregacién de P, sino
que la incrementa, €sto se debe a que el Nb al reaccionar con el C reduce su actividad por
la formacion de carburos y reduce a su vez la competencia del P con el C por ocupar

zonas en limite de grano [15].

1.2. APLICACIONES TIPICAS DE LOS ACEROS INOXIDABLES
AUSTENITICOS CLASICOS

Los campos donde tienen aplicacién los aceros inoxidable austeniticos, §on realmente
numerosos. Trataremos en este apartado la aplicacién en algunos sectores esﬁecfﬁcos como
son: |

- Aplicaciones en la industria quimica.

- Aplicaciones en la industria nuclear.

- Aplicaciones en la industria alimentaria.

- Aplicaciones en los transportes.

- Aplicaciones en la industria de la construccidn.

- Aplicaciones en accesorios domésticos y electrodomésticos.

Es de importancia resaltar que uno de los aceros de mas conocidos es el AISI 304, al que
se le denomina el acero inoxidable de las "multiples aplicaciones", usdndose en casi todas las

industrias.
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a) Aplicaciones en la industria quimica.

Las mayores aplicaciones recaen en los aceros AISI 304, 316, 3041, 316L, CF-8, CF-
8M, menciondndose a continuacién algunas recomendaciones especificas para distintos

medios.

- En 4cido nitrico: AISI 304, 304L, 347.

- En 4cido sulfiirico, se usan para bajas concentraciones de dcido.

- En compuestos orgdnicos, se usan sin ningin problema, excepto cuando
contengan cloruros.

- En compuestos alcalinos, uso con precauciones debido a que se puede producir
corrosién bajo tensidn.

- En dcido clorhidrico, no se usan.

- En 4cido fosférico, se usan para soluciones calientes con concentraciones hasta
del 40%, el AISI 316L y el AISI 317L. El AISI 304L se usan en un intervalo

restringido de concentraciones.
b) Aplicaciones en la industria nuclear

El empleo de los aceros inoxidables en las instalaciones nucleares se deriva

predominantemente de las siguientes propiedades de los mismos:

- No modifican sustancialmente sus caracteristicas de tenacidad (alargamiento y
resilencia) aunque estén sometidos a una radiacién de neutrones prolongada.

- No contienen proporciones elevadas de elementos cuyos isétopos permanezcan
radioactivos durante periodos prolongados.

- Presentan un valor de absorcién de neutrones suficientemente bajo para no impedir,
teniendo en cuenta la posibilidad de utilizar paredes bastante delgadas, el flujo
neutrénico en torno al combustible.

- Su acabado no es fruto de un revestimiento externo superpuesto, sino por el

contrario de una eliminacién de las irregularidades superficiales, para poder lograr,
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incluso en superficies internas de tuberias, un abrillantado muy cuidadoso, para

facilitar el movimiento de los fluidos.

Esta serie de propiedades se unen a las ya comentadas de resistencia a la corrosién para
excluir toda posibilidad de fuga de material radioactivo y reducir al minimo las
probabilidades de averias y de interrupciones de funcionamiento. El acero inoxidable
AISI 304, uno de los materiales estudiados en este trabajo de investigacién, encuentra sus

principales aplicaciones en las siguientes secciones de una instalacién nuclear:

- Mandos de barras de control.

- Intercambiadores de calor y generadores de calor.
- Equipos de reaprovisionamiento de combustible.

- Piscinas de combustible agotado.

- Chapas espesas para tanques del moderador.

- Tubos gufa para barras de control.
c) Aplicaciones en la industria alimentaria.

La aplicacién de los aceros inoxidables en la industria alimentaria estd basada en una
propiedad que les es particular: su higienicidad, conseguida como suma de diversas

caracteristicas:

- Compacticidad superficial exenta de porosidades.

- Gran resistencia a choques y solicitaciones mecdnicas.

- Elevada resistencia a las variaciones térmicas bruscas.

- Innecesaria existencia de revestimientos protectores frigiles y deteridrables.

- Elevada resistencia a la corrosion.

- Optima facilidad de limpieza en tiempo y superficie, entendiéndose como tal la

facilidad de eliminar las bacterias, y la baja retentividad de las mismas.

La resistencia a la corrosién tipica de estos materiales actiia de dos modos diferentes:
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por un lado hace que los aceros inoxidables no se corroan y por lo tanto garantizan la
atoxicidad de las sustancias alimenticias y por otro lado permiten emplear medios, incluso

muy enérgicos, de limpieza y descontaminacién.
d) Aplicaciones en los transportes.

La utilizacién de los aceros inoxidables en los transportes se entiende no sélo como
empleo de materiales resistentes a la corrosién y por ello inalterables en el tiempo, sino,
frecuentemente también como materiales estructurales que permiten aligerar las estructuras

portantes.

Cuando el transporte es de materiales corrosivos, el criterio de seleccién estd
sustancialmente vinculado con las caracteristicas de agresividad del producto transportado.
Conviene en todo caso considerar que la ventaja ofrecida por los aceros inoxidables tanto
en el transporte de alimentos como de materiales agresivos es la seguridad contra la
contaminacién del producto transportado, que deriva particularmente de la ausencia de un

revestimiento protector deteriorable.
e) Aplicaciones en la industria de la construccion.

Dentro de los principales critertos de aplicacion se encuentran el que son materiales que
requieren de muy poco mantenimiento, siendo de aplicacién comiin en las grandes
ciudades donde el nivel de contaminacién es muy agresivo, siendo cada vez mas amplia
su utilizacién. Sus aplicaciones se centran en exteriores de edificaciones, pasadizos,
ascensores, piscinas, etc., siendo el acero mas usado el AISI 304.

f) Aplicaciones en accesorios domésticos y electrodomésticos.

En las aplicaciones de este sector se exige generalmente a los aceros inoxidables las
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siguientes caracteristicas:

- Robustez, higiene, fdcil limpieza, ademds de un buen aspecto estético para las
baterias de cocina, vajillas, cuberteria, cuchilleria, fregaderos y planchas exteriores
de electrodomésticos y cocinas.

- Higiene y resistencia a la corrosién para las piezas internas de electrodomésticos.
- Buen aspecto estético y robustez para muebles y equipamientos.

- Resistencia a la corrosion para los servicios tecnoldgicos domésticos, como calderas

de calefaccion y hervidores.

1.3. ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS DE MUY BAJO CONTENIDO
EN NIQUEL (INFERIOR AL 2% EN PESO)

El disefio de nuevos aceros en el campo de los aceros inoxidables austeniticos pasa por la
investigacién de los efectos que ejercen los elementos de aleacién en la estabilidad de la
austenita, es decir, el estudio de la influencia que la composicién quimica tiene en la
estructura del acero inoxidable, y por el efecto que puedan tener estos elementos en el coste

del nuevo acero.

En estos aceros la pérdida del balance austenitico que supone la reduccién del Ni debe ser
repuesta mediante otros elementos gammadgenos, principalmente C, N, Cu, 'Mn y Co, en
cantidades tales que confieran una estructura austenitica estable y no originen problemas de
fabricacion industrial. Como tnicos aleantes ninguno de estos elementos es adecuado para
producir aceros inoxidables austeniticos, de acuerdo a la US Steel Corporation [30], el Mn
en cantidades del 25% no forma una estructura completamente austenitica en aleaciones con
un 15% Cr, el Cu tiene un efecto negativo en la ductilidad en caliente y el Co es caro. Las
cantidades de C y N, estdn limitadas por la fabricacién industrial y por la precipitacién de

carburos y nitruros que inducen al fenémeno de sensibilizacién a la corrosidn intergranular.

Desde los afios cuarenta, se hacen intentos para producir a escala industrial aceros

inoxidables austeniticos al Cr-Mn, en los que se observé que el contenido de Cr se debe
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limitar a un 15% para permitir que los lingotes puedan laminarse en caliente
satisfactoriamente; si se aumenta el porcentaje de Cr, aparece, a la temperatura de
laminacidn, ferrita 6 en cantidades tales que originan graves problemas de operaci6n. Por otra
parte con sélo un 15% de Cr, sin contar con el efecto beneficioso del Ni, las caracteristicas
de resistencia a la corrosién de los aceros al Cr-Mn sélo resultan suficientes para condiciones
muy suaves. Por ello se han buscado otros métodos que permitan mejorar esa resistencia. En

principio se siguen dos caminos;

1" camino: Sustitucion total del Ni por Mn, lo que demanda el uso de un contenido
elevado de N y/o C, elementos fuertemente austenitizantes. El Mn no es un fuerte
estabilizador de la austenita y su comportamiento tampoco es totalmente equivalente al del
Ni, siendo necesario el uso de otros aleantes. Khueh y col [31], al trabajar con aleaciones
Fe-Cr-Mn-C, encontraron que ¢l Mn es un débil estabilizador de la austenita frente a la
formacién de la ferrita 8, pero es un fuerte estabilizador frente a la formacién de
martensita, por lo que sugieren que si se desea trabajar con aceros inoxidables austeniticos
al Mn estables se debe trabajar con contenidos de (20-25%) Mn-(12-14%) Cr-(0,1-
0,25%) C. El interés en el tipo de aceros austeniticos al Fe-Cr-Mn-C se centra,
actualmente, en la industria nuclear, en la que debido a la reaccién de fusién atémica se
producen neutrones con elevada energia que impactan en las paredes de los reactores.
Después del periodo de servicio es preciso que estos componentes sean adecuada y
rapidamente descargados, disminuyendo rdpidamente su radioactividad, de tal manera que
sean lo menos peligrosos para las personas y para el medio ambiente. Elementos aleantes
comunes de los aceros inoxidables que demoran su disminucién en radioactividad son el

Ni, Mo, N, Cu y Nb, por lo que se opt6 trabajar con Mn.

2% camino: Sustitucién parcial del Ni por Mn, debido a que el Mn no es un fuerte
estabilizante de la austenita y su comportamiento tampoco es del todo equivalente. Si no
se desea aumentar fuertemente los niveles de C y/o de N, se debe sustituir parcialmente
el Ni por Mn, hasta proporciones relativamente bajas de Ni. La presencia de Ni, permite
un contenido més elevado de Cr y, al mismo tiempo, una reduccién de los contenidos de

C, N y Mn (hasta aproximadamente un 10%); todo ésto influye favorablemente en la -
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resistencia a la corrosion. Ademds de la presencia de Ni, la adicién de Cu puede lograr

una mayor estabilizacién frente a la formacién de la ferrita é.

Desde el punto de vista econdmico, en la tabla III, se pueden apreciar los precios relativos
aproximados por unidad de peso o aleacidn, referidas a la obtencién de un lingote de acero
[32]. Esta tabla nos permite tener una referencia de la influencia, en el costo de los aceros
inoxidables, de diferentes elementos aleantes, observdndose que, econémicamente, €l Mn

resulta un atractivo sustituto del Ni.

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, se puede observar que €l Mn es un elemento
econémica y metalirgicamente atractivo para la sustitucidn parcial o total del Ni, por lo que
a continuacién se discutird la influencia del Mn, como aleante, en los aceros inoxidables

austeniticos.
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MATERIAL Precio Relativo
Acero:
- Lingote 1
- Palanquilla 1,6
- Redondo 2,1
- Chapa laminada en caliente 2,4
- Chapa laminada en frio 2,7

Barra de aceros aleados:

- al niquel (0,5-1% Ni) 3,1
- al niquel-cromo (3,5% Ni - 0,05-1% Cr) . 4,0
- al niquel-cromo-molibdeno 4,7

Tocho de acero inoxidable:

- martensitico 5.5

- austenitico . 9,0
Chapa de acero inoxidable austenitico 18,0
Chapa galvanizada 34
Cromo (electrolitico 99,8%) 36,0
Ferrocromo (68-70% Cr, 0,015% C) 7.1
Niquel:

- Refinado 36,0

- Laminado en frio 59,0
Manganeso (electrolitico 99,99 %) 11,0
Ferromanganeso refinado (78% Mn, 0,05-0,1% C) 7 6,4
Aluminio:

- lingote 9,3

- laminado ‘ 18,0

Tabta Ill:  Precios relativos aproximados por unidad de peso de metal o aleacién.
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1.3.1. Influencia del Manganeso.

Si se observa el diagrama de equilibrio Fe-Mn (figura 7), es en esencia andlogo al del
Fe-Ni (figura 2), para concentraciones de Mn y Ni menores al 20% presenta un amplio
campo austenitico, que llega a ser estable a temperatura ambiente. En este sentido cabe
esperar un comportamiento similar al del Ni. Sin embargo, al determinar cual es el efecto
del Mn en los aceros inoxidables austeniticos, existe desacuerdo entre los distintos
autores, sobre todo cuando los porcentajes en este elemento se sitian fuera de los
intervalos de composicién habituales en los aceros inoxidables austeniticos cldsicos. Como
se mostrd en la tabla I1, para los aceros inoxidables austeniticos normalmeﬁte utilizados,
Schaeffler y Delong atribuyen al Mn un efecto gammédgeno de 0,5, para porcentajes en
Mn menores al 2%. Szumachowski y Kotecki {33], mencionan que para porcentajes de
Mn mayores al 2,5%, el diagrama de Delong subestima la cantidad de ferrita, y el
equivalente propuesto por Hull es innecesariamente complicado, afirman qué el efecto del
Mn es independiente de su concentracidn por lo que proponen un valor constante de 0,5

para la determinacién del Ni,,

N. Suutala [34], estudié el efecto del Mn en los aceros inoxidables austeniticos,
analizando su efecto en la solidificacion en depdsitos de soldadura, llegando a la
conclusidn que para contenidos de Mn del 5 al 8% los factores propuestos por Delong y
Hammar (tabla II) para determinar el efecto gammadgeno del Mn, no son vdlidos, siendo
mds precisos los propuestos por Hull. Ademds para concentraciones hasta del 2%, el Mn
resultd austenitizante, mientras que para concentraciones de hasta el 8%, resulté tener un

débil poder austenitizante.

F.C. Hull {35], menciona que el Mn actiia como depresor de la ferrita hasta niveles del
6%, es decir para esos niveles es austenitizante, mientras que para contenidos superiores
es un formador de ferrita. Por otra parte se revelé como un fuerte estab:ilizador de la

austenita frente a la transformacién martensitica.
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Figura 7: Diagrama de equilibrio Fe-Mn.
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Estudios realizados por Takemoto [44], concluyen que el cardcter gammdigeno o
alfigeno del Mn, depende de los porcentajes de otros elementos de aleacion,
fundamentalmente N, pero siempre aumenta la estabilidad de la austenita frente a la
transformacién martensitica, llegando a tener una capacidad de estabilizacién del 60%

respecto de la del Ni.

Conde y Santiago [37],indican que la adicién de Mn no aumenta apreciablemente la
cantidad de austenita formada, que viene marcada por el resto de elementos gammégenos
presentes, pero si mejora la estabilidad de la austenita a bajas temperaturas y reduce la

velocidad critica de enfriamiento para mantener la austenita a temperatura ambiente.

En la empresa espaifiola ACERINOX, al estudiar distintas aleaciones de acero
inoxidable austenitico, se determiné para el Mn un factor de 0,017 como efecto
austenitizante, factor que revela un bajo poder gammdgeno. Ademds se comprobd un
fuerte poder estabilizador frente a la transformacién martensitica [38]. Las composiciones
con las que se realizo el estudio se encuentran comprendidas en los siguientes intervalos
(14-18) % Cr-(0-2) % Ni-(5-13) %Mn-(0,05-0,12) % C-(0,08-0,15) % N-(0-1) % Mo-(0-1) % Si-(0-
3)%Cu.

Jargelius-Petterson [39], partiendo de que la solubilidad del N aumenta con el contenido
de Mn, realizé estudios en distintos aceros inoxidables austenfticos altamente aleados
20Cr-18Ni-10Mn-4,5Mo-(0,03-0,5)N, sensibilizdndolos entre 973 y 1 173 K y observé
que al aumentar el porcentaje de N disminuia la presencia de fase sigma, estabilizdndose
la fase Chi y Laves. En ningun caso se detectaron fases enriquecidas en Mn, observdndose
que los precipitados no son, en principio, muy diferentes de los de ias aleaciones
convencionales al Cr-Ni-Mo donde se presenta la presencia de fases sigma, Laves y Chi.
Asimismo se menciona que en aleaciones Fe-Cr-Ni aleadas con Mn, se encontré la fase
fragil Y (que contiene del 20-30% de Mn), la precipitacién de dicha fase se inhibe por la
presencia de nitrégeno. Qiu [40], al estudiar las aleaciones Fe-Cr-Mn-N, menciona que
a elevadas concentraciones de Mn se presenta la fase intermetdlica «’ (Cr;Mns), similar

en estructura a la o-Mn.
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Edgemon y col [41], al estudiar distintas aleaciones de Fe-(12-17,9)Cr-(20-11)Mn-
(0,08-0,3)C, algunas de ellas estabilizadas con Ti, W, V y con contenidos bajos o nulos
de Ni, llegaron a la conclusién de que al sensibilizar el material y somete;rlo al ensayo
modificado de Strauss, estos materiales tenfan un peor comportamientd frente a la
corrosién que los aceros cldsicos del sistema Fe-Cr-Ni. No existian ventajas frente a la
corrosién intergranular en los aceros aleados con Mn, al adicionar elementos
estabilizadores. Dentro de todos lo aceros estudiados, €l mejor comportamiento frente a

la corrosién se presenta en los aceros con contenidos en C menores al 0,1%.

A altas temperaturas los aceros al Cr-Mn-Ni tienen una mayor resistencia mecdnica que
los aceros al Cr-Ni, aunque su resistencia a la oxidacién es menor. La formacién de una
capa de 6xido continua y estable del tipo Cr,0s, la que le da resistencia a lla oxidacién a
las aleaciones Fe-Cr-Ni, se desplaza por la formacién de 6xidos de Mn, formdndose una

capa no totalmente protectora [42,43].

A pesar de que aun se continua estudiando los efectos que tiene el Mn; fuera de sus
concentraciones habituales, en los aceros inoxidables, si existe coincidencia en que el Ni
es un elemento limitado, y en un futuro no lejano serd necesaria su sustitucion, total o
parcial, en los aceros inoxidables austeniticos. También es cierto que, hasta el momento,
el Mn, combinado con otros elementos gammagenos, especialmente C y N, es en general

aceptado como €l unico sustituyente del Ni en este tipo de aleaciones [44].

1.4. ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS PREPARADOS POR ViA
PULVIMETALURGICA (P/M)

Las principales caracteristicas de los aceros inoxidables austeniticos se presenta en la
combinacién de buenas propiedades mecdnicas con una elevada resistencia a la corrosion. Al
poco tiempo de iniciarse la produccién en serie de estos aceros, surgié el interlés en obtener
componentes mecanicos con las mismas caracteristicas sin que se tenga que fealizar sobre
ellos procesos de mecanizado, que implican, tanto pérdida de material como tiempo de

fabricacién, aumentando el costo del producto debido al fuerte valor agregadd. Ante estos
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procedimientos surgié el interés en obtener aceros inoxidables por via pulvimetaldrgica.

1.4.1. Origen de los aceros inoxidables austeniticos pulvimetalirgicos.

En 1930, aparecen los primeros antecedentes de preparacién de aceros inoxidables
mediante la pulvimetalurgia, a través de la Hardy Metallurgical Company, donde se
mezclaron polvos de Fe, Cr, Ni, en proporciones similares a las de los aceros AISI 304.
Se obtuvo una estructura austenitica con buenas propiedades mecanicas, aunque el proceso

de sinterizacion a 1 573 K durante 44 h los hizo totalmente antiecondmicos.

En 1942, J. Wulff, preparé polvos de aceros inoxidables a partir de un acero AISI 304
laminado, con un elevado contenido de carbono, al que sensibiliz6 a una temperatura
comprendida entre 753 y 1 023 K, lo que condujo a la precipitacién de carburos ricos en
Cr. El material se colocé en una solucién de H,SO,-CuSQO, lo que provocé su
desintegracién obteniéndose polvos de acero inoxidable. Las primeras piezas de aceros

inoxidables pulvimetalirgicos se hicieron a partir de este método.

A finales de la década de los 40, la Vanadium Alloys Steel Company (VASCO),
producia polvos de aceros inoxidables prealeados mediante un proceso de desintegracién
rotatorio. Posteriormente se descubri6 la técnica de atomizacion en agua. A mediados de
los anos 50, la VASCO producia 40 Mg/ano (40 Tm/afio) de polvos de acero inoxidable,
considerdndose a este momento, el inicio real de la pulvimetalirgia en aceros inoxidables.

El mayor crecimiento en cuanto a la venta de polvos de acero inoxidable se produjo en
la década de los 70, tendiendo a estabilizarse en los siguientes afios, posiblemente debido
a que la demanda de componentes con los niveles de resistencia a la corrosién que
proporcionan los aceros inoxidables, no tuvo un crecimiento significativo en esos afios,
y porque los aceros obtenidos por procesos pulvimetaliirgicos tienen una menor resistencia

frente a la corrosién que los obtenidos por colada y laminacién [45].

En 1990, en América del Norte, la produccién anual de polvos fue de 298 000 Tm,
representando los polvos de acero inoxidable la cantidad de 3 000 a 4 000 Tm [46], este
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incremento en la demanda de polvos de acero inoxidable se debe a nuevos procedimientos
de obtencién de aceros inoxidables a través de la pulvimetalurgia.  Usdndose los aceros
inoxidables en aplicaciones donde se deseen mejores propiedades comparados con los

aceros y otros materiales obtenidos por procedimientos de sinterizacién.

1.4.2. Principales polvos de acero inoxidable en el mercado.

Los polvos de acero inoxidable son normalmente prealeados, similares en cuanto a
composicién con las distintas familias de aceros inoxidables obtenidos por colada y
laminacidn, por lo que dentro de la familia de aceros inoxidables obtenidos por P/M se
obtienen aceros de tipo austenitico, ferritico, martensitico y duplex. Contienen porcentajes
de silicio mayores, con el objeto de proteger al cromo de los procesos de oxidacién que

se dan en los procesos de produccién de los polvos.

Los tipos de aceros inoxidables que se encuentran en el mercado en forma de polvos
aptos para el prensado de piezas estructurales se clasifican segiin su composicién, como
se puede apreciar en la tabla IV, donde se muestran sus principales caractérl’sticas, y se
observa que muchos de los polvos de acero inoxidable se fabrican con la misma
composicion que la de sus homoélogos obtenidos por colada y laminacién. Esas
composiciones no necesariamente serdn las optimas para materiales que tengan porosidad,
caracteristica intrinseca de los productos pulvimetalirgicos. A la presencia de poros se la
considera como uno de los principales factores de su peor comportamiento frente a la
corrosién con respecto a los aceros inoxidables obtenidos por colada y laminacién que no
presentan poros. Ante este comportamiento los fabricantes de polvos de acero inoxidable

presentan nuevas composiciones para responder a las necesidades especificas del mercado.



—

Composicién quimica (porcentaje en peso) Andlisis de tamizado Densidad | Velocidad
Aleaciones Distribucién del tamaiio de partfcula (um) aparente de
Cr Ni Si Mo Mn, | C.o S i P +10 -100 -150 -200 (glem’) derrame
“ 0 +150 +200 +325 -325 (150g)
R N S S N S —_— )
Austeniticas
AISI 303L 17/18 12/13 | 0,6/0,8 - 0,3 0,03 | 0,1/0,3 [ 0,03 1 7 13 24 55 3,0/3,2 24/28
AISI 304L 18/19 10/12 | 0,7/0,9 - 0,3 0,03 0,03 0,03 1 12 20 25 42 2,5/2,8 28/32
AISI 316L 16,5/17,5 { 13/14 | 0,7/0,9 | 2,0/2,5 0,3 0,03 0,03 0,03 1 i1 18 26 44 2,6/3,0 24/32
—_—_—— —— e — ]
Martensfticas
AISI 410L 12/13 0,7/0,9 0,1/0, | 0,05 0,03 0,03 1 14 20 26 39 2,6/2,9 26/30
5
Ferriticas
AISI 430L 16/17 0,709 | 0,5/1,5 0,3 0,03 0,03 0,03 - - - -- 30/45 2,5/2,9 26/32
AISI 434L 16/18 0,7/0,9 0,3 0,03 0,03 0,03 1 11 17 27 44 2,512,9 26/32

Tabla IV: Principales caracterfsticas de diferentes polvos de acero inoxidable obtenidos por atomizado en agua, disponibles en el
~ mercado mundial.
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1.4.3. Fabricacidén de polvos de aceros inoxidables.

Los métodos mas comunes de fabricacién son: la atomizacion, el de corrosién
intergranular, la atomizacién por electrodo rotatorio, etc. Por ser el mds comercial el

primero se tratard a continuacion.
a) Fabricacién por atomizacién.

Bésicamente el atomizado es la desintegracidn de un metal fundido en gotas de pequefio
tamafio al serle aplicado un flujo convergente de agua, gas o vapor, como se puede
observar en la figura 8. Se usa normalmente agua a presiones del orden de 13,8 MPa,
donde se tiene una mayor presidn del fluido y un menor tamaino de particula [47]. El agua
produce las formas mas irregulares mientras que los gases inertes y el vapor generan
formas redondeadas. Los polvos de mayor uso tienen un tamafo menor a 150 pm

conteniendo del 35-50% de particulas con un tamano menor a 44 um.

A continuacién el polvo es retirado del agua mediante centrifugado, filtrado al vacio
o calentamiento. Después de que se encuentra completamente seco, se retiran mediante
tamizado de las particulas de mayor tamafio. Los aceros inoxidables austenfticos no
requieren de un tratamiento posterior. Mientras que los de los martensiticos, debido a que
en el proceso adquieren alta dureza y por lo tanto minima compresibilidad, requieren de
un tratamiento de recocido posterior en atmdsfera controlada para lograr mejores

caracteristicas de compresibilidad.

La microestructura de cada particula equivale a la de un fundido enfriado a alta
velocidad, con microestructura de tipo dendritica, con el interior de las dendritas ricas en
hierro, cuya proporcién depende del tamafio de particula [48). Esta ferrita primaria
produce que las particulas de una aleacién austenitica sean ligeramente ferromagnéticas,

observandose que mientras mas finas sean las particulas son mas magnéticas [49].
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Debido al proceso de obtencidn de los polvos, es posible que en la suﬁerﬁcie de las
particulas se detecte la presencia de Oxidos, tal es asi que Bracconi y Gasc [50], a!
estudiar la superficie de particulas de polvo del AISI 304L atomizados en atmdsfera de
nitrégeno, encontraron que la composicién y el espesor de la capa de 6xido no depende
significativamente del tamaiio de particula. Las particulas se encontraban cubiertas por una
primera capa de 6xido de MnO y Fe,0;, en forma de grupos (islas) contiguas con un
espesor de 5,8 nm, las que cubren a una capa de 6xido de Cr,0; de un espesor de 2,4 nm.

Detectiandose ademds en la superficie una muy pequefia cantidad de 6xido de niquel®,

La presencia de ©6xidos superficiales no son favorables en los productos
pulvimetaliirgicos ya que disminuyen las caracteristicas de compresibilidad, dificultando
el proceso de sinterizacién, por lo que se ha buscado mejorar los procesos de fabricacion
para disminuir la presencia de oxigeno. Dentro de los principales logros obtenidos se

tienen:

- Disminucién del contenido de oxigeno desde 5 000 ppm hasta 2 000 ppm, debido
al uso de atmoésfera protectora en la cdmara de atomizacién, de poco
sobrecalentamiento del material fundido, y a través de un adecuado balance de los
contenidos de manganeso y silicio. |

- Optimizacién de las concentraciones de otros constituyentes.,

Estas mejoras han conducido a mejorar la resistencia en verde, la compresibilidad y en

mejorar las propiedades del producto sinterizado.

®  Bracconi y Gasc, no estudiaron la presencia de éxido de silicio.
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Figura 8: Esquemas de los proceso de fabricacién por atomizacién de
polvos de acero inoxidabe (a) atomizacién centrifuga;
{b) atomizacién por gas inerte.
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1.4.4. Propiedades de los polvos de acero inoxidable.

Para un buen conocimiento del los procesos que se llevan a cabo es importante conocer
las principales propiedades de los polvos de partida, ya que de esa manera se conocen
clertas caracteristicas que sirven para su procesamiento industrial. A continuacién se
describen las principales propiedades con las que se caracterizan a los polvos de acero

inoxidable:
Densidad aparente

La densidad aparente de una masa pulverizada se obtiene al pesar una cantidad de polvo
contenido en un volumen determinado. Se determina de acuerdo a la normas
ASTM B 212 [51] y a MPIF standard 04 [52]. Es una propiedad importante, porque
determina los requisitos de carga de material en una matriz de compactaéién. Para los
polvos de aceros inoxidables atomizados en agua generalmente varia en el intervalo de
2,8 2 3,2 g/cm?, Los polvos atomizados en gas tienen una densidad bastante mas elevada
(5,0 g/cm?). |

Velocidad de derrame.

Se define como el tiempo requerido para que una masa de 50 g de polvo ;ﬂuya a través
de un orificio con didmetro de 0,254 mm de acuerdo a los estindares ASTM B 213 [53]
y MPIF standard 03 [54]. Una elevada velocidad de flujo implicard en la industria un
buen tiempo de produccién. Las particulas con forma esferoidal requieren de 15 s

mientras que las de forma irregular varian de 25-30 s.
Anilisis de tamizado.
Es la distribucién de acuerdo al tamano de particula, expresada en porcentaje en peso,

usando los tamices normalizados por MPIF standard 05 [55] (ASTM B 214 [56]). En la

tabla V, se recogen las caracteristicas tipicas para los aceros inoxidables.
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Tamaiio de particula (U.S.) Tamaiio de particula Peso
Designacién de malla No. (um) (%)
+ 100 > 149 0-3
- 100 + 140 < 149 > 105 10 - 15
- 140 + 200 < 105 > 74 15 -25
- 200 + 325 < 74 > 44 20 - 30 .
- 325 < 44 35-50
Tabla V: Andlisis de tamizado tipico para polvos de aceros inoxidables
Compresibilidad.

Es la medida de la densidad cuando a un polvo se lo compacta a una presion
determinada (MPIF standard 45 [57], ASTM B 331 [58]). La compresibilidad es una

funcién del 1imite de fluencia, de la dureza del material, la cantidad de poros internos, el

tamario, forma y distribucién de las particulas.

Resistencia en verde.

Es una medida de la resistencia a la rotura transversal del compacto de polvo, aun no

sinterizado (MPIF standard 15 [59]). Va relacionada con la resistencia del polvo a la

rotura mientras se manipula en los procesos de fabricacién de piezas P/M. Los aceros

inoxidables atomizados en agua tienen una buena resistencia en verde, aunque requieren

de mayores cuidados en su manipulacién que los productos de hierro. Los polvos de

aceros inoxidables con formas regulares tienen una menor resistencia en verde, que las

que poseen las formas irregulares.
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Datos de seguridad

Los polvos de aceros inoxidables no son tdxicos, radioactivos, inflamables ni

explosivos.

1.4.5. Procesado de los polvos de acero inoxidable

En la figura 9, se muestra una idea global de las diferentes etapas que puede tener los
polvos de aceros inoxidables para la obtencién de productos pulvimetalirgicos. Los
procesos de produccion de aceros inoxidables obtenidos por pulvimetalurgia pueden
dividirse en dos clases: los que generan un material poroso, con densidades menores a la
de los laminados, y los que generan materiales con una densidad similar a la de los
laminados. Los primeros son los mds econémicos y de mayor uso, los segundos se estdn

introduciendo recientemente en la industria.

A continuacién se describen las principales etapas del procesado de los polvos de acero
inoxidable, desde un punto de vista de obtencién de materiales con densidades menores
a las del laminado por ser ain de uso mds difundido en la industria y por ser de mayor
facilidad el entendimiento de los procesos de sinterizacién. Fundamentalmente comprende

las siguientes etapas:

1.4.5.1. Lubricacién.

Para la manufactura de las piezas P/M, se debe usar un lubricante para permitir una
elevada densidad de compactacién y un fécil retiro de las piezas de la matriz. El tipo y
la cantidad de lubricante a ser mezclado en el polvo, debe de ser cuidadosamente
seleccionado ya que podra afectar a la densidad aparente, a la velocidad de derrame, a la
densidad en verde, a la presién de compactacién y de retiro, y a las propiedades del
sinterizado. Los mas usados son los organometdlicos, como los estearato de cinc y los de
litio, y las ceras sintéticas; los que se usan en porcentajes comprendidos entre 0,75 y

1,25%. EIl estearato de litio proporciona la mayor compresibilidad, pero produce una
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ligera disminucidn de la densidad en verde stendo necesaria mayores presiones de

compactacién para lograr buenas densidades.

En el caso de que se desee obtener una elevada porosidad con una aceptable resistencia,
por ejemplo en el caso de filtros, se afadird un elemento formador de poros, como

bicarbonato de amonio, el que al eliminarse deja una estructura porosa.
1.4.5.2. Compactacién.

La compactacidn tiene por objeto dar forma y consistencia a la masa de polvo para su
manipulacién. Consiste en aplicar una presién a la masa de polvo introducida en una
matriz, que es el negativo de la forma acabada, con el objetivo de obtener un producto
compacto y manipulable. La unién de los polvos metdlicos a lo largo del proceso de
compactacién, se puede considerar como una verdadera soldadura en frio entre las
particulas, a través de los puntos de contacto de los polvos. Esta soldadura en verde
facilita, posteriormente, los fenémenos de difusién en estado sélido durante la
sinterizacion. La compactacién del polvo produce una "pieza compacta en verde", que

debe poseer la suficiente resistencia para su manipulacién.

La compactacién comienza con un deslizamiento de particulas individuales. Las
particulas inician una deformacion eldstica localizada en los puntos de contacto entre ellas,
seguida de una deformacién pléstica con formacién de superficies de contacto. Estas dreas
aumentan progresivamente, con el aumento de la deformacién pldstica, produciéndose la
rotura de algunas particulas. Estas se integran gradualmente en un todo que comienza
nuevamente a deformarse elastica y plasticamente. La deformacién plastica representa el
mecanismo de densificacion mds importante durante el proceso de compactacién. Por otro
lado, la mayoria de los metales endurecen por acritud, por lo que se hace dificil mejorar
la densificacién aumentando la presién de compactacién. La efectividad de la presidn es
mayor a presiones bajas, cuando la deformacién pldstica ocurre con facilidad, y se hace

progresivamente menos efectiva al aumentar dicha presidn.
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Figura 9. Distintas posibilidades de procesado de polvo de aceros inoxidables, para la
obtencién de productos pulvimetaldrgicos.
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Existen numerosos métodos de compactacidn, que estdn estrechamente relacionados con

las siguientes variables:

- Temperatura de los materiales pulvimetalirgicos durante la compactacién.
- Grado de presién aplicada.

- Dimensionalidad de la presion aplicada.

- Fluidez del material.

- Naturaleza det molde o troquel.

- Continuidad o discontinuidad del proceso.

La compactacién, comvinmente, se realiza en matrices rigidas, mediante prensado
uniaxial, a esta forma de compactacién se le denomina proceso convencional de
compactacién. Otros métodos de compactacién pueden ser la compactacidn isostdtica, el
conformado de alta energia o velocidad, el moldeo por inyeccién de metales, el extruido,
el laminado, etc. Para todos los casos, la compresibilidad de los polvos de acero
inoxidable es menor a la de los polvos de hierro puro, para los mismos pardmetros de
compactacion, debido al endurecimiento por deformacién de los polvos y por la posible
ocurrencia de transformacién martensitica inducida por deformacién en los grados
austeniticos. En los grados ferriticos puede darse por la presencia de pequefias cantidades
de martensita, formada en el proceso de atomizado si es que se absorbié carbono o
nitrégeno; este problema normalmente se resuelve con un tratamiento de recocido de los

polvos luego de obtenidos.

Los polvos de los aceros inoxidables al momento de ser compactados producen mayor
desgaste de la matriz de trabajo, por ser mas duros que otros materiales. Cuando se
procesan las matrices deben estar limpias de otros polvos como los de Fe, silicio, porque
pequeiias cantidades de los mismos pueden causar una corrosién localizada en las piezas
acabadas. Los aceros inoxidables se compactan a presiones de 414-827 MPa, para obtener
densidades de 6,2 a 6,9 g/cm®, Las densidades mayores a 7,0 g/cm® requieren de procesos
multiples de aumento de densidad, de elevadas temperaturas de sinterizacién, uso de

prensado isostdtico o mediante prensado en caliente. Todas las propiedades mecdnicas de
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los aceros inoxidables aumentan con la densidad del material.

Los elementos aleantes que se adicionan a los polvos de acero inoxidable pueden
aumentar o disminuir la densidad en verde. Polvos como el de C, Mo y Si, disminuyen
la compresibilidad, mientras que los de Ni, Cu, Sn y Cu, la aumentan. Algunos de estos
efectos se pueden observar en las figuras 10 y 11, donde se aprecia la disminucién de la
resistencia en verde al aumentar el contenido en peso de C y Si, asi como en la figura 12,

donde al aumentar el contenido de Ni aumenta la densidad.
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Figura 10; Influencia del contenido de carbono, adicionado a polvos de acero

AIlSI 304L, en la densidad en verde {presidn de compactacién 600 MPa,
estearato de cinc como lubricante).
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Figura 11: influencia del contenido de silicio, adicionado a polvos de acero AISI 304L,

en la densidad en verde (presidon de compactaciéon 600 MPa, estearato de
cinc como lubricante).
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Figura 12: Influencia del contenido de niquel, adicionado a polvos de acero AISI 316L,
en la densidad en verde (presién de compactacion 600 MPa, estearato de
cinc como lubricante}.
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A continuacién se describen brevemente los procesos de compactacién en frio mas

representativos:

Compactacién con matriz uniaxial

Es un método importante en cuanto a volumen de piezas producidas mundialmente
(mds del 90%), existiendo tres tipos bdsicos de prensado uniaxial: de marriz de simple
efecto, en la que el punzén inferior permite la extraccion de la pieza. De matriz de
doble efecto, en la cual ambos punzones aplican la presidn necesaria para realizar la
compactacién. De doble efecio en matriz flotante, que consiste en mantener fijo el
punzdn inferior, siendo en este caso la matriz la que se mueve, realizando un falso

doble efecto.

Compactacién isostdtica en frio

Es el unico método en que la presién puede aplicarse simultineamente y por igual
en todas las direcciones, siendo un procedimiento discontinuo en el que se pueden
aplicar grandes presiones. Estd basado en el principio de Pascal, en el cual cuando a
un fluido se le aplica una presidn, ésta se transmite por igual en todas las direcciones.
El modo de operar consiste en introducir ¢l molde dentro de un fluido (normalmente
agua), y aplicar la presion sobre el fluido transmitiéndolo al molde de una manera

isdstatica.

Compactacién por alta energia

Tienen una aplicacién limitada, por ser una compactacion en moldes cerrados.
Consiste en confinar los polvos en un contenedor de acero, al que se aplica
exteriormente una alta energia mecénica, neumdtica o mediante explosivos, que
producen la compactacién de los polvos, obteniéndose una densidad y resistencia en
verde elevadas. Las caracteristicas mds significativas de este proceso son el corto

tiempo de aplicacion de la presién y la alta energia cedida al material. Las principales
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limitaciones se encuentran en el desgaste de los equipos, la peligrosidad del proceso,
y la dificultad en controlar dimensionalmente al producto obtenido, aparte de ser un

procedimiento discontinuo.
Moldeo por inyeccion de polvos (PIM

Este procedimiento de moldeo, se utiliza normalmente para la obtencién de piezas
complicadas y normalmente pequenias [60]. Los polvos metdlicos se mezclan con un
polimero aglomerante, siendo a continuacién la mezcla inyectada hacia un molde y
finalmente sinterizada, obteniéndose un producto con elevada densidad. Los polvos
que se usan normalmente son de pequeiio tamafio (< 20 um), esféricos, estando el
promedio para materiales metdlicos comprendido entre 5-10 um; para ceramicos y
cerdmicos-metal (cermet) de hasta 1,2 pm , lo que permite una buena distribucién de
las particulas en el polimero. Los polvos representan entre el 55 y el 60% del
volumen total de la carga del material a ser inyectado, por lo que durante la
sinterizacién la pieza puede sufrir una contraccién de un 17 a un 22%, por la pérdida

de aglomerante.

Con este procedimiento se reproduce cualquier tipo de forma, al igual que en el
moldeo de plésticos, lo que le da gran versatilidad. Normalmente no es necesario un
mecanizado posterior. Los poros que se obtienen son pequefios y de forma esférica,

ademds de no estar interconectados.

Los productos obtenidos por PIM tienen una mayor densidad comparada con los
obtenidos por la pulvimetalurgia convencional, llegando a tenerse densidades mayores
al 95% de las tedricas; un acero inoxidable AISI 316 puede llegar a tener una

densidad de 7,55 g/cm?®, que equivale al 97% de la teérica [61].

1.4.5.3. Presinterizacién,

Los compactos en verde, de acero inoxidable, son normalmente sometidos a un proceso
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de presinterizacién en aire o nitrégeno entre 673 y 773 K, con ¢l fin de volatilizar y
eliminar el lubricante. Si se utilizan fnayores temperaturas, se requiere de una atmdsfera
protectora. Es importante la eliminacién del lubricante porque puede ‘causar tanto
carburizacion de la aleacién durante la sinterizacién como disminuir, en el producto, sus
caracteristicas de maquinabilidad y de resistencia a la corrosién. Las aleaciones
martensiticas, que contienen carbono para aumentar su dureza, deben de presinterizarse

en nitrogeno.
1.4.5.4. Sinterizacién

Es el paso mds importante y critico en el procedimiento de obtencién de aceros
inoxidables pulvimetaliirgicos. El compacto en verde, es un producto fragil debido al débil
enlace de sus particulas, por lo que hay que someterlo a un proceso posterior de
sinterizacién, que consiste en calentar el compacto en verde 2 una temperatura inferior al
punto de fusién del componente de mayor proporcion, durante el tiempo suficiente para
que las particulas se suelden y el producto resultante adquiera una determinada resistencia

mecdnica.

Los principales cambios que tienen lugar se pueden dividir en cinco etapas, que

consisten en:

12 Etapa: acercamiento y unidn inicial entre particulas. Esta etapa inicial se produce
en aquellos lugares donde existe un contacto intimo entre particulas adyacentes,
estando favorecida por la temperatura de sinterizacién que acelera los procesos de
difusién.

22 Etapa: crecimiento de los puentes de enlace entre particulas. Crecimiento del
cuello de unidén en los puntos de contacto, acentudndose la primera etapa, y no se

produce aiin una disminucién de la porosidad de sinterizado.

32 Etapa: cierre de los conductos entre poros, redondeo de poros. Los poros del
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1

material compactado suelen ser irregulares, y en esta etapa tienden a redondearse por
ser la forma esférica la de menor energia superficial. Como consecuencia de esto el
material se contrae, provocando una disminucidén en el volumen de la pieza y por lo

tanto densificacion.

42 Etapa: densificacién, los poros tienden a ser mds pequeiios, existiendo una
tendencia a la contraccién y crecimiento de los mismos debido al transporte de

materia.

5% Etapa: engrosamiento del poro, en esta 1iltima etapa puede ocurrir una coalescencia
de las particulas con la desaparicidn de los poros pequefios y tendencia al crecimiento

de los grandes. No se consigue una mayor densificacion.

Las etapas suelen solaparse, es decir el crecimiento del cuello puede prolongarse y
ocurrir simultineamente en la 4® y 52 etapa. Los cambios producidos durante la
sinterizacién, implican transporte de materia en los que la temperatura es el factor
determinante por aumentar la energia cinética de los 4tomos, permitiéndoles ocupar nuevas
posiciones. En la figura 13, se puede apreciar graficamente los distintos mecanismos de
transporte de materia que se produce durante Ia sinterizacién de dos esferas, destacando

dentro de estos mecanismos los siguientes:

- Evaporaciéon y condensacion, por efecto de la temperatura y de las distintas
presiones de vapor existentes sobre las superficies cdncavas y convexas, existe una
tendencia a que se evaporen dtomos de las partes convexas, y se condensen sobre las

superficies concavas.

- Difusi6n en volumen, tiene lugar por difusién de dtomos y vacantes, que obedece a
una ecuacion del tipe Arrhenius, D = D, e*¥*D (D = difusién, D, = coeficiente de
difusion, Q = energia de activacidn, T = temperatura). La difusién Tde atomos es
consecuencia de la existencia de un gradiente de concentracién en el sélido. El

transporte de materia en una direccién implica un movimiento de vacantes en
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direccién opuesta.

- Difusién en limite de grano, tiene lugar preferentemente cuando disminuye la
temperatura durante la sinterizacién, porque la energia de activacién necesaria para

esta difusidén es menor que la necesaria para la difusién en volumen.

- Difusion superficial, tiene lugar cuando la temperatura del compactoi es 0,3 Tiuices
facilitindose la movilidad de dtomos superficiales desde Ias zonas convexas a las zonas

cdncavas, entre dos particulas de polvo que se estdn sinterizando.

~ Fluencia, que es un mecanismo de transporte de materia como consecuencia del

movimiento de dislocaciones, que a su vez generan vacantes.

DIFUSION EN
DIFUSION A
SUPERFICIAL |

- VOLUMEN
T ‘

- DIFUSION
; > LIMITE

GRANO

EVAPORACION
CONDENSACION

Figura 13: Distintos mecanismos de transporte de material que se presenta claramente
durante la sinterizacidn de dos esferas.

Al comparar el proceso de sinterizacién con el de colada y laminacién, se observa que
en ¢l caso de los aceros inoxidables obtenidos por el segundo método se requiere un fuerte

trabajo en caliente y en frio del lingote y largos tiempos de recocido para homogenizar
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la estructura, debido al elevado tamaiio de grano resultante del proceso de‘colada. En el
caso de los aceros inoxidables obtenidos por pulvimetalurgia los procesos de
homogeneizacién son mucho mas sencillos, encontrdndose entre sus principales pardmetros
la atmdsfera, temperatura y tiempo, y velocidad de enfriamiento. Al aumentar el tiempo
de sinterizacién se obtiene una estructura cada vez mas homogénea. A mayores
temperaturas y tiempos de sinterizacion, se obtiene una menor porosidad. Si el valor de
la porosidad del producto obtenido es del orden del 15% o mayor, la porosidad se

presenta casi totalmente abierta e interconectada.
Algunos de los fenémenos que tienen lugar durante la sinterizacién se enumeran en la

tabla VI. La atmdésfera, temperatura y tiempo empleado, determina cual de los fenémenos

enumerados predomina en la sinterizacién.

— 3
Fenémenos de sinterizacién ]

Reduccién de 6xidos

Disolucién de 6xidos

Carburizacién

Nitruracién

Homogeneizacién

Crecimiento de grano

Cambio de forma de poro

Tabla VI:Fenémenos que pueden tener lugar en {a smtenzacnén
de aceros inoxidables
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1
A continuacion se analiza distintos aspectos del proceso de sinterizacion que ejercen una
gran influencia en las caracteristicas de los aceros inoxidables obtenidos por

pulvimetalurgia. i
a) Atmdsfera de sinterizacién:

La principal funcién de la atmdsfera de sinterizacion es asegurar la eliminacién de los
lubricantes afadidos en la etapa de compactacién y la reduccion de los 6xidos que cubren
la superficie de los polvos. Las principales atmdsferas de sinterizacién péra los aceros
inoxidables son las de hidrégeno, amoniaco disociado y el vacio. La principal diferencia
desde el punto de vista quimico, es que mientras la atmdésfera de hidrégeno y de amoniaco
son reductoras, la de vacio puede ser oxidante para la mayor parte de los constituyentes
de los aceros inoxidables, debido a que en los grandes hornos industriales el retiro

completo del oxigeno es dificil.
Atmésfera de Hidrdégeno:

Es una atmdsfera activa, durante la sinterizacion, el hidrégeno reduce el éxido
superficial, favoreciéndose una mayor unién entre las particulas y se mejora la
ductilidad de los productos sinterizados. La cantidad de vapor de agua presente en la
atmésfera de sinterizacién determina si se produce o no la reduccién de los éxidos de
cromo o de silicio, presentes en la superficie, durante la sinterizacién. Esta cantidad
se determina calculando el punto de rocfo de la atmésfera que viene a ser un indicador
de la presién parctal de oxigeno. En caso de existir oxigeno en la atmdsfera se

produce la oxidacion del metal, Me, presente en la aleacién segiin la reaccién:
2Me + O, - 2MeO ' | ®)

El punto de rocio se determina a partir de la proporcién pH'z/pHZO, la que a su vez

esta definida por el equilibrio de la siguiente reaccién general:

MeO + H, & Me + H,0 | ©)
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siendo de interés para los procesos pulvimetalirgicos que la reaccién preferente sea
hacia la generacién de metal Me, por lo que se debe buscar trabajar con temperaturas
de rocio bajas, es decir que la proporcién de pH,/pH,O sea elevada. De particular
importancia es la reduccién de los éxidos mds estables presentes en la superficie de

los polvos: el Cr,0; y el Si0,.

La figura 14, muestra que a una temperatura de ! 493 K se requiere una
temperatura de rocfo menor a 203 K para que se de en la superficie del material la
reduccién del éxido. Debido a que ¢l vapor de agua se forma durante la reduccidn y
que, ademds, ingresa con la muestra y/o al abrir el horno, se requiere un flujo de gas

suficiente para eliminarlo continuamente.
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Figura 14: Curvas oxidacién/reduccion para el cromo vy el silicio
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Atmadsfera de amoniaco disociado:

Es la atmdsfera comercialmente mds usada para la sinterizacién de los aceros
inoxidables y esta compuesta por 75% de H, y 25 % de N,. Contiene poco amoniaco
residual (0,012%) y tiene una temperatura de rocio comprendida entre 219 y 227.4 K,
por lo que es también importante controlar la temperatura de rocio. En las atmdsferas
de amonfaco disociado se recomienda utilizar un deshumidificador péra reducir la
temperatura de rocfo hasta, por lo menos, 211 K, debido a que la presencia de N,

reduce 1a presién parcial de H,.

El cromo tiene gran afinidad por el nitrégeno, y en una atmdésfera de este tipo la
nitruracidén tiene lugar rdpidamente, pudiendo producirse la precipitacién de nitruros
de cromo Cr,N. Aun cuando exista poca cantidad de N,, el grado de absorcién es
sustancial, como se puede apreciar en la tabla VII [62], en donde un aumento del
contenido de N, aumenta la cantidad de nitrégeno absorbido en un acero inoxidable;
esto es favorable desde el punto de vista del aumento de la resistencia mecdnica, en
caso de precipitar nitruros es desfavorable desde el punto de vista de la resistencia a
la corrosién. Si se tiene un porcentaje bajo de nitrégeno no se produce la precipitacién
de nitruros. La absorcién de nitrégeno de la atmdésfera se disminuye coﬁ la adicién de

polvos aleantes, como el cobre.

ﬂ Atmdsfera N ppm
20N, -8 H, 3 000
50 N, - 50 H, 4 180
80 N, - 20 H, 5 600
Tabla ViII: Contenido de nitrégeno en un acero AISI 316L sinteriza&o a 1473 K

durante 30 min, en diferentes atmdsferas.
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Atmodsfera de vacio:

La atmdsfera de vacio es una alternativa a las atmdsferas de hidrégeno y de
nitrégeno, debido a que son mas econémicas. La atmdsfera de vacio no es de tipo
reductora, el proceso de sinterizacién en vacio se activa por la desestabilizacién de los
6xidos superficiales, donde las bajas presiones favorecen la desgasificacién de las
piezas sinterizadas, minimizando los contenidos de nitrégeno, oxigeno, hidrégeno y
carbono, mejorando sus caracteristicas de composicién y de ductilidad de los

productos sinterizados.

Las bajas presiones pueden producir evaporacion de elementos o constituyentes,
siendo este fendmeno particularmente dafino debido a que el cromo tiene una elevada
presién de vapor a la temperatura de sinterizacion y el empobrecimiento en cromo en
las capas superficiales de las piezas puede tener un efecto negativo en el
comportamiento frente a Ia corrosién, por lo que se recomienda afiadir argén a la
temperatura de sinterizacion. La evaporacién no solo tiene una influencia negativa en
las propiedades de las piezas, también constituye un importante mecanismo para todo
el proceso de sinterizacién, donde se producen fendmenos de ' evaporacién-
condensacién [63]. Con relacién a los aceros inoxidables, se observaron algunas
diferencias durante la sinterizacién de los aceros AISI 304L y AISI 316L, en el que
la presencia de 6xido de molibdeno por su elevada tendencia a evaporarse favorece
la desestabilizacién de los éxidos y se mejora el proceso de sinterizacién. Las ventajas
y desventajas, as{ como la influencia, de los fenémenos de evaporacién-condensacién,

requiere atin de mas investigacion,

Otro factor que hace a la sinterizacién en vacio atractivo para la sinterizacién de los
aceros inoxidables, es la posibilidad de que los aceros inoxidables martensiticos, se
pueden templar inmediatamente después de la sinterizacién siendo diferente en el caso
de las atmésferas que contienen hidrégeno, donde después del enfriamiento es
necesario un segundo ciclo térmico, debido a que estas atmdsferas producen en estos

aceros microestructuras bainiticas [62].
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La sinterizacién en vacio produce propiedades similares a las obtenidas en
atmosferas de hidrégeno: elevada ductilidad con relativamente baja resistencia. Adn
cuando el vacio requerido para la disociacién de los 6xidos e€s mucho mayor al
obtenido normalmente en los laboratorios, €l proceso de sinterizacién en vacio
comprende la disolucidn de los 6xidos superficiales. Para obtener la mayor ductilidad
se recomienda una atmdsfera de argén y si se quiere mejorar la? propiedades

mecdnicas se puede usar una atmdsfera de N, [64].

Tunberg y col [65], encontraron que al sinterizar en vacio con un agente reductor,
se mejoraba tanto la unién entre las particulas comprimidas como la resistencia
mecdnica del producto sinterizado. Para ello mezclaron al acero inoxidable con C en
forma de grafito, y observaron que durante la sinterizacién el C, por su cardcter
reductor elimina gran parte del oxigeno presente en forma de 6xidos (ver ecuaciones
10 y 11) obteniéndose una superficie limpia al favorecerse los procesos de difusidn.
Encontraron que para un contenide inicial de 0,3% de oxigeno, éste disminuye hasta
un 0,03% al afadir 0,19% de carbono. Plantean que la reduccién se lleva a cabo a

partir de las siguientes reacciones;

C(s) + MeO (s) - Me (s) + CO (g) 10)
CO (g) + MeO (s) = Me (s) + CO, (g) (D
CiE +CO (g —-2C0() (12)

El aumento de la resistencia mecdnica se puede deber al doble efecto del carbono:
el de reduccion de los 6xidos que mejora la unidn entre particulas, y al efecto de
carburizacién debido a la difusién intersticial del C. En caso de presentarse este
segundo efecto, el material al sufrir un calentamiento posterior puede quedar

sensibilizado a la corrosidn intergranular.

Moyer y Jones [66], afladieron hidrégeno a la atmdsfera de vacio, mejorando el
proceso de sinterizacién debido a la menor presencia de elementos contaminantes, el

H, presente permite la reduccién de éxidos superficiales y la eliminacién de restos de .
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carbono, elimindndose el riesgo de precipitacién de nitruros al no existir nitrégeno en

la atmosfera.
b) Proceso de sinterizacidn:

En la sinterizacién, en si, es importante controlar la temperatura y el tiempo,
ademds de las atmdsferas antes expuestas. La temperatura de sinterizacién esta
generalmente comprendida entre 1 393 y 1 423 K, aunque para obtener las mejores
propiedades mecdnicas y una mayor resistencia frente a la corrosién, se pueden
trabajar con temperaturas comprendidas entre 1 473 y 1 588 K. Se debe tener en
cuenta que la resistencia mdxima aumenta con la temperatura y el tiempo de
sinterizacidn, mientras que la resistencia a la fluencia disminuye con el incremento de
la temperatura y aumenta con ¢l tiempo. La explicacién de estos hechos estd asociada
a que el oxido superficial se reduce en el estado inicial del proceso de sinterizacidn,
y a que la unién de las particulas se presenta por difusién en estado sélido, seguido
por un aumento significativo de la unién de la particulas y del tamaiio de grano. Los
dos fenémenos tienen lugar simultineamente, pero el grado de crecimiento de la unién
entre particulas esta influenciado de forma diferente por el tiempo y la temperatura,
mientras que el crecimiento del tamafio de grano depende principalmente de la
temperatura. Si el 4rea de unidén aumenta, aumenta el drea transversal ‘y por lo tanto
aumenta la resistencia, si el tamafio de grano aumenta la resistencia a la fluencia

disminuye.

La reduccidn de los éxidos superficiales requiere de elevadas temperﬁturas, debido
a que la estabilidad termodindmica disminuye con la temperatura. Esto es de suma
importancia en las atmdsferas de N,/H,, debido a que la solubilidad del nitrégeno en
los aceros inoxidables austeniticos aumenta hasta los 1 348 - 1 723 K, para luego
disminuir, como se aprecia en la figura 15 [67]. Por lo que si se desea controlar los

niveles de N absorbido se debe trabajar a temperaturas elevadas.
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Figura 15:
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¢) Velocidad de enfriamiento:

La velocidad de enfriamiento es un pardmetro de importancia, debido a que en
funcién de ella se pueden obtener buenas caracteristicas de resistencia y ductilidad.
Todos los aceros inoxidables contienen una cierta cantidad de carbono, ademds la
atmdsfera de sinterizacién puede contener nitrégeno, por lo que se utilizan velocidades
de enfriamiento lentas, es probable que se presente precipitacién de carburos y
nitruros en forma de finas particulas en los limites de grano, 1o que genera una zona
empobrecida en cromo y disminuye su resistencia a la corrosién, por lo que se
recomiendan velocidades mds rdpidas de enfriamiento que posibiliten el inhibir el
intervalo de temperaturas donde se produce la precipitacién de compuesios de cromo.
En las atmdsferas de sinterizacion de hidrégeno se sugieren también rdpidas

velocidades de enfriamiento con el objeto de evitar la oxidacién del cromo [68].
d) Caracteristicas microestructurales:

Las anteriores consideractones son importantes debido a la necesidad de obtener una
microestructura, caracterizada por la ausencia de precipitados en limite de grano, con
una pequeiia cantidad de elementos intersticiales y con la presencia de niveles de
porosidad aceptables de acuerdo a las caracteristicas que se requieran del material. La
porosidad disminuye la resistencia mecdnica y dependiendo del medio agresivo al que

se encuentre expuesta la pieza, puede disminuir la resistencia a la corrosidn.
1.4.6. Métodos no convencionales de procesado de polvos de acero inoxidable

Se denominan métodos no convencionales de procesado de polvos a aquellos que surgen
de la bisqueda de caracteristicas especificas que se deseen obtener en el producto
pulvimetalirgico. Mediante estos métodos se buscan tanto mejorar sus caracteristicas
mecdnicas como de resistencia frente a la corrosién de tal manera que sean comparables
con la de los aceros obtenidos por colada y laminacién. Se busca obtener materiales con

las mayores densidades posibles y muy cercanas a las tedricas, por lo que son
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procedimientos que necesitan la aplicacion de temperatura, por lo que se les denomina
métodos de compactacién en caliente. Son procesos que se encuentran en constante
perfeccionamiento para de esa manera ser una alternativa atrayente desde el punto de vista

econémico.

Los métodos que realizan la compactacién en caliente, es decir a elevadas temperaturas,
combinan el proceso de compactacién con el de sinterizacién en una misma operacién, por

lo que desde el punto de vista del ahorro de tiempo y de la economia son de interés.

La compactacién en caliente requiere calentar, comprimir, sinterizar y enfriar en una
atmosfera protectora. Uno de los aspectos que encarece estos procesos, haciéndolos mas
complejos, es el control de la atmdsfera dado que pueden presentarse fenémenos de
nitruracién y de oxidacidén, no deseados. Otro problema adicional es la adecuada seleccién
del material a usar en las matrices, de tal forma que ésta no se vea afectada por el
procesado ni reaccione con el material de trabajo contamindndolo. Por lo que
normalmente los polvos se encapsulan para evitar la contaminacién en las distintas etapas
de sinterizacion, procesiandose la cdpsula y el polvo juntos. El encapsulado debe de ser
tal que tenga caracteristicas similares al material del polvo, que no reaccione con €l y que

se pueda retirar con ataque quimico o mecanizado.

El principal objetivo es el fabricar componentes donde no sea necesario un mecanizado
posterior, y donde se obtengan productos con una estructura homogénea, con escasa
segregacién distribuida uniformemente en el material. Ademds de la obtencién de un
tamario de grano fino asociado a una mejora en las propiedades mecdnicas, puede mejorar
las caracteristicas de los productos obtenidos por métodos convencionales de colada y

laminacion.

Dentro de los principales métodos de compactacidn en caliente se encuentran: el
prensado, la extrusién, el prensado isostitico, el forjado y el laminado. A continuacién
se describirdn brevemente los tres primeros ya que los dos iltimos son bastante similares

a los procesos tradicionales.
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Prensado en caliente:

Es necesario calentar todo el conjunto matriz-polvo hasta la temperatura de sinterizacién
a la que se realiza el prensado. Un método alternativo, en el que se produce poco
calentamiento de las matrices, implica el uso de la electricidad, para lo qual al polvo,
después de ser introducido en la matriz, se lo somete a un voltaje controlado fluyendo una
elevada corriente a través de los polvos, la cual los calienta hasta la temperatura de

prensado.
Extrusién en caliente: |

Combina el prensado en caliente y el procesado en caliente. Mediante la aplicacién de
cargas de compresién fluye el material a través de una matriz obteniéndose la forma
deseada. Existen distintos procedimientos de extrusién en caliente, en algunos de los
cuales el material se puede contaminar con la matriz. En otros es necesario el encapsulado
previo del polvo, que se puede realizar mediante un pre-prensado en frio, en una cépsula,
del polvo seguido de una desgacificacion, para a continuacién realizar la extrusion del

conjunto evitdndose de esta manera la posible contaminacién del producto.

Una variante de este método, es la técnica del extruido con protector ("filled billet"),
donde los polvos se depositan en una cdpsula mdtriz (“filler”), con la forma deseada, se
hace vibrar el conjunto 1o que conduce a elevadas densidades, posteriormente se sella el
conjunto y a continuacién se encapsula en una cdpsula de acero al carbono ("billet"). El
conjunto se extruye a través de un orificio cénico. Se elimina postériormente el

encapsulado y la matriz, obteniéndose la forma deseada con la densidad médxima [69].

Una de las mayores aplicaciones de la extrusién en caliente se utiliza para la fabricacién
de tubos de acero inoxidable sin costura, producto de la soldadura. Para lo cual se utilizan
polvos redondeados atomizados en atmoésfera de argdén o nitrégeno. Este procedimiento
requiere de un prensado isostdtico en frio, para conseguir densidades comprendidas entre

el 85 y el 90% de las tedricas, para extruirse a continuacién a temperaturas de 1 473 K,



Introduccibn pag. 71

obteniéndose densidades iguales o parecidas a la de los materiales laminados. En la
actualidad se utiliza para aceros inoxidables austeniticos y ferriticos con bajos contenidos

de carbono y nitrégeno [70].
Prensado isostdtico en caliente (HIP):

El principio es similar al prensado isostitico en frio, con la complicacién de trabajar
a elevadas temperaturas, debido a que es necesario un horno que contenga al sistema de
prensado en frfo. Se utiliza un gas, cominmente argén, que transmite presiones hasta de
100 MPa. El polvo es previamente encapsulado en un recipiente especial, no poroso,
desgacificindose antes de sellarlo. A continuacidn se precalienta para luego introducirlo
al equipo de prensado isostitico en caliente. En algunos casos se realiza un pre-prensado

isostdtico en frio [71].

Antona y col [72], al trabajar con un AISI 304L prensado isostdticamente en caliente,
obtuvieron densidades de 7,88 g/cm®, muy cercanas a la tedrica, siendo sus propiedades
mecdnicas y de alargamiento, mejores a las de un acero laminado, por tener una estructura

mds homogénea.
1.4.7. Operaciones secundarias

Las operaciones secundarias se realizan de acuerdo a los requerimientos de
caracteristicas superficiales y de resistencia a la corrosidn, asi como de geofnetn’a, por lo
que son de cardcter opcional. Para estas operaciones son practicamente vdlidos la totalidad
de los métodos habituales, aunque las caracteristicas estructurales y la porosidad exigen

algunas modificaciones [73].

Entre las operaciones secundarias o complementarias que se realizan sobre los

materiales obtenidos por pulvimetalirgia se encuentran:
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Calibracion.

Se realiza cuando las exigencias dimensionales son rigurosas, conseguiéndose, ademis,
un débil aumento de las propiedades. Consiste en una segunda compresiég que se le da
a la pieza a temperatura ambiente, luego de la sinterizacién, en una matriz de dimensiones
mds precisas que las usadas en la compactacién. Esta operacién puede producir un
endurecimiento por acritud inherente al trabajado en frio, lo que produce un aumento de
la dureza, limite eldstico y resistencia, aunque disminuye el alargamiento y la
tenacidad [74].

Bruiiido.

Puede mejorar el acabado superficial y la precisién dimensional. Las técnicas més
comunes de brufiido son el tratamiento al bombo, bruiiido por rodillos, calibrado con bola

y nicleo, utilizando una herramienta similar a una brocha.
Reprensado.

Es un procedimiento mecdnico que consiste en la aplicacién de presién a un objeto
sinterizado o presinterizado, con el propdsito de mejorar alguna propiedad fisica. Una
variante de este procedimiento es el reprensado en caliente con el que se busca mejorar
la densidad del material.

Infiltracién.
Consiste en introducir por medio de capilaridad, un material con menor punto de

fusién, para lo cual se lo sitia sobre la pieza compactad‘ci en verde antes de la

sinterizacion.
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Impregnacidn.

Es un procedimiento, que consiste en rellenar los poros de un objeto sinterizado, con

un material no metdlico, tal como aceite, cera o resina.
Tratamientos térmicos.

Al igual que a los metales convencionales, estos materiales pueden sufrir una serie de

tratamientos térmicos como templado, recocido, revenido, cementacidn, etc.
Pasivacién quimica.

Tikkanen [75], menciona de que al trabajar con el acero AISI 316L sinterizado en
distintas atmdésferas y temperaturas de sinterizacién, para luego someterlo a los procesos
de pasivacién quimica, observé que al exponerlos a una disolucién de H,SO, 1IN (0,5M),
encontréd que ninguna de las soluciones producia una pasivacién estable al sinterizar las
muestras a 1 398 K. Sin embargo al aumentar la temperatura a 1 503 K, observd que las
muestras sinterizadas en una atmdsfera de amoniaco disociado se mantenia a potenciales
pasivos. Menciona ademds que un tipo de pasivacién quimica puede usarse para
determinados casos especificos, no existiendo un tratamiento universal de pasivado para

todos los medios.

Treharne [76], describe un tratamiento de pasivacion a base de fosfatos que mejora la

resistencia a la corrosién en acido acético.
Pasivacion térmica.

Tikkanen [75], menciona que una pasivacién en aire durante 30 min a temperaturas
comprendidas entre 673 y 773 K, mejoran la resistencia a la corrosién manteniendo al
potencial en la zona pasiva. Temperaturas menores no influyen en el comportamiento

inicial y temperaturas mayores dan resultados completamente negativos.
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Pasivacion electroquimica

La pasivacidn electroquimico puede ser el tratamiento perfecto de proteccién contra la
corrosién. Este consiste en mantener 1a muestra a un potencial determinado dentro de la
zona pasiva hasta que se cubra de una capa protectora pasiva y uniforme en toda la
superficie del material, la dificultad se encuentra en la seleccién de un adecuado potencial,
ya que éste depende de muchos factores como composicién de la solucién, pH, potencial

de oxidacidn del material y de la temperatura-tiempo de permanencia.
Recubrimientos metdlicos superficiales.

Consisten en depositar electroquimicamente una fina capa metdlica con el objetivo de

proteger anddica o catédicamente a los productos pulvimetahirgicos.
Unién de productos pulvimetalirgicos.

La necesidad de producir elementos con geometrfas mas dificiles, desperté el interés
en la posibilidad de unir partes de productos pulvimetalirgicos con materiales obtenidos
por la misma técnica o por otros procedimientos de obtencién. Para lo cual se ha
experimentado con distintas formas de unidn, entre las que la soldadura con estafio y
bronce [77], con haz de ldser y por resistencia [78], obteniéndose productos con buenas

propiedades mecdnicas y de resistencia a la corrosién.
1.4.8. Resistencia mecdnica.

Como se ha venido comentando en las propiedades mecdnicas influyen todos o casi
todos los aspectos relacionados con el proceso de sinterizacién de los polvos. Las
propiedades mecdnicas disminuyen con la porosidad, como consecuencia tanto de una
menor seccion resistente como debido al efecto de concentracién de esfuerzos de los
poros; ademds disminuyen con la presencia de déxidos, que no permiten una buena unién

entre las particulas. La resistencia mecdnica aumenta con la presencia de elementos
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intersticiales como C y N, elementos que deben de afiadirse en cantidades tales que no se

produzca ni fragilidad ni susceptibilidad a la corrosién intergranular.

La adicién de elementos aleantes premezclados o prealeados, pueden mejorar las
propiedades mecdnicas de los materiales obtenidos por pulvimetalurgia. En la
tabla VIII [79], se puede apreciar el efecto de distintos elementos aleantes‘premezclados
en las propiedades del AISI 304L. En la mejora de la resistencia meéénica de los
productos pulvimetalirgicos mediante la adicién de aleantes queda ain mucho por
estudiar, debido a que normalmente se debe llegar a un estado de compromiso entre la

resistencia mecdnica y una mejor resistencia a la corrosion.
1.4.9. Resistencia a la corrosién.

Los aceros sinterizados tienen una menor resistencia a la corrosién que los obtenidos
por colada y laminacién [80-82], como se puede apreciar en la figura 16. La presencia
de porosidad implica que el material pueda facilitar las reacciones con la atmésfera a la

que se encuentra expuesto.

Es posible que mediante nuevos métodos de compactacidn, distintos a los
convencionales, se pueda lograr la obtencidn de productos policristalinos con igual o
mejor resistencia a la corrosién, y con densidades semejantes a la de los materiales
laminados [75,83].

Otero y col al estudiar los aceros AISI 304L y AISI 316L, tanto obtenidos por
pulvimetalurgia como por colada y laminacién, en FeCl, [84-87] y en HNO; en
ebullicién [88], observaron que los materiales obtenidos por pulvimetalurgia presentan una
menor resistencia frente a la corrosién, asociada a la presencia de porosidad, a través de

un mecanismo de corrosién diferente y mucho mas agresivo.
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. Resistencia a
) Densidad en .
gz Alargamiento la corrosién
Material verde
MPa % respecto al
glem®
AISI 304L
AlSI 304L 367 18 6,78
+2%Sn 334 13 6,94 ++
+4%Sn 243 6 7,14 o
+2%Cu 356 12 6,98 +
+3%Cu 322 11 7,0 +
+2%1@ 390 12 65,98 -
+2%Mo s 11 6,93 +
+1%8Sn+2%Cu 284 11 6,90 +
+1%8n+2%Mo 3le 7 6,93 )
+2%Cu+2%Ni 306 15 6,99 o
+2%Cu+2%Mo 296 7 7,04 S
+1%Sn+2%Cu+2%Mo 225 3 6,98 -
+1%5n+2%Cu+2%Ni 336 15 6,93 ++
AISI 316L 375 15 6,78 +
+ + Mucho mejor + Mejor o lgual - Menor

Tabla VIll: Efecto de los elementos aleantes premezclados en las propiedades del
acero inoxidable AISI 304L. Proceso de preparacién: lubricante 1%
estearato de litio, presién uniaxial 925 MPa, sinterizacién a 1 4563 K / 45
min, atm. 75% H, + 25% N,. Solucién de ensayo 5% NaCl a 298 K.
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El hecho de que aceros inoxidables, obtenidos por pulvimetalurgia, con la misma
composicién nominal, de similar densidad, tamaiio y forma de poro, a menudo muestren
un comportamiento diferente frente a la corrosidn, sugiere que otros factores como la
composicién, cambios tanto en la superficie de los polvos como en la de los productos
sinterizados, adem4s del efecto resquicio producido por los poros, puedan jugar un papel
importante. A manera de ejemplo, se muestra en la tabla VIII el efecto que puede tener
la adicién de diferentes proporciones de elementos aleantes en la resistencia a la corrosién
respecto al material inicial AIST 304L .El proceso de preparacidn y obtencién de los
productos pulvimetahirgicos al manejar pardmetros ain no muy conocidos, induce a

comportamientos que requieren de un cuidadoso estudio.

50"
- = AlS| 316L sinterizado

—— AlS| 316L laminado
0 T

30 T s l

201~ o

10 44
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\

o 4- | } } }
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Figura 16: Resistencia a la corrosién de un acero inoxidable AlISI 316L en funcién de
su proceso de fabricacién. Medio de ensayo H,S0, 0,5M, desaireado.
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A continuacién se describen distintos pardmetros de fabricacidn y factores que influyen
en la resistencia a la corrosién de los aceros inoxidables austeniticos sinterizados,
observdandose que al igual que en los materiales obtenidos por colada y laminacién, los
materiales pulvimetaliirgicos presentan distinto tipo de comportamiento ante diversos

medios agresivos [89].
a) Contaminacién por hierro

Si los polvos o el producto en verde esta contaminado con particulas grandes de hierro,
y al estar expuesto el producto sinterizado a un medio agresivo se produce un par
galvinico entre las particulas contaminantes y el material base, corroyéndose
preferentemente el hierro, lo que produce un mal aspecto superficial del producto. Es
importante resaltar que en caso de que exista contaminacién por particulas pequefias de
Fe, éstas pueden difundir hacia la matriz durante el proceso de sinterizacién, no causando

problemas de corrosién.
La contaminacidn se puede producir, bdsicamente, en una de las siguientes etapas:

- Durante la produccidn y manipulacién de los polvos.

- Durante el almacenamiento en recipientes no sellados.

- En las matrices, durante el proceso de compactacién.

- Durante la manipulacidn y el transporte de partes que van a sinterizarse.

- En las herramientas usadas para el proceso de sinterizacién.

La forma de determinar si el polvo se encuentra contaminado con hierro consiste en
colocar el polvo de acero inoxidable en una solucién concentrada de CuSQ,, en caso de
existir Fe, el cobre se deposita en €l. Otro método de inmersidn utiliza una disolucién de

5% NaCl, en caso de existir hierro se notara por el color tipico de la herrumbre.
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b) Influencia de la presinterizacion.

Es uno de los procesos mas importantes para obtener una buena resistencia frente a la
corrosién. En esta parte del procesado de los materiales pulvimetalirgicos se busca
eliminar el lubricante afiadido antes de la compactacién; la presencia de un lubricante que
contenga carbono puede producir fenémenos de sensibilizacién en el material sinterizado,

por lo que se trata de eliminar todo el lubricante afadido para el proceso de compactacion,

Moyer [90], menciona que todos los lubricantes, comercialmente usados en
pulvimetalurgia, se eliminan al exponer el producto pulvimetalirgico a 723 K durante
30 min en un horno con atmdsfera de aire; en el caso de que la atmdésfera sea de
amoniaco disociado, la eliminacién del lubricante no es ni completa, ni controlable.

Por lo que se sugiere, realizar el presinterizado en un horno con atmésfera de aire, para

obtener la mayor resistencia frente a la corrosion.
¢) Influencia de la sinterizacién.

Las propiedades mecdnicas del producto sinterizado se encuentran asociadas a la
utilizacién de elevadas temperaturas, tiempos largos de sinterizacidén, un buen control y
conocimiento de la atmodsfera de sinterizacion, asi como al control de la velocidad de
enfriamiento. Para obtener materiales con una buena resistencia a la corrosion es necesario

que ¢l enfriamiento sea lo mds rdpido posible [91].

Jang y col [92], encontraron que el acero inoxidable AISI 316 es mds fesistente ala
corrosién que el AISI 304 en una solucién de H,SOQ, + HCI al 5%, observando que el

proceso de sinterizacién influye en la resistencia a la corrosién.

Wu y col [93], al alear el AISI304L con 0,1% C, 1,5% Si, y 0,5% de Al, observé que
todos estos elementos actuaban como agentes reductores durante la sinterizacién, pero sélo
el carbono al reducir los 6xidos y eliminarse en la atmdsfera, facilita la unién entre las

particulas, y mejora las propiedades mecdnicas del producto; mientras que el silicio y el .



Introduccién pdg. 80

aluminio actian como reductores internos ubicdndose sus 6xidos en los limites de particula
siendo casi imposible su eliminacién, y disminuyen las propiedades mecénicas del

producto sinterizado.

Sands y col [81], observaron que la resistencia a la corrosion del AISI 316L disminuye
estando presente vapor de agua en la atmésfera como por utilizar un enfriamiento lento,
para lo cual sugieren que si se trabaja con una atmésfera de hidrégeno a temperaturas de

1 473 K, se trabaje con una temperatura de rocio de 228 K.

Kalish y Mazza [94], encontraron que con una atmdsfera de sinterizacién de amonfaco
disociado se obtiene una menor resistencia a la corrosién respecto a una de hidrégeno,
debido a que en la primera, al utilizar bajas velocidades de enfriamiento, se produce algiin
tipo de precipitado en el material, asociado a la presencia de nitrégeno en la atmdsfera de

sinterizacion.

Lai y col [95], al estudiar la influencia de la atmésfera de rocio en la sinterizacién del
AISI 316L, en atmdsfera de amoniaco disociado, observaron que la atmdsfera tiene un
fuerte efecto en la reaccién superficial de las particulas de polvo. A menor temperatura
de rocio, se produce un mayor efecto de reduccién; a mayor temperatura de rocio se
encontrd una mayor concentracion de elementos no metalicos como C, N, O, S, asociados
a la formacién de compuestos superficiales. Por tanto se obtienen mejores propiedades

mecdnicas cuanto menor es la temperaturas de rocio.
Nayar y col [96], encontraron en aceros inoxidables AISI 316L, para filtros, que una
baja temperatura de rocfo unido a un rdpido enfriamiento, en atmdsferas de nitrégeno,

mejora la resistencia a la corrosién en HNO; al 10%.

Jones [97], demostrd que la presencia de nitruro de cromo en un AISI 316L, disminuye

la resistencia a la corrosion, por provocar en el acero zonas empobrecidas en Cr,

En la sinterizacién en vacio con atmdsfera protectora, se puede obtener buena
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resistencia a la corrosién, debido a que no se detectan pérdidas de cromo al inhibirse la

formacién de 6xidos y nitruros.

De acuerdo a lo mencionado anteriormente los factores a controlar de mayor interés
desde el punto de vista de un buen comportamiento frente a la corrosién, son los
asociados al control de la formacién de compuestos asociados al nitrégeno-oxigeno-

carbono (precipitados NOC) {68], efectos que se describen a continuacién:

- Efecto del nitrégeno, bajo ciertas condiciones de sinterizacién, el nitrégeno disuelto
precipita como nitruro de cromo Cr,N, lo que origina un empobrecimiento en cromo
en la vecindad de los limites de grano y el deterioro de la resistencia a la corrosidn,
Considerando que el nitrégeno difunde mds rdpidamente que el cromo, los Cr,N
pueden disociarse a elevadas temperaturas y en atmdsferas con bajas presiones
parciales de N,, pudiendo eliminarse los nitruros formados con un tratamiento térmico
con esas caracteristicas. Ademds, Nayar y col [96], al trabajar con estafio, observaron
de que, si bien éste, no disminuye la solubilidad del nitrégeno en los aceros
inoxidables, retarda la formacién de los Cr,N, por la formacién de una capa que

disminuye la difusién de cromo y nitrégeno.

- Efecto del oxigeno, es el fenémeno mds complejo y menos comprendido. El 1% de
silicio que se afiade al material de partida para evitar 1a excesiva oxidacion de los
polvos durante el atomizado en agua, capta mds de 2 000 ppm de oxigeno. Parece ser
que el 6xido de silicio en la superficie proporciona una baja resistencia a la
corrosion [98). Para bajas temperaturas de rocio el oxigeno se retira durante la
sinterizacién, siendo este efecto mayor en los materiales menos densos. Si se tiene
elevadas temperaturas de rocio, la concentracién de oxigeno aumenta y las capas de
6xido presentes en la superficie de los polvos, no se reducen, teniendo el producto
sinterizado una menor resistencia tanto frente a la corrosién como mecénica. La
reduccién del 6xido de silicio es dificil en atmésferas que contengan hidrégeno, ya
que se requiere temperaturas de rocio muy bajas, lo que dificulta el trabajo en esas

atmosferas. La resistencia a la corrosion esta muy relacionada con la eliminacién del
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éxido de silicio [98].

- Efecto del carbono, en caso de existir elevadas cantidades de carbono debido a la
presencia de residuos de lubricante (que son orgénicos u organofnetélicos),por
contaminacién por C (hollin) en los hormos de sinterizacién o debido a que el material
tiene un elevado contenido del mismo (mayor al del limite de solubilidad 0,03% en
aceros inoxidables austeniticos), se puede presentar la precipitacion de carburos de
cromo Cr,C,, causando el empobreciéndose en cromo de la matriz lo que hace
disminuir en esta zona el potencial electroquimico, y la hace mds susceptible al
ataque. Si la humedad procedente de la atmésfera del horno o formada por la
reduccién de los 6xidos reacciona con el hollin para formar CO puede carburizar al
acero inoxidable. Para la sinterizacién en vacfo, puede ser beneficioso usar polvos con
contenidos en carbono superiores al 0,03 %, pues el exceso de carbono es utilizado
para la reduccién de los 6xidos de los polvos de acero inoxidable atomizados en
agua [99].

En la tabla IX, se puede apreciar, de forma resumida el origen, efecto en el
comportamiento frente a la corrosién de los contaminantes de los aceros inoxidables

austeniticos, asi como las posibles soluciones por las que se pueden optar.

De acuerdo a las referencias estudiadas, se puede sugerir que para obtener los mejores
comportamientos frente a la corrosidn, se deben tener las siguientes precauciones al

trabajar con distintas atmdsferas:

mosf amoni; disoci

- Las temperaturas de sinterizacién deben ser las mds altas, para evitar la captacién
de nitrégeno.

- El enfriamiento debe ser el mas rdpido, para evitar la formacién de nitruros de
cromo, se recomiendan velocidades iguales 0 mayores a 200 K/min.

- Evitar la presencia de amoniaco, debido a que aumenta la presencia de nitrégeno.
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- Trabajar a una temperatura de rocfo menor a 223 K, para evitar la formacién de

oxidos.

Atmésfera de hidrégeno:

- Trabajar a una temperatura de rocio menor a 233 K.

- Enfriamiento rdpido, para evitar la formacién de carburos.

Atmdsfera de vacio:

- Afadir gas inerte a bajas presiones, para evitar la evaporacién de cromo.

d) Influencia de la densidad del producto sinterizado.

Ranninger y col [100], encontraron que los aceros AISI 304L P/M y AISI 316L P/M,
al someterlos a distintos electrélitos en ebullicién, presentaban, al tener una mayor
densidad, un menor comportamiento frente a la corrosién en HCl y en FeSQ,-H,SO,
(ASTM A262-B), siendo el efecto contrario al someterlo en HNO, (ASTM A262-C).

Takeda y Tamura [101], mostraron que se mejora la resistencia a la corrosién en
electrélitos en ebullicién como 5% de H,SO, y 40% de HNQO;, a medida que aumenta la

densidad del producto sinterizado.

Karner y col [102,103], encontraron un efecto similar en H,S0O, 0,5M, ademds al tratar
térmicamente a los productos sinterizados AISI 316L, mencionan que la baja resistencia

frente a la corrosion se debe a la precipitacién de fase sigma (9Mo - 25Cr - 6Ni - 60F¢).
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Elementos Origen de la Efecto en la resistencia | Posible solucién

contarminantes contaminacién a la corrosion

Hierro Manipulacién, Disminucién de la Trabajar y manipular
compactacién. resistencia a la los polvos con sumo

corrositn hasta niveles cuidado.
del 99%

Nitrégeno Sinterizacién en Menor resistencia a la Reducir el porcentaje
atmdésferas que corrosién intergranular | de N,, en la atmdsfera
contengan N, seguido y a la corrosién en de sinterizacién.
de un enfriamiento distintos medios que Usar mayores temp. de
lento atacan las zonas sinterizacién.

&mpobrecidas en Usar vel. de
cromo, enfriamiento rdpidas
(200 K/min) en las
zonas criticas (993 a
1 273 K).
. Usar aleantes como
Sn.

Oxfgeno Excesiva cantidad en el | Menor resistencia frente | Usar polvos con
polvo, elevada temp. de | a la corrosidn. niveles bajos de O,,
rocio, lenta vel. de menores a 2 000 ppm.
enfriamiento desde la Controlar la temp. de
temperatura de rocio.
sinterizacidn. Vel. de enfriamiento

rdpidas (> 200 K/min).
Para atmdsfera de H,,
trabajar con contenidos
de vapor de H,0
menores a4 50 ppm.

Carbono Eliminacién del Menor resistencia a la Usar aceros grado L.
lubricante, atmésfera corrosién intergranular Asegurar un buen
carburizante, hollin en Y a la corrosion en retiro de lubricantes.
homo de sinterizacién, distintos medios que Usar hornos limpios de
polvos con elevado %C | atacan las zonas hollin, y atmdsfera sin

empobrecidas en carbono.
cromao.
Tabla IX: Origen, efecto y posibles soluciones a la contaminacién por hierro, nitrégeno,

oxfgeno y carbono, de aceros inoxidables obtenidos por via pulvimetaldrgica.
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Pao y Klar [67], encontraron que la resistencia a la corrosion se mejora al disminuir
la densidad del producto sinterizado, al trabajar con disoluciones de 5% de NaCl y de

10% de HNO, a temperatura ambiente.

Raghu y col [104], al estudiar electroquimicamente el comportamiento de un AISI 316L
en H,SO, 0,5M, observé que la resistencia a la corrosién disminuye al aumentar la
porosidad por la formacién de celdas de diferente concentracién idnica de hidrégeno, en
soluciones de 3% NaCl. La resistencia a la corrosion disminuye al disminuir el tamafnio
de poro como resultado de la dificultad de acceso de oxigeno y de la lenta eliminacién de
los productos de reaccién; mencionan que la forma del poro mds que la porosidad es la

principal causa de los distintos comportamientos frente a la corrosién [105,106].

Tikkanen y col [107], encontraron que elevadas densidades en el sinterizado, un
contenido de carbono bajo y un tratamiento de pasivacidén posterior a la sinterizacién

mejoran la resistencia a la corrosion del AISI 316L.

White [108], menciona que al mezclar hasta un 6% de fésforo en forma de Fe,P, con
aceros inoxidables austeniticos, se aumenta la densidad del producto sinterizado,

mejordndose ademds la resistencia, dureza y la ductilidad.

Un aumento en la densidad del sinterizado, mejora las propiedades mecdnicas de los
productos sinterizados, no existiendo la misma correlacién directa respecto al
comportamiento frente a la corrosién, pese a existir un menor porcentaje de poros
interconectados. Como se mostrd existen algunas contradicciones en la bibliografia,
algunos autores consideran que una elevada densidad en el producto sinterizado es
sinénimo de una buena resistencia frente a la corrosién mientras que otros consideran lo
contrario. Esta contradiccion es posible que se deba a distintos motivos, entre ellos el
manejo de muchas variables en el proceso de sinterizacidn y el mecanismo de corrosién

particular que pueda existir en cada medio.
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e) Influencia de los elementos de aleacién.

Con el objetivo de conseguir aceros inoxidables P/M con una resistencia frente a la
corrosién mejor o similar a la de los obtenidos por colada y laminacidn, la bisqueda de
elementos aleantes que lo permitan es motivo de estudio de muchos grupos de
investigacion. La adicidn de aleantes pueden hacerse antes del proceso de sinterizacion en
la etapa de premezclado, que es el procedimiento mds sencillo, 6 mediante el prealeado
del material fundido antes de la obtencién de los polvos, que es un procedimiento mas

complicado, debido a que no siempre es sencillo lograr una aleacidn determinada.

Sweatman y col [109], al estudiar el efecto de la adicién de estafio, en proporciones
hasta del 10%, en el AISI 304L, encontraron que se obtienen mejores comportamientos
frente a la corrosién en NaCl. Este hecho se asocié a que el estafio actia como una
barrera para la difusion del carbono y del nitrégeno, retrasando la formacién de zonas

empobrecidas en cromo debido a la precipitacién de carburos y nitruros.

Ro y Klar [98], al modificar la composicion del AISI 316L con un 1,5% de estafio,
mejoraron su comportamiento frente a la corrosién hasta en un orden de magnitud, para
medios de NaCl al 5%, atribuyéndolo a la formacidn de una capa pasiva estable de 6xidos
de estario, poco solubles en un intervalo amplio de pH. Ademds el Sn tiene una elevada
sobretension de hidrégeno, lo que retarda su cinética de reduccidn, de tal manera que
cambia el potencial a valores mds catédicos. El Sn forma un éxido mds deformable que
el de Si y disminuye la fragilidad producida por el SiQO,; ademds debido a que el Sn tiene
un menor punto de fusién, puede subsanar las fisuras producidas en la capé. de 6xido de
Si durante el prensado, que segiin Ro y Klar, son las zonas donde se inicia la corrosién

€N resquicio.

Molinari y col [110-112], al estudiar el AISI 316L + (2-9%)Cu sinterizado en
atmoésfera de amoniaco disociado, en H,50, 0,5M, a temperatura ambiente, encontraron
que la velocidad de corrosién disminuye al aumentar el porcentaje de cobre, aumentar la

densidad y al tener un bajo tiempo de sinterizacién. Ademds observaron que en atmdsferas
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de N,-H,, la presencia de Cu, reduce la precipitacién de nitruros y carburos, previniendo
la sensibilizacién. El Cu tiene un efecto beneficioso en el proceso de sinterizacién y en
la mejora de los productos sinterizados, pudiendo difundir a través del limite de grano y
por difusién volumétrica hacia la matriz austenitica. Deflorian y col [113], al sinterizar
en vacio (0,4 Pa), aceros AISI 304L y AISI 316L puros y mezclados con 10% Cu,
encontraron que en ese tipo de atmdsfera el AISI 316L mantiene sus buenas caracteristicas
tanto estructurales como superficiales respecto al AISI 304L. El estudio electroquimico
en H,50, 0,5M, para ambos materiales muestra que la presencia de Cutdisminuye la
corriente de pasivacin, especialmente si se encuentra libre en la microestructura (el
H,S0, disuelve el Cu aleado con el acero inoxidable, mientras el HNO, disuelve sélo el
Cu metdlico). El AISI 304L tiene una mayor pérdida de Cu por evaporacién que el
AISI 316L (en el que debido a la inestabilidad del 6xido de Mo, se favorece la interaccion
del Cu con la matriz), se generan mayores espacios vacios (poros) y por lo tanto una
menor densidad, a pesar de esto queda atin el suficiente Cu metdlico libre en el
AISI 304L, lo que conduce a que el mejor comportamiento electroquimico se obtiene en
el acero AISI 304L aleado con Cu.

Pao y Klar {67], modificaron la composicion de los AISI 304L y AISI316L,
afiadiéndole estafio y cobre, mejordndose la resistencia a la corrosién en disoluciones
como el édcido nitrico al 10% y al NaCl al 3%, a temperatura ambiente. Ademds
encontraron que al trabajar con atmdsfera de amonfaco disociado, el Cr,N precipitado

durante el enfriamiento influye fuertemente en la corrosion.

Lei y German [114}], estudiaron en disoluciones al 3,5% de NaCl el efecto del cobre
y del estafio en forma prealeada y premezclada, en el comportamiento de productos
pulvimetaldrgicos fabricados por compactacién uniaxial, observando que en el caso del
premezclado la adicién de Cu 6 Sn no es efectiva, a menos que ambos aleantes estén
presentes simultineamente (aleaciones tipo LSC: bajas en C y prealeadas con Sn y Cu).
Ademds el prealeado tiene un mejor comportamiento frente a la corrosién de acuerdo al
siguiente orden: AISI 316L > AISI 304LSC > AISI 304L+Cu+Sn > AISI 304L.

Mencionan que el empobrecimiento en Cr de la superficie es la principal causa de la baja
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resistencia frente a la corrosién. Este empobrecimiento puede deberse a la formacién de
compuestos (como 6xidos, nitruros o carburos, no detectando fase sigma) o a la
vaporizacidn (la presién de vapor del Cr a 1 493 K, es 5 veces mayor que la del Fe y 11
veces mayor que la del Ni). Las mejores propiedades frente a la corrosién se obtienen
para elevadas densidades, debido a que existe una menor 4rea donde se pueda producir
empobrecimiento en Cr. Al someter a un acero laminado al mismo proceso de
sinterizacidn, observaron que su velocidad de corrosién aumenta hasta en 100 veces

debido al empobrecimiento en Cr,

Reinshagen y Mason [115], al trabajar con un AISI 316L + 10% (8 %Sn-15%Ni-Cu,,),
encontraron que presentaba un mejor comportamiento frente a la corrosién respecto al
AISI 316L P/M en medios como 5% NaCl y en H,SO, al 10% y 20%, aunque sus
propiedades mecdnicas eran inferiores.

|

Chatterjee y Warwick [79], al trabajar con aceros inoxidables AISI 304L aleados con
diferentes materiales, y someterlos a ensayos de niebla salina al 5% y de inmersién en una
disolucién de NaCl al 5%, determinaron que cobre, niquel y molibdeno afadidos
individualmente no mejoran la resistencia a la corrosién a esos medios. La mejor
resistencia a la corrosién se obtuvo al mezclar el AISI304L con 1% Sn + 2%
Cu + 2% Ni, sin embargo no se diferenciaba mucho de la AISI 304L + 1% Sn.

Sharon y col [116], al afiadir 5% de niquel al AISI 316L aumentaron la densidad,
reduciéndose el porcentaje de poros interconectados, obteniéndose en H,SO, 0,5M, una

resistencia a la corrosién similar a la de los aceros obtenidos por colada y laminacién.

Maahn y Mathiese [117], al estudiar el AISI 316L en niebla salina y en FeCl,,
observaron que el adicionar niquel disminuye la porosidad pero no mejora las

propiedades frente a la corrosién,

Upadhyaya y Lal [118], al afiadir hasta un 8% en volumen de Y,0, al AISI 316L,

mejoraba su resistencia a la corrosién en H,SO, a temperatura ambiente, obteniendo un
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médximo a concentraciones del 4% vol. donde la mejora fue hasta de cuatro veces. Esto
lo atribuyeron a que a las temperaturas de sinterizacién se produce una reaccién entre el
Y,0;, el Cr,0, y el Fe,0,, generindose un producto tipo espinela de (FeCr),0; o
(FeCr),0, y YCrO,, que le confiere mejores caracteristicas al material. Al estudiar el
efecto del fésforo y del silicio en la mezcla de AISI 316L + Y,0,, observaron que
disminuye la densidad en verde, ademds al aumentar el porcentaje de fésforo a niveles
mayores al 2% y el de silicio a mayores del 3%, se detectd la presencia de ferrita 8. Sin
embargo la presencia de P y Si disminuye la porosidad del producto sinterizado
aumentando la densidad y la resistencia mecdnica, encontrdndose las concentraciones
6ptimas para 1% P y para 4% Si. La adicién de fésforo disminuye la resistencia a la

corrosidn en todos los casos, mientras que la de silicio produce un ligero aumento [119].

Wang y Su [120], al afiadir 5% de silicio a polvos de AISI 304L., encontraron que la
resistencia a la traccién y la dureza aumentaron, disminuye la ductilidad y aumenta la
resistencia a la corrosién en FeCl;. Esto se explica en base a la presencia de ferrita, que
se presenta a esos contenidos de silicio, la ferrita aumenta la resistencia mecdnica y al
encontrarse presente un electrélito como FeCl, se produce el ataque preférencial en ia
austenita. El silicio aumenta ademds la resistencia a la oxidacién. Porcentajés mayores al

5% Si generan fuertes distorsiones y cambios dimensionales.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente, se puede afirmar que ain queda un gran
campo de estudio de los efectos de los elementos de aleacién en la mejora de la resistencia
a la corrosidn de los productos pulvimetaldrgicos, ademds es importante resaltar de que
debe existir un aleante adecuado o una mezcla de ellos que optimice el comportamiento
del material en un determinado medio agresivo. Aleantes como Cu, Sn, Ni, Pt, Ag, Siy
Au, al encontrarse en determinados porcentajes, reducen el porcentaje de poros
interconectados debido a la formacién de una nueva fase y a la activa difusién durante el
ciclo de sinterizacién, cambiando la morfologia del poro. Ademds es importante recordar
que la pulvimetalurgia de los aceros inoxidables se inicié con composiciones iguales a la
de los aceros inoxidables obtenidos por colada y laminacién, para los cuales la

composicién con la que se trabaja es la éptima tanto en cuanto a resistencia mecdnica
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como frente a la corrosién. Esta composicién no necesariamente debe ser la 6ptima para
los aceros obtenidos por pulvimetalurgia donde los mecanismos de corrosién cambian por

la presencia de porosidad.

f) Influencia de procesados mecdnicos alternativos.

Mediante estos procedimientos se busca mejorar distintas caracteristicas de los aceros
inoxidables obtenidos por los métodos convencionales de compactacién uniaxial y de
sinterizacién, o de trabajar con diferentes métodos de compactacidn, con el objetivo de

obtener mejores propiedades mecdnicas y de resistencia a la corrosion.

Peled e Itzhak [121], encontraron que el AISI 316L, se pasiva en H,SO, 0,5M,
solamente después de haber sido sometido a un procesado de doble prensado + doble

sinterizacion, obteniéndose un material con una densidad del 95% de la del laminado.

Peled e Itzhak [122], alearon al AISI 316L con Au, Ni, Pt, Pd, procesdndolo mediante
prensado en caliente + sinterizacién en vacio, encontrando que en H,SO, 0,5M, el
potencial en circuito abierto se mantiene en niveles de pasividad, si mismo detectaron que
el Mo se acumula en la capa pasiva como resultado de la disolucién selectiva de otros
elementos, encontrdndose un mdximo en su concentracién a 6 A respecto a la superficie,
para todos los casos. Si el acero contiene Cu, éste enriquece la capa pasiva en ¢l medio

estudiado,

Itzhak y col, al estudiar en H,SO, 0,5M comparativamente un AISI 316L, prensado en
caliente y luego sinterizado en vacio con porosidades comprendidas entre el 10 y 30%,
con el mismo acero obtenido por laminacidn, observaron que tenia una menor resistencia
frente a la corrosién, atribuyéndolo a la presencia de poros interconectados donde se
producen celdas de concentracién de hidrégeno respecto a la superficie, por lo que a
mayores niveles de porosidad menor es la resistencia a la corrosién. Al pasar de una

porosidad del 15% al 30%, se pasa de corrosién por "picaduras" a corrosion

generalizada [123,124]. Al afiadir de 0,5 a 3,6% de Sn la resistencia frente a la corrosién -
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para un tiempo de ensayo de 200 h, era similar a la de un laminado, debido a que el
efecto del electrélito en los poros era menos efectivo por la presencia del Sn, inhibiéndose
el efecto de las celdas de concentracién, teniendo lugar las reacciones catédicas a menores
potenciales, mejorando el Sn los procesos de pasivacidn [125]. Al trabajar con un
AISI 316L + (0,25 - 5%) Cu, para todos los casos obtuvieron potenciales positivos
similares al del laminado, mientras que el no aleado tiene potenciales negativos,
mejorando el Cu, al igual que el Sn, los procesos de pasivacién. La pérdida de peso es

similar a la de los productos aleados con Sn y a la de los materiales laminados [126].

Danninger y col [127], mencionan que los recubrimientos que se comportan de forma
anddica respecto a la matriz, depositados electroquimicamente, mejoran el comportamiento
de los materiales obtenidos por pulvimetalurgia. En el caso de materiales con una elevada

porosidad, no es necesario un sellado de los poros.

Nazmy y col [80], al estudiar un AISI 316L, con una densidad equivalente al 87% de
la tedrica, obtenido por un proceso de compactacion a 480 MPa y sinterizado en vacio,
para luego ser recompactado a 690 MPa y resinterizado a las mismas condiciones.
Posteriormente fue sometido a tratamientos de sensibilizacién y ensayado de acuerdo a
la norma ASTM A262, pricticas C y E, ensayo Huey y modificado de Strauss
respectivamente. Encontraron que en el ensayo Huey se presenta una fuerte corrosién, no
pudiéndose distinguir una diferencia entre el material sensibilizado y el no sensibilizado.
Al disminuir el tiempo de ensayo a 1 h se observa que las muestras sensibilizadas tienen
un peor comportamiento que las no sensibilizadas. En el ensayo Strauss, si se observa una
diferencia entre ambos materiales, siendo el ataque mas fuerte en los aceros

sensibilizados.

Lei y col [128], prepararon aceros AISI 316L y AISI 304LSC (AISI 304L + 1% Sn
+ 2% Cu), mediante compactacidn isostdtica en frio y sinterizados a distintas condiciones
de temperatura, tiempo, atmésfera y velocidad de enfriamiento. Al ensayarlos en 10%
HNO; a 298 K durante 24 h, encontraron que para obtener una buena resistencia frente

a la corrosién se deben controlar los niveles de N, O y C que pueden absorberse en
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funcién de la temperatura y atmdésfera de sinterizacion, temperatura de rocio y velocidad
de enfriamiento. Encontraron que el AISI 304LSC tenia un mejor comportamiento frente
a la corrosién que el AISI 316L. |

Molins y col [129,130], al estudiar las operaciones de acabado en diferentes aceros
inoxidables obtenidos por pulvimetalurgia en soluciones 0,IN NaCl y 0,4N NaClO,,
encontraron que si las muestras se torneaban, granallaban, rectificaban o pasivaban
quimicamente, s¢ obtenfan mejores resistencias frente a la corrosioén que las muestras que
solamente se sinterizaban. Peores comportamientos se obtenfan si se calibraban o
barrilaban. Encontrando, ademds, que la impregnacion con resina producia resultados

erraticos.

El aumento de la resistencia a la corrosién por deposicién quimica de vapor de cromo
(CVD) es sugerida por Kempster y col [131]. Se efectiia por cementacién y los poros con

mds de 50 um de espesor son sellados. f
1.4.10.  Aplicaciones y seleccidén de aceros inoxidables pulvimetalirgicos.

Sus principales aplicaciones se encuentra en la industria petroqufmica;, alimentaria,
automovilistica, nuclear, en equipos para medicina y en filtros para el control de la
polucién del aire [132-137). Ademds, como se ha venido mencionando, se estdn
estudiando nuevas formas para lograr mejores propiedades tanto mecénicas como de
resistencia frente a la corrosién [138,139], ya sea mejorando su composicién quimica,
incluyendo aleantes como Sn, Cu, Ni, C, Mo y Si [79,140-144], mejorando los procesos
de presinterizacion y sinterizacién [145], modificindoles la superficie externa mediante
recubrimientos o tratamientos superficiales [146], asi como otros tipos de procesados
mecdnicos [147]. Por lo que los pronésticos de aplicacién de la pulvimetalurgia de aceros

inoxidables en la década de los noventa se presenta de una forma muy favorable [148].

En la figura 17, se muestra que inicialmente se produjo un fuerte crecimiento en cuanto

a la venta de polvos de aceros inoxidables en la década de los 70, tendiendo a disminuir
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en la década de los 80, posiblemente debido a que la demanda de componentes con esas
resistencias a la corrosién no ha tenido un crecimiento significativo en esos aiios, y porque
tenian una menor resistencia frente a la corrosion que los obtenidos por colada y
laminacién [149]. En la década de los 90, se observa un crecimiento en la demanda de
polvos de acero inoxidable debido al mejor conocimiento de los procesos

pulvimetallirgicos y a la obtencién de polvos con mejores caracteristicas.
a) Seleccién de aceros inoxidables pulvimetaliirgicos.

Los ingenieros de disefio deben saber seleccionar el material que satisfaga los
requerimientos que ¢l disefio requiere. La decisién de usar aceros inoxidables obtenidos

por pulvimetalurgia se basa en dos consideraciones [49]:

(1) La forma de la pieza debe ser tal que se pueda realizar mediante un proceso P/M
(2) El uso de los aceros inoxidables debe ofrecer muchas ventajas sobre otros

materiales.
Por qué usar procesos pulvimetalirgicos?

- Se obtienen buenas tolerdncias y acabados.

- Se puede hacer la forma de la pieza.

- Posibilidad de obtener porosidades controladas, caso de filtros o de elementos que
se deseen impregnar un determinado elemento o fluido.

- Relacién masa/volumen controlada.

- Se eliminan posibles ensamblajes.

- Se eliminan las pérdidas de material.

- Producciones elevadas.

- Economia

- Se pueden obtener facilmente productos con grano fino

- Productos libres de segregaciones

- Posibilidad de alear materiales a diferentes composiciones
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+Por qué usar aceros inoxidables obtenidos por via pulvimetalirgica?

- Aceptable resistencia a la corrosidn.

- Materiales no magnéticos (serie AISI 300).

- Elevadas resistencias y otras propiedades mecénicas.
- No son necesarios los acabados superficiales.

- Tratables térmicamente (serie AISI 400).

- Coeficiente de expansion y propiedades fisicas.

- Buena maquinabilidad (AISI 303).

- Color y apariencia.

- Aceptable resistencia a elevadas temperaturas.

- Aceptable resistencia a la oxidacién.

19821966 1970197419768 19821993
' L AR '

Figura 17: Venta de polvos de aceros inoxidables en Estados Unidos.
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1.5. FENOMENOS DECORROSION EN ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS

Los tipos de corrosién mds peligrosos para los aceros inoxidables son, en general, los de
tipo localizado o selectivo, que, a pesar de llevar en solucidén sdlo pequeiias :cantidades de
material, pueden poner fuera de servicio instalaciones enteras, provocando, grietas, orificios,
fisuras, etc. A continuacién se comentan algunas de los tipos de corrosién mds importantes

relacionadas con este trabajo de investigacion.
1.5.1. Corrosién generalizada.

Puede ser uniforme o irregular, segiin como se presente el frente de ataque, pero en
cualquier caso se manifiesta en forma progresiva y a velocidad bastante constante en toda
la superficie expuesta del acero inoxidable, inmerso en un ambiente determinado. Quizd
este tipo de corrosidn sea €l menos peligroso, puesto que una vez seleccionado el material,

puede calcularse con suficiente aproximacion la duracién del mismo.
1.5.2. Corrosién en resquicios.

Conocida como "crevice corrosion”, es un tipo de corrosion localizada que puede surgir
cuando una pieza fabricada presenta intersticios entre dos superficies encaradas y
acopladas de piezas metdlicas, de igual o distinto tipo, o bien entre piezas metilicas y
depdsitos de cuerpos extrafios, incluso no metdlicos (moluscos, depdsitos de materiales
inertes o acumulacién de productos de corrosidn y suciedad); también el efecto del
resquicio puede producirse por defectos de fabricacién y mecanizado, o por el ataque

localizado de un medio agresivo.

En el caso de los aceros inoxidables P/M, el resquicio es inherente al mismo y se
localiza en los poros. En la figura 18 [150], se muestra el distinto comportamiento que
se presenta entre dos electrodos similares y de igual composicién, uno de los cuales se
encuentra ubicado en la superficie y el otro en el resquicio. El diferente comportamiento
se reflgja en las diferencias entre las corrientes de corrosién, en este caso la mayor de

ellas corresponde al electrodo que estd en el resquicio. Por lo que si se presenta una
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configuracién que presente resquicio, serd la zona que tenga mayor probabilidad en

COITOCTSE.
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Figura 18: Variacidén de la intensidad de corrosién en funcién
del tiempo entre electrodos similares, situados el
de mavyor corriente en un resquicio y el otro en la
superficie para los siguientes materiales
estudiados: (1) Acero inoxidable 13% Cr; (2) acero
inoxidable 17% Cr; (3} bronce: 62% Cu; (4)
aluminio.

1.5.3. Corrosién intergranular,

Se denomina corrosidn intergranular a la corrosion localizada en limite de grano que
sufren distintos materiales, en particular los aceros inoxidables austeniticos, al estar
sometidos a un medio suficientemente agresivo y fundamentalmente a pH 4cido. El
edificio cristalino de la aleacién se desmorona por el ataque corrosivo que penetra entre
los granos, descohesiondndolos. En esta situacién cada cristal se separa de los demds y
puede ser arrancado por cualquier accidn, incluso leve. El material en este estado pierde

su resistencia mecdnica y tenacidad.
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La susceptibilidad a 1a corrosién intergranular esta relacionada, principalmente, con la
formacidn de nuevas fases, compuestos o con la segregacién de elementos en limite de
grano. En particular compuestos que generan una zona empobrecida en Cr, como es el
caso de carburos y de nitruros precipitados. Por lo que este tipo de corrosién es selectivo,
por cuanto ataca la superficie adyacente a los limites de grano que por procesos térmicos

han resultado empobrecidas en Cr.

1.6. FENOMENO DE SENSIBILIZACION A LA CORROSION INTERGRANULAR
EN LOS ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS.

1.6.1. Limites de grano.

El limite de grano, conocido como zona intergranular o intercristalina, es una region
de transicién con una particular estructura que contiene una amplia gama de dtomos
diferentes. Esta estructura combina las caracteristicas de una estructura tipica cristalina,
de una sustancia amorfa y la de un cierto tipo de superestructura. Representa una
transicion desde una distribucién regular de dtomos en la red hasta una distribucién con
muy distintas orientaciones, por lo que se la denomina "regién de elevado desorden”. Esta
estructura de transicion es producto de fuertes deformaciones que disminuyen
gradualmente hacia el interior del grano, por lo que las zonas de limite de grano son zonas
con una elevada energia interfacial lo que favorece la segregacién de elementos o la

precipitacidn de fases metdlicas o compuestos intermetdlicos [151].
1.6.2. Sensibilizacién a la corrosién intergranular.

La sensibilizacién a la corrosién intergranular se describe como el empobrecimiento en
Cr [152] que sufren los aceros inoxidables cuando permanecen en un intervalo de
temperatura medio, entre 723 - 1 223 K {153}, y se enfrian lentamente, produciéndose la
precipitacién de carburos, pérdida de aleantes y segregacidn de impurezas en el limite de
grano, credndose diferencias quimicas y fisicas entre éste y el métal base, originando de

esta manera un empobrecimiento en Cr en el 1imite de grano, situdndose la concentracién
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de Cr a niveles inferiores a los necesarios para que se produzca pasivacién. El material
que presenta este comportamiento se encuentra susceptible al ataque localizado de tipo
intergranular al ser expuesto posteriormente a un medio que induce este tipo de corrosion.
El grado de corrosién dependerd de la temperatura de sensibilizacién y del tiempo de
mantenimiento a la misma, de la composicidn del acero y del medio corrosivo por lo que
un material sensibilizado no siempre sufre ataque intergranular. !

i

1.6.3. Teorias propuestas para el mecanismo de la corrosién intergranular,

Hasta el momento no existe ninguna teorfa que explique, para todos los medios
agresivos, el fenémeno de corrosién intergranular; existiendo diversas hipdtesis que

justifican el fenémeno en cada caso y para los diversos medios agresivos [154-156].

Levins [157], analizd una serie de teorias propuestas por distintos autores y llegé a la
conclusién que solamente tres de las teorias expuestas son las fundamentales para explicar

los fenémenos de corrosién intergranular. Estas son:

a) Empobrecimiento en Cr en la vecindad del limite de grano.

b) Disolucién de fases precipitadas que actian como dnodos.

¢) Elevados esfuerzos creados en el limite de grano debido a la precipitacién de
fases, lo que aumenta localmente la energia de deformacién y produce diferencias

acusadas de potencial.

Todos estos factores afectan el comportamiento electroquimico del sistema multielectrodo

de los aceros inoxidables. El grado de participacidn depende de las condiciories de trabajo.

Hinninen [158], actualizd una revision de articulos relacionados con el fendmeno de
corrosién intergranular, en la cual sugirié que posiblemente actian dos mecanismos
diferentes. En medios suavemente oxidantes, como en el ensayo Strauss, el
empobrecimiento en Cr es el mecanismo predominante, mientras que en medios

fuertemente oxidantes la segregacién de impurezas serd el predominante.
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Abe y Kaneko [159,160], propusieron una teoria unificada para justificar los
mecanismos de corrosién intergranular en los aceros inoxidables, la cual se podia englobar
dentro de dos mecanismos dependientes de la composicién y de los compuestos

intermetdlicos precipitados. A continuacién se describen ambos mecanismos.
a) Mecanismos dependientes de la composicién.

Estos mecanismos se pueden estudiar mediante la medida de la velocidad de corrosién
en limite de grano de las aleaciones expuestas a un medio agresivo. El estudio se puede
realizar mediante los ensayos estandarizados de corrosién intergranular propuestos por
ASTM.

Este mecanismo se divide en dos categorias: debido al empobrecimiento eén Cr y debido

a la segregacién de elementos en el limite de grano.
Mecanismo debido al empobrecimiento en cromo.

Este modelo, propuesto inicialmente por Bain [161], es el de mayor aceptacién y
atribuye la sensibilizacién a la precipitacidn de carburos y de nitruros de cromo, Cr,,C;
y Cr,N respectivamente, en limites de grano, lo que conduce a una disminucién en el
contenido de Cr en las regiones adyacentes al limite de grano, incluso por debajo de los
limites requeridos para que el acero pueda formar una capa pasiva estable en esta

zona [162].
Este mecanismo se basa en cuatro afirmaciones:

a) Se necesita un porcentaje minimo de Cr, estimado en un 12% para que se pueda

formar una capa pasiva estable.

b) El carburo precipitado (M,;Cs) en limite de grano contiene mds de un 95% en peso

de cromo, por lo que las zonas adyacentes a estos limites quedan empobrecidas en
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cromao.

¢) Durante el tratamiento térmico de sensibilizacién la difusién de cromo desde la
matriz a la zona deficiente en cromo, es demasiado lenta para permitir la reposicién

de cromo en las zonas empobrecidas.

d) Si el contenido en estas zonas es menor del 12%, la pelicula pasiva no se forma,
origindndose pilas activas-pasivas, corroyéndose el material preferenterhente en estas
zonas adyacentes a los limites de grano (normalmente a potenciales pasivos y

transpasivos menores a 1 200 mV (SHE)).

Pande y Suenaga [163], al estudiar una muestra de un acero AISI 304 sensibilizado,
demostraron experimentalmente la existencia de una zona empobrecida en cromo cercana
al limite de grano. En la figura 19 se muestra la variacién en la concentracién en cromo

en funcién de la distancia al limite de grano.
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Figura 19: Variacién de la concentracién de Cr en funcién de la distancia al limite de
grano, para un acero AlSI 304: (a) sensibilizado; (b} estabilizado.
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Mecanismo debido a la segregacidn de elementos en limites de grano.

Se presenta en aceros inoxidables austeniticos con bajos contenidos en carbono, en los
que se supone que no debe existir corrosién integranular. El mecanismo mas conocido es

el de la segregacion de fdsforo, y se basa en las siguientes observaciones:

a) Al sensibilizar distintos aceros inoxidables a temperaturas comprendidas entre 800 -

1 173 K, y a continuacidn exponerlo a los ensayos normalizados por ASTM, no se
detecta corrosién intergranular. Sin embargo ésta se detectd al exponer al material a
H,SO, al 25%.

b) La velocidad de corrosién en ese medio aumenta al aumentar el contenido de

fésforo, debido a que el fésforo despolariza la reaccién catédica.

c) Se encontr6 que, para los materiales sensibilizados en el intervalo de temperaturas
mencionado, el contenido en fésforo en el Ifmite de grano es mayor en
aproximadamente 100 veces al de la matriz, siendo las velocidad de corrosién en el
limite de grano cinco veces mayor al de la matriz. Por lo que se produce la corrosién

intergranular. 1

Abe y Kaneko [159], mencionan que a potenciales mayores a 1 200 mV (SHE), el

fésforo segregado y en forma de compuesto se disuelve preferentemente.

Briant [26], observé que para aceros inoxidables austeniticos bajos en carbono y
sometidos a tratamientos de sensibilizacién y posteriormente al ensayo Huey, la velocidad
de corrosion era elevada a pesar de no existir carburos, llegando a la conclusién que este

hecho era debido al fésforo segregado en Iimites de grano.
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b) Mecanismos dependientes de la existencia de compuestos intermetilicos

precipitados en limites de grano.

Este mecanismo s¢ encuentra claramente demostrado en el ensayo Coriou (electrélito

en ebullicién: HNO, SN + 8 g/L de Cr*®). Se basa en lo siguiente:

a) Los aceros inoxidables austeniticos de muy bajo carbono con contenidos en fésforo
menores al 0,003%, son inmunes al ataque intergranular para todos los tratamientos

térmicos como se puede observar en la figura 20.

b) La velocidad de corrosién intergranular disminuye al aumentar el porcentaje de

carbono, para contenidos bajos de fésforo (figura 21).

¢) No solamente la elevada concentracidn de fdsforo en limite de grano causa la

corrosién intergranular en este ensayo.

d) Se detectaron compuestos intermetdlicos amorfos precipitados en limite de grano
en forma de pelicula, identificados como (Ni,Fe,Cr);P, vy (Fe,Cr),Mo (fase Laves) en
aceros con muy bajo contentdo de carbono (menor igual al 0,003%), del Itipo AISI 304
y AISI 316.

Por lo que se llegé a la conclusidn que el fenémeno de corrosion intergranular es
causada por la disolucién de estos compuestos, abriendo una via continua de penetracién
al medio agresivo [164].

Probablemente el fendmeno de la corrosidn intergranular tenga lugar debido a varios
factores que den lugar a un mecanismo mds complejo que los sugeridos, pero
independientemente de las hipétesis formuladas, el fendmeno de corrosidn intergranular
en medios industriales se produce fundamentalmente si existen carburos precipitados en
limite de grano, siendo el ataque mds acusado cuando los carburos precipitados rodean

practicamente al grano austenitico, morfologfa conocida como "rosario de carburos”. En
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muchos casos se presenta la corrosién intergranular a continuacién de un ataque localizado
en otra zona del material para luego extenderse a los limites de grano; por ejemplo al
estudiar el acero AISI 304L en 4cido nitrico, si se expone la seccién transversal al
laminado, se presenta primero corrosion localizada en las inclusiones de MnS,
produciéndose a continuacién ataque en limites de grano. Este es un mecanismo que se
inicia con un ataque inicial del MnS, con formacién de Cr*® atacdndose fuertemente el

material en el limites de grano [165].
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Figura 20: Influencia de la concentracidn de fésforo en la susceptibilidad a la corrosion
intergranular en una aleacién Fe-18Cr-14Ni-0,003C-0,018i-xP; {ensayo
Coriou, 24h}.
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1

1.6.4. Factores que influyen en [a corrosion intergranular.

Para determinar los factores que afectan en la corrosion intergranular es necesario
conocer no solamente la composicién del material sino también el estado del material
(deformado en frio, en caliente, tratamientos térmicos, etc.) en resimen €s necesario

conocer su historia metaldrgica [166].

a) Influencia de la concentracién de carbono.

L

Como se¢ indicé anteriormente, el porcentaje en C de la aleacién es el factor mds

significativo y determinante de la susceptibilidad a la corrosién intergranular en la mayor
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1
'

parte de los medios industriales. Desde el punto de vista termodindmico, la precipitacién
de carburos se produce como consecuencia de la sobresaturacién en carbono existente en
la matriz. Para temperaturas por debajo de 1 123 - 1 273 K, el contenido en carbono de
estos aceros excede el limite de solubilidad, por lo que la tendencia a formar carburos estd
siempre favorecida. La formacién de carburos, generalmente en los limites de grano,
ocurre cuando la aleacién sobresaturada es calentada en el intervalo de temperaturas

comprendido entre 723 y 1 173 K.

En ausencia de cualquier elemento formador de carburos estables, el carburo que se
origina es el M,,C,. Si estdn presentes algunos elementos fuertemente formadores de
carburos, se puede encontrar a este carburo en combinacién con otro tipo de carburos, o
carburos mixtos, como son (Cr,Fe),;Cs 6 (Cr,Fe,Mo),;C,. Estos carburos precipitan en
el material en el siguiente orden: intercara entre la ferrita y la austenita, limites de grano
austeniticos, maclas no coherentes, maclas coherentes para finalmente formarse en el
interior de los granos. Los carburos de Cr precipitan principalmente a partir de uno de

los lados del grano.

La principal consecuencia practica de la precipitacién del carburo mencionado es la
degradacién de la resistencia a la corrosidn intergranular. El tiempo y la temperatura son
dos variables criticas en la determinacién de la susceptibilidad a Ia corrosién intergranular

de un acero inoxidable.

El tiempo necesario para la precipitacién de los carburos es tanto mayor cuanto menor
es la cantidad de carbono presente en los aceros, como se puede apreciar en la figura 22,
Este es precisamente €l motivo de la utilizacién de los aceros de bajo contenido en
carbono (<0,03%), la serie LC (low carbon) o también simplemente L, en las estructuras
soldadas, cuando el enfriamiento de la unién no sea muy rdpido, porque en estos casos
la precipitacién de los carburos ocurre en un tiempo muy prolongado y por consiguiente
se trabaja en condiciones de absoluta seguridad incluso cuando el enfriamiento de la

soldadura sea muy lento.
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Para mostrar los efectos del tratamiento térmico en el intervalo de sensibilizacién de

los aceros se utilizan las curvas denominadas Temperatura-Tiempo-Sensibilizacién (TTS).

En ellas, como se aprecia en la figura 22 elaborada para el acero AISI 304 con diferentes

contenidos de carbono, se delimitan las zonas en las cuales tiene lugar la sensibilizacion,

y por lo tanto sucede la corrosidn intergranular al quedar expuesto al medio agresivo, de

las zonas donde no se produce sensibilizacién. Cualquier tratamiento térmico que quede

en el exterior de este tipo de curvas no provoca corrosion intergranular en el acero, al

exponerle al medio agresivo determinado. La zona mds préxima al eje de ordénadas marca

los tratamientos para los que el fenémeno de sensibilizaci6n aparece mds rapidamente, esta

zona se denomina "nariz" de la curva de sensibilizacién.
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Figura 22: Curvas Temperatura-Tiempo-Sensibilizacién TTS, para el acero

AlISI 304, en funcién de su concentracién en carbono. Ensayo
Strauss modificado. .
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b) Influencia de la concentracién de nitrégeno.

El N puede disolverse a altas temperaturas y precipitar a bajas temperaturas como

nitruro de cromo {Cr,N), de forma similar al C y también con efectos similares.

En la figura 15 se aprecid como a altas temperaturas se tiene una baja solubilidad del
N (equilibrio 2 Niyersticiat = Nagas)» 1l€gando a un méximo de solubilidad para un acero
inoxidable con 18% Cr a una temperatura de 1 298 K, para luego cuando disminuye la
temperatura también lo hace la solubilidad formandose Cr,N. Por lo tanto si se tiene un
acero inoxidable aleado con N y sufre un calentamiento a temperaturas menores a
1 373 K, se produce probablemente la precipitacién de Cr,N, en caso de que el N exceda

los limites de solubilidad del acero.

El N tiene un mayor coeficiente de difusion que el C, por lo que difunde mis
rdpidamente hacia el limite de grano formdndose nitruros, lo que retrasard la formacién
del carburo M,;C, [167].

El efecto del N en la sensibilizacién de los aceros inoxidables puede ser explicado por

uno de los siguientes mecanismos:

- Retraso de la nucleacién o crecimiento del carburo M,,C,. Mozhi y col [168], al
estudiar la influencia del N en la sensibilizacion de un acero AISI 304, con 0,04% C
y con contenidos de N de 0,04-0,25%, encontraron que contenidos de N hasta de
0,16% retardan el crecimiento del carburo, mencionando que debido a la presencia
del N aumenta la concentracién del Cr adyacente limite de grano, disminuyendo el
gradiente de concentracién y como consecuencia, retardando el crecimiento del
carburo.

- Cambio de la actividad del Cr en equilibrio con el carburo CryC, Retrasa la
precipitacidén de carburos. |

- Cambio en la facilidad de pasivacion de las aleaciones. Serdn necesarios niveles

mayores a los conocidos de empobrecimiento en Cr para que la corrosién
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intergranular ocurra.
¢) Influencia del tamaiio de grano.

La sensibilizacién aumenta con el tamafio de grano, debido a que se tiene una mayor
densidad de carburos de Cr por unidad de superficie de limite de grano, por lo que la
tendencia a la corrosién intergranular es funcién del tamafio de grano. Esto es vélido para
los ensayos normalizados. Por lo que la susceptibilidad a la corrosién intergranular se
elimina con un menor tiempo de recocido que conduzca a obtener aceros con un tamafio
de grano fino. En el caso de aceros con grano superfino es una excepcidén, debido a que

se produce fdcilmente el desmoronamiento de los granos.

En el ensayo Huey, se produce una mayor velocidad en la caida de los granos pequeiios
de la estructura, que la de los granos gruesos. Normalmente en este ensayo existen
solamente pequeiias diferencias en la influencia del tamafio de grano en la velocidad de
corrosi6n, debido a que la influencia del tamafio de grano es superada por la influencia

de productos de corrosién generados que elevan la velocidad de ataque,

De lo anteriormente discutido se puede deducir que la influencia del tamario de grano

en la velocidad de corrosidn, depende de la solucion de ensayo y de la forma de evaluarla.
d) Influencia de Ia deformacidn en frio.

Después de deformados en frio, los aceros inoxidables aumentan su energfa potencial,
por lo que son inestables y tienen mayor tendencia a corroerse. Esto se explica en base
a los cambios estructurales y a los procesos de precipitacién relacionados con la

deformacién en frio.

Los aceros inoxidables austeniticos son a menudo parcial o totalmente transformados
a martensita durante la deformacién en frio. Si la composicién de la martensita no difiere
de la austenita, este cambio no afecta sustancialmente en la respuesta a la corrosién en

i
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general, pero influye en la corrosidn en el estado activo y obviamente en la corrosién

intergranular,

A bajas deformaciones, la influencia de la deformacién se centra en el limite de grano,
aumentando la velocidad de corrosién en esa zona. A niveles elevados de deformacién
(donde se produce una completa plastificacién del material), la energfa en el interior del
grano también aumenta produciéndose corrosién en la zona activa, que a menudo es mas
pronunciada que en el limite de grano, por lo que a elevadas deformaciones se eliminan

las diferencias entre el limite de grano y el grano.

La influencia de la deformacién en el comportamiento de los materiales frente a los
fendmenos de corrosién, se diferencia dependiendo si la deformacién se realiza antes o

después del tratamiento térmico de sensibilizacion.

Influencia de la deformacién en frio anterior a la sensibilizacion

Los procesos de difusién y por lo tanto de precipitacién aumentan fuertemente en
los materiales deformados al ser sometidos a un tratamiento de sensibilizacién. Un
aumento en la temperatura elimina progresivamente el efecto de la deformacién en frio
anterior al proceso de recristalizacién. En los aceros inoxidables austeniticos la

temperatura de recristalizacion esta comprendido entre 1 073 y 1 123 K.

La martensita, en la que el C es menos soluble, presenta una tendencia a la
precipitacién de carburos preferentemente en maclas en vez de en los limites de grano.
Los contenidos de martensita, a menudo, aumentan con el tratamiento térmico de
sensibilizacién, debido a la formacién de carburos y al empobrecimiento en Cr,

produciéndose una transformacion parcial de l1a austenita a martensita.

Al someterse los aceros deformados a temperaturas entre los 873 y 1 073 K se

observa ataque en limite de grano y en limite de macla, aspecto que no se observa en
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muestras sensibilizadas antes de la deformacidn. El tratamiento térmico entre 1 123
y 1 323 K produce recristalizacién y a 1 323 K el grano crece significativamente. A
bajas temperaturas la recristalizacién se presenta a tiempos mds largos, por ejemplo
a 1023 K se presenta a partir de 3 h, a 1 113 K a 10 min e instantinecamente a
1 248 K.

La deformacién en frio favorece la difusién en estado sdlido por lo que el Cr
difunde rdpidamente hacia las zonas empobrecidas en €él, disminuyendo o elimindndose
la sensibilizacién para aceros inoxidables con una elevada deformacidns [169].
Ademds la deformacién en frio produce defectos en la red, permitiendo la formacién
de carburos en el interior del grano. A bajas temperaturas para disminuir la

sensibilizacion son necesarias grandes deformaciones.
Influencia de la deformacién en frio después de la sensibilizacién.

La susceptibilidad a la corrosién intergranular aumenta con la deformacién en frio,
principalmente para niveles bajos de deformacion. Para los casos de sensibilizacién
a temperaturas mayores a 973 K, una ligera deformacién (10%), reduce la velocidad
de corrosion intergranular fuertemente, siendo necesario para menores temperaturas

mayores deformaciones.
e) Influencia del temple.

Un temple a temperaturas menores de 273 K después de la sensibilizacién produce un
aumento en la velocidad de corrosién intergranular, mientras que un sobreenfriamiento
antes de la sensibilizacién produce el efecto contrario debido a que en el material
previamente enfriado la precipitacién de los carburos se produce en una zona mds amplia,

por la formacidn de martensita.
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1.6.5. Formas de evaluar la corrosién intergranular.

Para evaluar la corrosién intergranular en los aceros inoxidables austeniticos existen los
ensayos normalizados, descritos en distintas normas, entre ellas la norma ASTM, asi
como los ensayos no normalizados. Ambos se pueden agrupar en dos categorias: los
métodos electroquimicos y los quimicos o mas conocidos como los de inmersién en
caliente. En la figura 23, se puede observar las diferentes zonas de potencial de corrosion
para aceros inoxidables austeniticos expuestos a diferentes electrélitos que producen
corrosidn intergranular comparados con las curvas de polarizacién anddica en H,5Q, al
IN de muestras solubilizadas, alli se puede observar que el ensayo Strauss-Strauss
modificado opera en la zona pasiva de la curva de polarizacién, donde los lugares
empobrecidos en Cr tienen mayores velocidades de corrosion que la matriz. Este mismo
efecto se puede presentar en el ensayo a potencial constante. El 4cido oxdlico ademds de
atacar los carburos en limite de grano, ataca también las zonas empobrecidas en Cr, as{
como ¢l material que rodea el limite de grano, por actuar en la zona transpasiva. En la
tabla X, se indican los principales ensayos de corrosién intergranular indicdndose sus

principales caracteristicas.

Si se desea saber si un acero en estado de suministro o sujeto a un tratamiento térmico
es adecuado para un determinado uso, su comportamiento en ese medio debe de
determinarse, idealmente, mediante la exposicién en el medio donde el material debe
trabajar, lo que en muchos casos puede significar un tiempo muy largo de exposicién. La
evaluacién se puede hacer mediante ensayos acelerados, cuyas condiciones pueden ser
similares a las que se tengan en las condiciones de trabajo. El medio mas adecuado serd

el que mas se asemeje al de trabajo.

Debido a que en cada ensayo distintas dreas del material son atacadas selectivamente,
para que se produzca la mejor correlacion entre los ensayos de corrosién intergranular y
el medio en el cual esta o estard expuesto un material, se recomienda escoger el ensayo

de corrosién que se encuentre mds préximo a las condiciones de servicio.
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Caracterfsticas Ataque localizado Modo de evaluacin Ventajas Limitaciones Ref.

Tipo d
ipo de Ensayo en:

Je——— e

Electrélito: Carburos vartos, Microscopia (exdmen de Répido y simple. Sirve sélo para
Test Acido Ox4lico 10% H,C,0,.H,0 6 fosforo y lfmite de grano): No revela aceptar y no para [159]
Norma 10% (NH,),S,0," compuestos de Aceptable: ataque tipo: susceptibilidad rechazar un material.
ASTM A262 A a temp. ambiente fésforo. escal6n, dual. por fase sigma.
Ensayo electroquimico. Pardmetros: No aceptable: ataque tipo
1 A/em? por 1,5 min surco.
f—_— = ——— =_4*———-—'——___.,___.___-'—..r__———'"—‘““—‘—1~__—-—-4
Electrdlito: Zona empobrecida Gravimetria: Corr. Se pueden Control de cantidad
Ensayo Streicher 2,5% Fe (50), + en Cr, carburos, Intergranular si: ensayar muchas de Fe,(SO,), en [29]
Norma ASTM A262 B 50% H,SO, en fase ¢, impurezas Vo 2 (1,5-2) V, sitizado muestras en un electrélito. Por cada f153]
Ensayo quimico. ebullicién . Vor s = 0,0064 cm/mes recipiente, gramo de metal [170]
Tiempo: 120 h perdido afiadir 10 g [171)

de Fe,(50,),.

e ——————————— = ————— e —— e e ———— |

Electrélito: Zona empobrecida Gravimetria: Corr. Es un buen Ataca no solamente
Ensayo Huey 65% HNO, en en Cr, carburos, intergranular si: ensayo para zonas empobrecidas [159]
Norma ASTM A262 C ebullicién fase ¢, fases de Vs = 0,0038 c/mes determinar en Cr. Método [171]
Ensayo quimico. Tiempo: 5 ciclos de transicién de Mo, Vo0 = 0,0051 cm/mes comportamiento demasiado severo. [172]
48 h, con cambio de fésforo y sus en 4cido nftrico. Mucho tiempo de [173]
cido. compuestos, Existen ensayo. No sirve para (174]
inclusiones. dispositivos para evaluar matenal
ensayar muchas estabilizado.
muestras.

) Recomendado para materiales que contienen molibdeno.

Tabla X: Principales caracteristicas de distintos ensayos de corrosidn intergranular normalizados y no normalizados. (Continua....)



Tipo de Ensayo

Ensayo Warren
Norma

ASTM A262 D
Ensayo quimico,

Ensayo Strauss
Modificado

Norma ASTM A262 E
Ensayo quimico,

Norma ASTM A262 F
Ensayo quimico.

Norma ASTM A708
(Descontinuada en
1989)

Ensayo quimico.

Caraclerfsticas

Electrélito:

10% HNO, + 3% HF
al43k

Tiempo: 2 ciclos de
2h

Electrélito:

Cu + 6% CuSO4 +
16% H,SO, en
ebullicién

Tiempo: 24 h

Electrdlito:

Cu + CuS04 +
50% H,S0, en
ebullicién
Tiempo: 120 h

Electrélito:6 % CuSO4
- 16% H,S0, en
ebullicién

Tiempo: 72 h

Ataque localizado
en:

Zona empobrecida
en Cren
aleaciones con
Mo.

Zona empobrecida
en Cr.

Zona empobrecida
en Cr.

Zona empobrecida
en Cr,

Modo de evaluacién

Gravimetria: Corr.
Intergranular si:
Vcon' = 1’5 Vaohlbiliudo

Microscopia (zona
doblada): Corr.
Intergranular si se
presentan fisuras
contthuas.

Gravimetria,

Microscopia (zona
doblada): Corr.
Intergranular si se
presentan fisuras
continuas.

Ventajas

Tiempos cortos de
ensayo.

Uso para mat.
aleados con Mo.
No detecta fase o.

Buen indicador
para detectar
sensibilidad por
carburos. Poco
tiempo de ensayo.

Buen indicador
para detectar
sensibilidad por
carburos en mat.
fundidos.

Uso en industria
nuclear, detecta
s6lo casos de
severa
sensibilizacion,

Limitaciones

Control de ensayo
complicado por
pérdida de HF

_———— . —————— e e ]

Ensayo de tipo
cualitativo por lo que
datos pueden ser
subjetivos, datos
cuantitativos poco
representativos.

= e e, e

e — e — e e —————

Ensayo de tipo
cualitativo, datos
cuantitativos poco
representativo

Ref.

e ———_——— e —_—__,_— S

[170]

(159]
[170]
[175]

Tabla X: Principales caracteristicas de distintos ensayos de corrosién intergranular normalizados y no normalizados. |Continua.....)



u Tipo de Ensayo

_—§€$€$€—€<€§™P_—_—mnm—m_m_

Ensayo Coriou.
Ensayo quimico.

Ensayo EPR
(reactivacion
electroquimica
potenciocinética).
Norma ASTM G 108,
Ensayo electroquimico.

Polanzacién anédica.
Ensayo electroquimico.

Caracteristicas

Electrélito:

5N HNO, + 8 g/l
Cr*¢ en ebullicién
Tiempo: 2 ciclos de 4h

Electrélito:

0,5M H,50, + 0,0iM
KCNS 6 NH,SCN a
temp. ambiente.
Pasivar a +200mV
SCE (2 min 6 hasta
que

i, = 10 pAlcm?),
luego barrer

(Vb = 6 V/h) hasta el
E. (reactivacién).

Electrélito:

IM HCIO, + (0,1~
0,5)N NaCl a temp.
ambiente.

Activar con

10 mA/cto® (5 min)
luego barrer

(Vb = 50 mV/min).
desde E_,, hasta

+ 1000mV SCE.

Ataque

localizado en:

Fésforo y sus
compuestos,
fases de
transicidn de Si
y Mo.

Zona
empobrecida en
Cr.

Modo de evaluacién

Microscopia (corte
transversaly: medicién de
profundidad de ataque.

Determinacién del mimero
de activacién Pa, funcién
del tamafio de grano y del
drea bajo la curva en zona
de pico de reactivacion.
Corr. Intergranular si:
Pa,. = 2,0 Pay i
Verificacion del ataque al
microscopio.

Comparacién: comparar
curva con la del mat. no
sensibilizado, cualquier
cambio en la curva indica
sensibilizacién.
Verificacién al microscopio

Ventajas

Sirve para
determinar
influencia de
impurezas.

Tiempos cortos
de ensayo.
Método no
destructivo. Se
puede usar

in situ. Funciona
bien para
soldaduras.
Adecuado para
niveles bajos de
sensibilizacién.

Método répido y
simple.

Limitaciones

Dificultad de
cuantificar altos
niveles de
sensibilizacién.

No es muy fiable
para evaluar la
corrosién
intergranular, no
existe criterio de
aceptacién o
rechazo.

Ref.

— — — — " ————— —— 2|

[159]
[176]

—_—_—— e e

[171)
[177)
(178]

[_—— e —]

(169]
[171]
[179]
[180}

Tabla X: Principales caracteristicas de distintos ensayos de corrosién intergranular normalizados y no normalizados. (Continua....)




Tipo de Ensayo

Ensayo a potencial
constante: E_
Ensayo
electroquimico.

Polarizacién constante
de ataque, a potencial
de 60 mV SCE
Ensayo
electroquimico.

Ensayo de barrido
electroquimico SRET
Ensayo
electroquimico.

Caracteristicas

Electrélito:

1) 20% H,SO, +

0,1 g/l NHSCN a
temp. ambiente

2) IN H,80,a 333 K
3) Electrélito que se
desee estudiar.
Doblado a 180°

Electrélito;

IN HCIO, + (0,1-
0,5)N NaCl a temp.
ambiente.

Activar al E__ (5 min)
Hevar a 60 mVY SCE
(15 min)

Doblado a 180°

Electrélito:

0,5M H,S0, +
0,05M KSCN a temp.
ambiente,

Barrido de superficie
con un micreelectrodo
de referencia.

Ataque localizado
en:

Modo de evaluacién

Microscopia (zona de
doblado): determinar si se
produce o no corr.
intergranular.

Microscopia (zona de
doblado): determinar si se
produce o no corr.
intergranular

Deteccién de cambios de
potencial en superficie.

Ventajas

Se puede aplicar
a todos los
medios de ensayo
y aleaciones. Se
puede obtener
datos cualitativos
y cuantitativos.

Se puede aplicar
a todos los
medios de ensayo
y aleaciones. Se
puede obtener
datos cualitativos
y cuantitativos.

Método rdpido,
localiza,
cuantifica y
determina el
grado de
sensibilizacién de
un material.

Limitaciones

Resultados no son
necesariamente
extrapolables a otros
potenciales. No es
muy conocido y no
esta establecido
criterio de
sensibilizacién.
Ensayos pueden ser
de muy larga
duracién.

No es muy conocido
y no esta
establecido criterio
de sensibilizacién.

Ref.

N S A R N S S
e e e e —————————

[170]
[181]
[182]
[183]

[— e ———— — ————— ————— ——————————————————————————————————————___—— -

171

[180]

i ——— "]

[170]

[184]

Tabla X: Principales caracteristicas de distintos ensayos de corrosién intergranular normalizados y no normalizados.
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1.6.6. Posibilidad de evitar el fendmeno de corrosién intergranular.

De los distintos métodos que se plantean a continuacion, ninguno evita totalmente la
susceptibilidad de los aceros inoxidables austeniticos a la corrosion intergranular, pero

pueden ser eficaces para prevenir el problema [185].
Mantener el porcentaje de carbono presente en la aleacién por debajo del 0,02-0,03%:

El tiempo necesario para la precipitacién de carburos es tanto mayor cuanto menor es
la cantidad de carbono presente en los aceros. Este es precisamente el motivo de la
utilizacidn de aceros con bajo contenido en carbono, denominados serie LC (low carbon)
o simplemente L; no obstante no es posible reducir el porcentaje de carbono
indefinidamente debido a que reducir el contenido de carbono por debajo del 0,02%
resulta inviable desde el punto de vista econdmico; ademds la eliminacién de carbono lleva

a una reduccidn importante de las propiedades mecéanicas del acero.
Utilizacion de aceros inoxidables estabilizados:

La estabilizacién consiste en tratar de evitar la precipitacion de carburos de Cr por la
formacién de otros carburos con mayores energias libres de formacién, por lo que son
mds estables. Para ello se adicionan elementos aleantes como titanio (en una proporcion
cinco veces mayor a la de carbono), o de niobio (en una proporcién de ocho a diez veces
la de carbono). Se provoca, pues, preventivamente la precipitacién de carburos de niobio
o titanio, que al contrario de los carburos de Cr, precipitan en el interior de los granos
austeniticos y no en los limites de grano. Ademds, no generan zonas localizadas con bajo

contenido de Cr que son susceptibles al ataque corrosivo,

Pese a ello, no se evita el riesgo de corrosion intergranular porque siempre existe cierta
precipitaciéon de carburos; en materiales soldados del tipo 18/8 puede no prevenirse
totalmente la corrosién intergranular en las uniones soldadas en determinados medios

agresivos, en los que se puede presentar la denominada corrosién en "filo de cuchillo”.
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Solubilizacion de carburos:

Existe una posibilidad tedrica que consiste en la solubilizacién de carburos y la
posterior realizacién de un hipertemple, lo que evita la presencia de carburos de Cr
precipitados. Sin embargo, esta posibilidad sélo tiene sentido en piezas de pequefias

dimensiones, ya que para piezas de gran tamafio no existen posibilidades técnicas.
Utilizacidn de aceros no completamente austeniticos:

Es el caso de los aceros inoxidables duplex. En estos aceros existe una intercara ferrita-
austenita que dificulta la precipitacién de carburos en forma continua, evitdndose asf, en

parte, el riesgo de sensibilizacidn.
Utilizacion de aceros con muy bajo contenido de impurezas

De esta manera se previene el ataque localizado, en aceros con muy bajo contenido en
carbono, en limite de grano debido a la presencia de impurezas como fésforo y azufre,
asi como sus compuestos. En el caso del fésforo se sugieren contenidos menores al

0,015% y un tratamiento térmico tal que distribuya uniformemente el fgsforo [186].
Tratamientos superficiales:

Mediante el tratamiento superficial con un haz de ldser se logré desensibilizar el
material mediante la fusién superficial en la que se disuelven los carburos y las
microsegregaciones se pueden distribuir uniformemente. El proceso de fusién crea una
fina capa superficial de microestructura tipo dendritica, elimindndose la estructura de
laminado y los defectos asociados a €1, manteniendo las capas inferiores sus caracteristicas
iniciales. Este tratamiento también se puede aplicar a superficies corroidas

intergranularmente, en las que se funde y sellan las zonas atacadas [187,188].
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Otros tratamientos superficiales son el aleado superficial mediante la adicién de
diferentes materiales que pueden ser prealeados, para ello es necesario el uso de un haz
de energia que permita la fusién y por lo tanto el aleado superficial. En el caso de los
aceros inoxidables austenfticos que van a ser expuestos a dcido nitrico es recomendable

mantener la estructura austenitica.



2. OBJETIVOS
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El avance tecnoldgico y la demanda de nuevos materiales que impliquen un menor costo
y un buen comportamiento frente a medios agresivos, han sido las principales motivaciones

de este trabajo.

La idea de nuevo material trae consigo posibilidades de reemplazar a otro material, para
lo cual se requiere demostrar sus buenas caracteristicas al momento de ser sometido a una
solicitacién. Este concepto nos lleva a analizar desde el punto de vista del comportamiento
a la corrosién nuevos aceros inoxidables austeniticos, por lo que los objetivos principales de

esta memoria son:

A) Estudio comparativo del comportamiento frente a la corrosidén intergranular de un acero
inoxidable austenitico de muy bajo contenido en Niquel respecto a un AISI 304 clisico,
y de comiin uso en la industria, al cual se pretende sustituir. Este estudio se desglosa en

una serie de objetivos que se recogen a continuacion:

1. Trazado del diagrama Temperatura-Tiempo-Sensibilizacién, para los aceros objeto de
estudio, mediante el Ensayo Huey de corrosién intergranular (Norma ASTM A-262
Prictica C).

2. Trazado del diagrama Temperatura-Tiempo- Sensibilizacién mediante el Ensayo
Strauss de corrosidn intergranular (Norma ASTM A-262 Préctica E) para los mismos

aceros.

3. Relacionar la microestructura con los resultados obtenidos para estos materiales en los

dos ensayos mencionados.

4, Comparacién de los resultados obtenidos para ambos materiales, estableciendo las

diferencias en cuanto a resistencia a la corrosién intergranular,
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B) Estudio comparativo del comportamiento frente a la corrosién en 4cido nitrico de los
aceros inoxidables austeniticos AISI304L y AISI316L preparados por via
pulvimetalirgica, respecto a los cldsicos de igual composicién, obtenidos por fundicién.

Este estudio se desglosa en una serie de objetivos que se recogen a continuacion:

1. Estudiar el comportamiento de los aceros inoxidables mencionados, en contacto con
dcido nitrico en ebullicidn, de acuerdo a la norma ASTM A 262-prictica C. Ademds

determinar la influencia de la concentracidn del electrolito y del tiempo de ensayo.

2. Estudiar la influencia de los tratamientos térmicos de sensibilizacién en el

comportamiento de los aceros en estudio frente al dcido nitrico en ebullicién.

3. Estudiar el comportamiento a la corrosién en dcido nitrico a temperatura ambiente

(298 K) mediante métodos electroquimicos.

4. Formular posibles mecanismos que puedan explicar el comportamiento de los aceros
AISI 304L y AISI 316L obtenidos por via pulvimetalurgia con respecto a los mismos
aceros preparados de forma convencional, para los medios y condiciones de ensayo

estudiados.

5. Comparacién de los resultados obtenidos para los aceros obtenidos por via
pulvimetalurgia y por fundicidn, estableciendo las diferencias en cuanto a la

resistencia a la corrosidn entre ambos.



3. PARTE EXPERIMENTAL
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3.1. MATERIALES OBJETO DE ESTUDIO.

A continuacién se describen los aceros objetos de estudio, para lo cual se han agrupado

de acuerdo a sus caracteristicas tanto de composicién como de obtencidn.
3.1.1. Aceros inoxidables austeniticos cldsicos.

Se utilizaron aceros inoxidables austeniticos preparados de forma convencional como
materiales de referencia, respecto a los cuales se evalud el comportamiento de los nuevos
aceros inoxidables tanto del muy bajo contenido en niquel como obtenidos por
pulvimetalirgia. Los aceros inoxidables austeniticos cldsicos fueron proporcionados por

la empresa nacional ACERINOX, cuya composicion se muestra en la tabla XI.

El acero inoxidable AISI 304, se obtuvo por colada y laminacién en caliente; las
muestras fueron preparadas mediante mecanizado de una chapa de 2,0 mm de espesor.
Este tipo de acero se encuentra a disposicién en el mercado nacional y es de comiin uso

en la industria en general.

Los aceros inoxidables AISI 304L y AISI 316L preparados por fundicién, designados
por la ACI por CF-3 y CF-3M respectivamente, se fabricaron por ACERINOX
especialmente para este trabajo de investigacién y fueron ajustados, en cuanto a
composicidn, a la de los aceros obtenidos por via pulvimetalurgia, para lo cual a partir
de un horno de induccién se colaron dos lingotes de 40 Kg de peso con las composiciones
deseadas para cada uno de los aceros. Los lingotes originales se mecanizaron obteniéndose

muestras de estudio con un espesor de 4 mm.



" ELEMENTOS (% en peso)

“ MATERIAL C Si Mn Cr Ni Mo P S N Otros
——eee e ———— — — — — e ————
" AISI 304 0,042 0,348 1,39 18,3 8,05 0,28 0,028 0,002 0,06 0,012 Sn l
Bajo en Niquel 2,01 Cu
H 0,079 0,330 10,38 16,49 1,65 0,01 0,024 0,003 0,1421 | 0,007 Sn
AISL 304L fundido | 0,018 0,83 0,76 18,38 10,96 0,01 0,006 0,004 0,015 0,13 "
AISI 316L fundido | 0,011 0,75 0,14 17,05 12,9 2,33 0,007 0,006 0,0115 0,01 "
AISI 304L polvo | 0,017 0,62 < 0,05 18,15 11,5 0,024 0,007 "
AISI 316L polvo 0,023 0,82 0,18 16,27 13,8 2,15 0,018 0,007 "

Tabla Xl: Compaosicidn quimica de los aceros inoxidables objeto de estudio.
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3.1.2. Aceros inoxidables austeniticos de muy bajo contenido en niquel.

Este acero es objeto de estudio dentro del proyecto de investigacién
CECA 7210.MA/934, que trata de desarrollar un acero inoxidable austenitico con un
contenido de niquel inferior al 2%. El bajo contenido en niquel desajusta el equilibrio de
fases y hace necesaria la adicién de otros elementos formadores y estabilizadores de

austenita como nitrdgeno, cobre, carbono y manganeso.

La composicién para estos aceros con bajos contenidos en niquel se selecciond en base
a la correlacidn lineal mostrada en la ecuacién 13 [189], y teniendo en cuenta que se desea
obtener un acero inoxidable con un contenido de ferrita inferior al 2%. La correlacién
lineal mostrada sirve para aceros inoxidables cuyos niveles de composicién se encuentren
comprendidos los siguientes intervalos de composicién: (14-18)% Cr - (0-2)% Ni - (5-
13)% Mn - (0,05-0,12)% C - (0,08-0,15)% N - (0-1)% Mo - (0-1)% Si - (0-3)% Cu:

Ni |
%ferrita=5,602[Cr, -—£-10,16]-C (13)
f [Cr, 173 6]
donde: Ni,, = Ni + 0,54 Cu + 36,4 C + 27,4 N + 0,017 Mn (14)
Cr, = Cr + 0,62 Si + 1,12 Mo (15)

C . factor de correccién debido al tipo de enfriamiento, siendo
para botones C = 0
para lingotes C = 3,29

La composicién del acero de muy bajo contenido en niquel™ se muestra en la tabla XI,
destacdndose el bajo nivel de niquel de la aleacién y el alto porcentaje de manganeso. Para
estimar el porcentaje de ferrita presente, se determina los valores de Cr,, = 16,7 y de
Ni

«q = 9,68, los que al ser reemplazados en la ecuacién 13, teni€ndo en cuenta que la

A partir de este momento al acero inoxidable de muy bajo contenido en nfquel también se le denominard
Bajo en Niguel.
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solidificacion se realizé en molde, se obtuvo un porcentaje de ferrita del 1,98%. En el

caso del acero de referencia, AISI 304 el valor del porcentaje de ferrita es practicamente

nulo.

El acero inoxidable de muy bajo porcentaje en niquel se suministré por ACERINOX

en forma de chapa de 2,0 mm de espesor, y, al igual que el de referencia AISI 304, se

preparo por colada y laminacidn en caliente.

En las tablas X1I y XIII, se encuentran las principales caracter{sticas tanto fisicas como

mecdnicas de los aceros bajo en niquel y AISI 304, encontrdndose gran similitud entre

ambos materiales.

AISI 304 Bajo en Niguel
l_ J

Densidad (g/cm?®) 7,81 7,78
Coeficiente medio de dilatacién
lineal (20 - 1 200 °C) (1/°C) 22,1x10°¢ 21,3x10°
Permeabilidad magnética {300 Q&) 1,003 1,003
Resistencia eléctrica (ul-cm) 71 72
Calor especifico (calig. °C) 0,12 0,12

Conductividad térmica

(cal/sg.cm.’C) 0,039 0,039

Tabla Xl : Propiedades fisicas de los aceros AISI 304 v Bajo en Niguel.



Orientacién ]
Material respecto a Espesor Dureza 01 [ % [, Al
direccién de (mm) Hv, (MPa) (MPa) {MPa) (%)
laminado
[ = ——— ——i—

o 357.7 401.3 707.5 41.9
45° 336.1 378.8 653.2 46.1

Bajo en Niquel 0.71 180
, o0° 346.1 385.4 660.0 48.4
o 309.5 350.5 698.5 44.0
45° - 290.0 327.3 641.4 49.6

AISI 304 0.71 168
o90° 298.1 333.1 654.1 51.5

0, Ifmite eldstico al 0.2% deformacion 8,5 : limite eldstico al 0,1% deformacién

O, - resistencia mdxima AL(%): alargamiento (50 mm longitud)

Tabla XIIt: Caracteristicas mecdnicas deilos aceros inoxidable austeniticos AlS! 304 y Bajo en Niguel.
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3.1.3. Aceros inoxidables obtenidos por via pulvimetalirgica.

a) Material de partida.

Como material de partida se utilizaron polvos de acero inoxidable austenitico

AISI 304L y AISI 316L, completamente prealeados, obtenidos por atomizacién en

agua a aita presion, suministrados por Hoganas Metallurgy, cuyas caracteristicas se

observan en las tablas XI y XIV. Es de destacar que los polvos de estos aceros

inoxidables de bajo contenido en carbono, se distribuyen cominmente en la industria

pulvimetaliirgica.
Andlisis de tamizado (%)
Distribucién del tamafio de particula (um)
Densidad Velocidad
Material Aparente de < 44 44-100 100-150 > 150
(g/cm’) derrame
AIST 304L 3,0 50g/28s 32 55 12 1
AISI 316L 2,7 50g/29s 39 48 12 1
Tabla XIV: Principales propiedades de los polvos de partida.

b) Procedimiento de compactacidn,

Aproximadamente 15 g de los polvos de los aceros objeto de estudio, se colocan en

una matriz metdlica cilindrica cuyas paredes fueron previamente espolvoreadas con el

lubricante estearato de cinc Zn{C,;3H;;0,),. A continuacidn se realiza un prensado

uniaxial a 700 MPa, siendo aproximadamente la velocidad de carga de 185 kN/min,

obteniéndose muestras en forma de disco de 25 mm de didmetro y 4,9 mm de espesor.

La densidad promedio en verde obtenidas fueron de 6,40 y de 6,43 g/cm’ para el

AISI 304L y el AISI 316L respectivamente, como se muestra en las tablas XV y XVI.
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Numero de la Didmetro Altura() Peso Densidad
muestra (mm) (mm) (g) (g/em’)
1 25,10 4,97 15,66 6,37
2 25,10 5,02 16,02 6,45
3 | 25,10 ] 5,22 16,45 6,37 |
4 25,10 5.2% 16,65 6,41

() Promedio de cinco medidas

Tabla XV: Densidad en verde obtenida para los compactos de acero inoxidable
austeniticos AlISI 304L (presién de compactacién 700 MPa).

Nimero de la Didmetro Altura(™) Peso Densidad
muestra (mm) (mm) () (g/cm)
1 25,10 4,70 14,97 6,44
2 25,10 4,65 14,78 6,42
3 25,10 4,75 15,11 6,43
4 25,10 4,75 15,12 6,43

() Promedio de cinco medidas

Tabla XVI: Densidad en verde obtenida para los compactos de acero inoxidable
austeniticos AlISI 316L (presidn de compactaciéon 700 MPa).
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¢) Procedimiento de sinterizacion.

Una vez obtenido el producto en verde se procede al proceso de sinterizacién, para
lo cual se utilizé un horno de vacio, a una temperatura de 1 603 K y una presién de
vacio inferior a 0,13 Pa, durante un tiempo de 30 min. Las velocidades de
calentamiento y de enfriamiento, en el interior del horno fueron de 5 K/min, lo que

permite la total eliminacién del lubricante.

Las densidades promedio obtenidas, después del proceso de sinterizacién, fueron de
6,90 g/cm?® para el AISI 304L y de 7,03 g/cm® para el AISI 316L de acuerdo a los
valores obtenidos en las tablas XVII y XVIIL

Se denominardn, para mejor comprension, a los materiales obtenidos por
pulvimetalirgia AISI 304L P/M y de AISI 316L P/M.

Nimero de la Didmetro Altura(?) Peso Densidad
muestra (mm) {mm) & (g/cm?)
1 24,70 | 4,92 16,36 6,94
2 24,70 4,85 16,06 6,91
3 24,70 4,75 15,70 6,90
4 24,70 4,90 16,10 6,85

(") Promedio de cinco medidas

Tabla XVII: Densidades obtenidas para el acero inoxidable AISI 304L P/M.
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Nimero de la Didmetro Altura(") Peso .Densidad
muestra (mm) (mm) (8) (g/cm’)
1 24,70 4,80 16,14 | 7,02
2 24,70 4,70 15,83 - 7,03
3 24,70 4,75 16,07 7,06
4 24,70 4,65 15,66 7,02

(") Promedio de cinco medidas

Tabla XV Densidades obtenidas para el acero inoxidable AISI 316L P/M.

3.2, PREPARACION DE LOS MATERIALES ESTUDIADOS.

Todas las muestras antes de ser sometidas a los ensayos fueron sometidas a un
tratamiento de solubilizacién a 1 573 K durante 10 min, en un horno de mufla, en
atmdsfera de argdn; posteriormente se templaron agua. De esta manera se obtuvo una
estructura homogénea y libre de precipitados perjudiciales. Este serd el denominado
material en estado de solubilizacidn. De acuerdo con los objetivos planteados, los

materiales estudiados se sometieron a distintos ensayos, agrupados en la tabla XIX.

Jl MATERIAL
, 304L 316L
ENSAYO AlSI 304 Bajo en N{ 304L P/M 316L P/M fundido fundido
Ensayo Huey X X X X X X
Ensayo Strauss X X
Ensayo Huey
modificado X X X X
Ensayo
. X X X X X X
electroquimico
Tabla XIX: Tabla indicativa de los diferentes ensayos realizados a los materiales de

estudio.
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A continuacidén describiremos la preparacién de los materiales, tanto
dimensionalmente como su acabado superficial para cada uno de los ensayos

realizados.

3.2.1. Preparacidén de las muestras para el ensayo Huey
(ASTM A262-prictica C).

Las dimensiones de las muestras laminadas y coladas fueron de 15x15xe mm, donde
"e" es el espesor de la muestra, siendo 2,0 mm para las muestras laminadas y 4,7 mm
para las fundidas. Las dimensiones de las muestras pulvimetalirgicas fueron de

24,5 mm de didmetro y 4,9 mm de espesor.

Las muestras antes de ensayarse se desbastaron sucesivamente con papel de carburo
de silicio de granulometria 80 y 120, con el objeto de obtener un acabado superficial
uniforme, y eliminar cualquier resto de 6xido superficial generado durante el
tratamiento térmico. El desbaste se realizé en medio acuoso y posteriormente se

limpiaron con agua corriente y alcohol en bafio de ultrasonidos.

Una vez preparadas, utilizando un pie de rey (calibre con precisién de 0,05 mm), se
determina la superficie total de cada muestra. A continuacién se desengrasan con
acetona y se pesan en una balanza analitica (precisién de 0,1 mg). Tanto la superficie
como el peso inicial son datos posteriormente utilizados para el cdlculo de las

correspondientes velocidades de corrosidn.

3.2.2. Preparacién de las muestras para el ensayo Strauss modificado
(ASTM A262-prictica E).

Se prepararon muestras de 25x75x2,0 mm, de acuerdo con la norma de ensayo, que
se describe en apartados posteriores. Las muestras se cortaron en la direccién de

laminado y su preparacién fue de forma similar a las del ensayo Huey, no fue
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necesaria pesarlas ya que el ensayo es de tipo cualitativo.

3.2.3. Preparacidn de las muestras para el ensayo electroguimico y

gravimétrico.

Las muestras, utilizadas para los ensayos electroquimicos a temperatura ambiente, se
prepararon siguiendo el procedimiento mostrado en la figura 24. La uni6én entre el
cable de cobre, que transmite la informacién al potenciostato, y la muestra se realizé
mediante soldadura por chispa (Fig. 24.2), para lo cual se utilizé un voltaje de 800 V,
cerciordndonos mediante medidas de resistividad que la unién garantizard el buen paso
de corriente.

Posteriormente, se protege la zona soldada mediante la adicién de Araldit (Fig.
24.b). A continuacidn, y usando un pie de rey, se determina el drea de la superficie
que se expone al electrélito (Fig. 24.c). Este conjunto se coloca dentro de un molde
protector de vidrio (Fig. 24.d), al que queda adherido por la adicién de una resina

protectora y resistente al dcido nitrico.

Es sumamente importante garantizar que el cable de cobre no entre en contacto con
el electrdlito debido a que las medidas pueden ser erréneas (el cobre, en dcido nitrico,

es mucho mds activo que el acero inoxidable).

Una vez realizado €] montaje, se desbasta sucesivamente con papel de carburo de
silicio con granulometrias 80, 120, 240, 400 y 600 (Fig. 24.e). El desbaste se realiza
en medio acuoso, con limpieza posterior en agua corriente y alcohol, en bafio de

ultrasonido, secidndose posteriormente en una corriente de aire caliente (Fig. 24.f).

Para la preparacién de las muestras utilizadas para los ensayos electroquimicos a
ebullicién, se sigue la secuencia a, b, e y { de 1a figura 24. Posteriormente el material
asi preparado se coloca en un portamuestra de teflén, que permite la exposicién al

electrolito de un drea circular constante, con un didmetro de 1 cm. Un esquema del
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montaje se aprecia en la figura 28, en la que se muestra un detalle del conjunto

portamuestra-muestra a estudiar.

Paralelamente al ensayo electroquimico se realizaron ensayos gravimétricos de
comprobacidn, para el cual se desbastaron las muestras hasta 600, se midieron,
limpiaron, secaron y pesaron con el mismo cuidado de las muestras preparadas para el

ensayo Huey.
3.3. TRATAMIENTOS TERMICOS DE SENSIBILIZACION APLICADOS.

Los aceros aleados se definen no sélo por su composicion, sino también por el
estado de tratamiento térmico en que se encuentran. Para estudiar €l fendmeno de
corrosion intergranular es necesario someter al acero a un serie de tratamientos
térmicos denominados de sensibilizacion. Estos tratamientos no comportan ningtin
beneficio para el acero, y por ello deben de evitarse siempre, efectudndose inicamente
con el fin de ensayar la posible susceptibilidad de un acero a la corrosién
intergranular. El tiempo necesario para sensibilizar un acero inoxidable austenitico es
funcién directa de la temperatura, tiempo de tratamiento y de la composicién del
acero, especialmente de su contenido en crome y de la presencia de elementos

estabilizantes.

Los tratamientos térmicos se realizaron en un horno de mufla, introduciendo las
probetas una vez alcanzada la temperatura adecuada. La atmdsfera utilizada para las
muestras laminadas fue de aire, mientras que para las muestras coladas y obtenidas por
pulvimetaldrgia se us6 atmdsfera de argén, debido a su menor resistencia a la
oxidacién. Las probetas se templaron en agua para mantener a temperatura ambiente
las caracteristicas microestructurales correspondientes a la temperatura a lé que se

efectud el tratamiento.

En la tabla XX, se muestran los intervalos de temperatura y tiempo de tratamiento

térmico para cada uno de los ensayos.
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Figura 24:Etapas de la preparacién de muestras para los ensayos electroquimicos.



" TRATAMIENTO TERMICO
" ENSAYO HUEY " ENSAYO STRAUSS MODIFICADO
" TEMPERATURA ( K) TIEMPQO (min) " TEMPERATURA ( K) TIEMPO (min)
MATERIAL " min. max. min. max. " min. méx. min. max.
_%mw
AISI 304 l 773 1173 1 400 || 823 19073 30 1 000
Bajo en Ni 723 1173 5 6 000 " 773 1 073 15 10 000 I
304L P/M 923 1023 30 6 000 "
316L P/M 923 1023 30 6 000 " "
304L
923 1023 30 6 000
fundido
316L
923 1023 30 6 000
fundido
Tabla XX: Tratamientos térmicos de sensibilizacién realizados a las muestras objeto de estudio.
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3.4. PROCEDIMIENTOS NORMALIZADOS APLICADOS PARA LA

DETERMINACION DE LA SENSIBILIZACION A LA CORROSION
INTERGRANULAR.

3.4.1. Ensayo Huey.

Este ensayo que se recoge en la norma ASTM A-262 préctica C [190], es conocido
con el nombre de ensayo Huey, debido a que fue €l quien lo aplicé tanto al estudio de
la corrosidn localizada en aceros austeniticos inoxidables como para aceros inoxidables
al cromo [191]. Su utilizacién estd recomendada para detectar la susceptibilidad a la
corrosion intergranular de los materiales mencionados, asociada a la precipitacién de
carburos de cromo y de fase sigma. Otros autores [172,173], sugieren que si la
velocidad de corrosién para un acero sensibilizado es menor a 0,0037 cm/mes para los
aceros AISI 304 y AISI 316, y 0,0051 cm/mes para el AISI 304L, el material no es

susceptible a la corrosidn intergranular de acuerdo con el ensayo Huey.

Como se muestra en la tabla X, entre las principales limitaciones del ensayo Huey
se encuentran: (a) ataca no solamente a las zonas con bajo contenido de cromo, sino
que también ataca a los carburos y a la fase sigma; (b) para los aceros inoxidables que
contienen molibdeno, éste ensayo puede dar elevadas velocidades de corrosién, aiin
cuando sea inmune al ataque intergranular en otros ensayos; (c) ataca al fésforo y a sus
compuestos; {d) ataca a las inclusiones; () en la velocidad de corrosién influye el tipo
de refrigerante usado, por lo que es importante mencionar que tipo de refrigerante se
usé [192].

Para obtener rdpidos resultados, se usa una concentracién en peso del 65% de 4cido
nitrico, la cual se encuentra cercana a la concentracion azedtropa del 68,5%. El
instrumental necesario para la realizacién del ensayo se recoge a continuacién:

- erlenmeyer de 1]
- refrigerante de serpentin

- placa calefactora
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Figura 25: Esquema del montaje utilizado para el ensayo Huey
{ASTM A 262 practica C.
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Procedimiento

Las muestras, de acuerdo con la norma, se someten a un periodo total de cinco
ciclos de 48 h en 4cido nitrico al 65%, a ebullicién, en los que se renueva el volumen
de 4cido en cada ciclo. Las muestras se depositan en el interior del erlemﬁeyer donde
previamente se habian depositado el dcido nitrico y trozos de cerdmica para asegurar
una ebullicién uniforme. La cantidad de dcido sugerida en la norma es de por lo menos
20 ml/cm?, en las experiencias realizadas se utiliz6 aproximadamente un 30% més del

volumen sugerido.

Las muestras preparadas por colada y laminacién, se limpiaron con agua y jabdn,
desengrasdndose con acetona, y fueron pesadas en una balanza de precisién analitica,

después de cada uno de los ciclos.

Las muestras preparadas por pulvimetalurgia requieren un tratamiento especial de
limpieza después de ensayadas, debido a que parte del volumen de 4cido ciueda
retenido dentro de los poros. Por ello al finalizar el ensayo, las probetas se sometieron
a ciclos de limpieza de lavado y secado. Se limpiaron en bao de ultrasonido siguiendo
la secuencia: agua (10 min) - agua con jabdn {10 min) — acetona (5 min). A
continuacién se secaron en una estufa durante 1 h a 353 K. Este ciclo se realizé las

veces necesarias hasta que las probetas ensayadas dejaron de perder peso.

Con el ensayo Huey se obtiene una medida cuantitativa del grado de sensibilizacion.

La velocidad de corrosién promedio se calcula a partir de la siguiente expresion:
Veewr = 12,149 W/ ( Axdxt) (cm/mes) (16)

Donde:
W: pérdida de peso (g)
A: superficie exterior de la probeta {cm?)

t: tiempo de exposicion al ensayo {(min)
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d: densidad del material (g/cm’)

Todas las muestras se ensayaron de forma individual, para evitar una posible

interferencia entre las mismas por la posible presencia de cationes disueltos.
3.4.2. Ensayo Strauss modificado.

Este ensayo se recoge en la norma ASTM A-262 prictica E [193], se conoce como
el ensayo Strauss modificado o acelerado [194]. Se emplea fundamentalmente para
medir la susceptibilidad al ataque intergranular, especificamente asociado a la presencia
de carburos ricos en cromo precipitados en limite de grano, no detectando la

susceptibilidad asociada a la fase sigma.
Procedimiento

El material y el montaje utilizado es semejante al mostrado para el enséyo Huey. En
este ensayo, las probetas son sometidas durante 24 h a un iinico ciclo de ebullicién, en
una solucién de sulfato de cobre, en presencia de virutas de cobre. Posteriormente, las
probetas son dobladas un dngulo de 180 grados y se clasifican como aceptables, o no,

segiin se presente la superficie libre de grietas o agrietada.

La solucidén de ensayo se prepara disolviendo 100 g de CuSQ,.5H,0 en 700 ml de
agua destilada, afiadiendo a continuacién 100 ml de H,SO,, con una densidad de

1,84 g/cm’®, y finalmente diluyendo hasta 1 1 con agua destilada.

Es muy importante que se tenga un buen contacto entre la probeta de acero y las
virutas de cobre, de modo que el par galvdnico sea efectivo. Para ello se deposita una
capa de viruta de cobre en el fondo del erienmeyer, se introduce a continuacién la
probeta y se afiade mds viruta hasta que la probeta esté totalmente cubierta,
anadiéndose en este momento Ia solucion de ensayo, de tal manera que cubra a todo el

conjunto viruta de cobre-muestra. Un esquema del montaje se muestra en la figura 26.
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La norma exige un minimo de 8 mi de disclucién por cm?. En nuestro caso se
utilizé aproximadamente un 30% mds de disolucién nueva, asegurando asi que la
muestra y la viruta de cobre estén siempre sumergidas durante ¢l ensayo. Todas las

muestras se ensayaron de forma individual.

Para la realizacién del ensayo de doblado de las probetas se empled una mdquina de
tracciéon marca Mohr Federhaft Losenhausen (MFL), cuya carga maxima es de 40 Tm,
el doblado se realizé con un mandril de didmetro igual al espesor de las muestras,
siendo el eje de doblado perpendicular a la direccidn de laminado. La velocidad de
aplicacién del punzén fue de 1 mm/seg, aproximadamente. Para evitar que ¢l soporte
de l1a cufia del mandril deformara las probetas, fue necesario limitar el recorrido de la
mdquina, quedando las probetas dobladas hasta un dngulo aproximado de 120 grados.
El ensayo de doblado a 180 grados se completd posteriormente con los platos de

compresién de la misma mdquina, aplicando sobre las muestras una carga de 6 000 kg.

A diferencia del ensayo Huey, los resultados obtenidos en el ensayo Stfauss son
cualitativos, y se obtienen por inspeccion a bajos aumentos en la zona central de
doblado. La presencia de grietas en esta zona de la probeta es signo de atéque
intergranular en la muestra. Aquellas muestras que no presenten grietas en esta zona se

consideran como no sensibilizadas a la corrosién intergranular.

Segun la norma, las grietas originadas en los extremos de la muestra no serdn
consideradas como signo de corrosién intergranular, si no van acompafiadas también

por grietas continuas en la zona central de la probeta.
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Figura 26: Esquema del montaje utilizado para el ensayo Strauss modificado
(ASTM A 262 practica E.
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3.5. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS PARA LA MEDIDA DE LA
VELOCIDAD DE CORROSION. ‘

El estudio del fenémeno de corrosidn en dcido nitrico se ha desarrollo mediante dos
métodos cuantitativos electroquimicos muy utilizados, que son de resistencia de
polarizacién y de interseccién. Para ambos casos se utilizé un equipo de marca
AMEL, compuesto por un potenciostato-galvanostato modelo 553, un generador de

funciones modelo 568, una interface modelo 560/A/log y un registrador modelo 863.

Un esquema de la celda electroquimica utilizada para los ensayos a temperatura
ambiente se muestra en la figura 27, donde se utiliz6 un electrodo de calomelanos
saturado (SCE), como electrodo de referencia, como contraelectrodo se utilizé platino

y como electrodo de trabajo las distintas aleaciones objeto de estudio.

1 - Contraelectrodo de Pt

2 . Electrodo de trabajo

3 - Electrodo de refarencia

4 - Eleoctrélito

Figura 27: Esquema del montaje utilizado como celda electroquimica.
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El electrdlito utilizado fue dcido nitrico a distintas concentraciones (10, 20, 35 y
65 % en peso), siendo la temperatura de trabajo 298 K. La duracién de los ensayos
fue de 360 h tomdndose medidas cada 24 h. En cada medida se registrd el tiempo (t),
el potencial de reposo (Ecorr) respecto al electrodo de calomelano saturado (ECS) y la
resistencia de polarizacién (Rp). Ademds se trazaron las curvas de polarizacién, en las
que se determinaron las pendientes de Tafel y la constante B de Stem—Geéry. A partir
de estos datos se obtuvo la densidad de corriente de corrosién (i.,,). La pérdida de

peso se obtuvo a partir de la ley de Faraday.

Para certificar la reproductibilidad de los ensayos se utilizaron tres probetas para

cada una de las condiciones de ensayo.

El esquema de la celda electroquimica utilizada para los ensayos en HNQ; a distintas
temperaturas se muestra en la figura 28, donde se indica un detalle del portaelectrodo
de trabajo de forma cilindrica elaborado con tefldn, resistente al 4cido nitrico a las
temperaturas de estudio. Para mantener la temperatura del electrodo de referencia de
calomelanos saturado a 298 K, fué necesario realizar un dispositivo adicional, fuera de
la celda de trabajo, realizdndose la conexién ambos mediante un capilar Luggin, uno
de cuyos extremos se encontraba lo mds proximo a la muestra en estudio. Ademds fué
necesario utilizar un refrigerante para evitar la acumulacién de gases en el interior de
la celda y permitir el retorno hacia la celda del condensado de 4cido evaporado,
manteniéndose de esta manera la concentracion de HNQO,. La temperatura de la celda
de trabajo se mantuvo mediante una manta calefactora controlada por un sensor de

temperatura. Como contraelectrodo se utilizé uno de platino.
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Esquema del montaje utilizado como celda electroquimica, para ensayos en ebullicién.
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3.5.1. Justificacién de los métodos electroquimicos seleccionados.

La mayor parte de los procesos de corrosion, en especial los que transcurren a
temperatura ambiente o moderada, responden en su gran mayoria a procesos
electroguimicos de corrosidn, que implican una transferencia de electrones. Por lo que
al determinar la velocidad de corrosién a partir de la densidad de corriente es posible
evaluar velocidades de ataque muchas veces no detectables mediante métodos

gravimétricos.

Por otra parte, una de las principales ventajas de los métodos electroquimicos es que
permiten, en cada caso, conocer la velocidad de corrosién instantdnea, pudiéndose
estimar rdpidamente el comportamiento de un material en un determinado
medio [195,196] y la ingerencia de variables externas sobre la velocidad de corrosién.
La estimacién de la velocidad de corrosion, utilizando métodos de corriente alterna,
puede realizarse basicamente de dos formas diferentes: a partir del trazado de las
curvas de polarizacion (potencial-densidad de corriente), o bien midiendo la resistencia

de polarizacién.

3.5.2. Descripcién de los ensayos realizados.
a) Determinacién de las curvas de polarizacién,

Para determinar las curvas de polarizacién de los materiales estudiados se espera que
el potencial de corrosién Ecorr o de reposo del material de trabajo (medido respecto a
un electrodo de referencia), se estabilice. Es decir se igualen, en valor absoluto, las
corrientes anddicas y catddicas producidas por el proceso de corrosién, no siendo
posible una medida directa de éste. Por tanto es necesario polarizar al material objeto
de estudio, mediante la aplicacién de un potencial, sacindolo de su estado de
equilibrio, obteniéndose en coordenadas semilogaritmicas un diagrama similar al

mostrado en la figura 29. En nuestro caso se polarizé al material £ 100 mV respecto

|
i
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al E,,, para poder determinar en este intervalo la zona de Tafel.

Al ser el dcido nitrico un electrélito donde se pasiva el acero inoxidable, es
necesario seleccionar una velocidad de barrido adecuada, por le que de acuerdo a
diferentes ensayos publicados para estos materiales [197] se escogié 0,4 mV/seg como

velocidad de barrido introducida en el generador de funciones.

En este trabajo se determinaron las curvas de polarizacion semilogaritmicas de los
materiales estudiados, observdndose ademds como varia el E, en funcién del tiempo,

para cada condicién de ensayo.
b) Determinacién de las pendientes de Tafel.

Una vez trazadas las curvas de polarizacién, en un diagrama semilogaritmico, las
pendientes de Tafel se determinan a partir de las zonas de polarizacién de activacién.
Prolongando dichas zonas y hallando las pendientes de esas rectas se obtuvieron las

pendientes de Tafel anddicas y catddicas.

A partir de ellas se puede obtener €l valor B de la constante de Stern-Geary

mediante la ecuacion:

B=BaxBc / 2,3x(Ba+ Bc) (mV) (17)

donde:
Ba: pendiente anddica (mV)

Bc¢: pendiente catédica (mV)

En caso de que la reaccion parcial catédica alcance una intensidad limite de
difusién, o que la anddica se vea controlada por un fendmeno de pasivacigin, entonces
Bc o Ba se hacen infinitamente grandes y se obtienen respectivamente
B=8c/23,6,B=8a/23. Esimportante notar de que existen otros métodos

para determinar el valor de B, que se mencionardn en apartados posteriores.
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En este trabajo se determinan, a partir de las curvas de polarizacion
semilogaritmicas, valores aproximados de B, y se muestra como esta varia en funcién

de las condiciones de ensayo.

Figura 29: Diagrama de Evans, en coordenada semilogaritmica, donde se
aprecian las zonas anddicas vy catddicas de Tafel, asi{ como las
densidad de corriente v el potencial de corrosidn (i, v E
respectivamente).

corr?
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¢) Determinacién de la densidad de corriente de corrosién, i, por el

método de interseccion.

En el diagrama semilogaritmico de las curvas de polarizacién, la ecuacién de las

rectas trazadas para la obtencion de las pendientes de Tafel se pueden escribir como:
n=a+fBxlogi ' (18)

Donde, en funcién del signo de la polarizacion 5, nos situaremos en la zona anddica
o catddica del material, adquiriendo 8 el valor respectivo de 8a o de S¢. La
extrapolacién de las rectas de Tafel hasta el E_,, se puede obtener el valor de i..,

como se esquematiza en la figura 29 .

La principal ventaja y desventaja de este método, reside en el trazado completo de
las curvas de polarizacién, que por un lado nos proporcionan valores de la cinética del
proceso de corrosion y por otra puede dar lugar a modificaciones de la superficie del

electrodo debido a las elevadas polarizaciones [198].

En el presente trabajo se obtienen las i, por el método de interseccién, para las
distintas condiciones de trabajo a partir de la cuales se determina la velocidad de

corrosion (V. ,.,).

d)} Determinacién de la densidad de corriente de corrosidn, i, por el

método de Resistencia de Polarizacién, Rp.

En 1957, Stern y Geary [199], desarrollaron el método de resistencia de
polarizacién, método descrito en la norma ASTM G359 [200], el cual se basa en que las
curvas de polarizacién son prdcticamente rectas en un pequefio entorno del E_,

(+ 10 mV), y su pendiente esta relacionada con la velocidad de corrosidon. Asi se tiene

que al aplicar un AE obtendremos un Ai, a partir del cual obtendremos la;i.,,, mediante
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la siguiente expresidn:

ior = B(Ai/ AE) = B/ Rp (19)
donde: i, : densidad de corriente de corrosién (mA/cm?)

B  : constante de Stern-Geary (mV)

Rp : Resistencia de polarizacién (.cm?)

Rp = AE/ Ai
El valor de B se puede obtener a partir de:

1) Curvas de polarizacién, método descrito en el apartado anterior.
2) Mediante ensayos gravimétricos, a partir de los cuales se puede obtener la i,
por medio de la ley de Faraday y estimar un valor de B al introducirlo en la
férmula antes mencionada.
3) Cilculo tedrico de Ba y de Be.
4) Por medio de resultados publicados en la bibliografia, por ejemplo Callow y
col [201], tabulo distintos valores de B para diferentes materiales y medios,
observando que por lo general el valor de B varia poco para un sistema metal-
medio.

Dos son los métodos précticos para obtener Rp:

1) Método del pulso, en donde se da un cambio brusco de potencial en la celda de
10 mV, y se mide la respuesta en intensidad de corriente después de que ésta se ha

estabilizado.

2) Método de la medida de la pendiente, en este caso se hace un barrido de
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potencial desde E,,-10 mV hasta E_,,+10 mV. A continuacién se mide la
pendiente de la curva obtenida en las cercanias del potencial de reposo. La
velocidad de barrido dependerd de la respuesta del material al medio. Si el material
se pasiva deberdn usarse velocidades bajas de barrido.
!

En el presente trabajo, como se menciond anteriormente, se determina el valor
de B a partir de las curvas de Tafel. Para determinar el valor de Rp, se utilizé el
método de medida de la pendiente. A partir de ahi se obtienen valores de i, para

cada una de las condiciones de ensayo.

¢) Determinacién de la velocidad de corrosién, V..
Para determinar los valores de la velocidad de corrosion se utiliza la norma
ASTM G 102 [202], en donde se obtiene la V., a partir de la i.,, por medio de las

siguiente expresidnes;

Ve = 3,7x 10%x i, x t x Peq (mg/cm?) (20)

Vi = 27X 105 X ieey X Py /d  (cm/mes) 3 @1)
donde:

lor @ densidad de corriente de corrosién (pA/cm?)

t : tiempo de ensayo (h)

: densidad del material (g/cm?)

P : peso equivalente
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En nuestro caso como se tiene una aleacién, €l cdlculo del peso equivalente se puede

efectuar mediante la ecuacion:

n;

Siendo para cada elemento de la aleacidn:
f, = fraccién de masa
n, = nimero de electrones intercambiados

a; = peso atdmico del elemento

Para calcular el P, una vez finalizados los ensayos se determinan los elementos
disueltos en el electrolito mediante Espectroscopia de Absorcién Atémica, teniendo en

cuenta para cada aleacién s6lo los elementos mayoritarios (concentracién > 1%).

f) Comprobacién de los métodos electroquimicos.

De forma paralela, se ensayaron muestras de los materiales objeto de eétudio para
comprobar, mediante ensayos de inmersidn, los resultados obtenidos por métodos
electroquimicos. El tiempo de duracién del ensayo fue de 360 h, determindndose la
velocidad de corrosion media mediante pérdida de peso, para lo cual se utilizé la

férmula descrita en el Ensayo Huey.
3.6. ESTUDIO MICROESTRUCTURAL DE LAS ALEACIONES.
Estudio de la microestructura de las muestras.
El objetivo es estudiar la microestructura de las muestras objeto de estuaio,

partiendo del estado de solubilizacidn, para analizar a continuacién el efecto de los

tratamientos térmicos aplicados al material, centrandonos fundamentalmente en la
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presencia de posibles precipitados en limite de grano.
1
En el caso de las muestras obtenidas por pulvimetalurgia se estudia la forma, tamario
y distribucin de los poros, asi como su relacion con la estructura del material, tanto
en estado de solubilizacién como tratado térmicamente.
<
Estudio de la microestructura de las muestras sometidas a ensayos de

inmersién,

El objetivo es asociar el grado de ataque, que se produce en las muestras para cada
una de las condiciones de ensayo, con la microestructura de las muestras, para poder
plantear posibles mecanismos que expliquen el comportamiento de los materiales en los

distintos medios ensayados.
3.6.1. Preparacion de las muestras.

En una primera etapa las probetas se desbastan en medio acuoso, de forma
consecutiva utilizando papel de carburo de silicio de granulometria 120, 400, 600 y
1200. Una vez desbastadas, se procede al pulido de las probetas, que se realiza en dos
etapas: la primera usando alimina o (0,3 um) y la segunda usando alimina v (0,05
pm), ambas en suspensién acuosa. Posteriormente se limpian en un bafio de
ultrasonido con alcohol, para ser atacadas a continuacién con el reactivo denominado

"glicerregia”, cuya composicion en partes por volumen (p.v.) es:

- 1 p.v. de glicerina 0 metanol
- 1 p.v. de HNO,
- 3 p.v. de HCI

Para la metalografias en color las muestras pulidas fueron sometidas a una limpieza
en bano de ultrasonidos, empleando agua y posteriormente alcohol. Inmediatamente

después de esta operacién, y sin proceder a su secado, las probetas fueron sumergidas
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en el reactivo Bloech durante un tiempo de inmersién de 10 a 20 segundos. La

composicion del reactivo fué la siguiente:

- 100 ml de agua destilada
-20 mlde HCl al 33% (H,O/HCL:5/1)
- 0,6 g de K,S5,04 (5 g/l)

Una vez atacadas las muestras se enjuagan en agua y luego son sometidas a limpieza
ultrasénica en alcohol, para finalmente secarse en aire caliente y se procede a su

inspeccion metalografica.

Por otro lado, las muestras ensayadas en dcido quedan recubiertas de pfoductos de
corrosion no conductores, por lo que es necesario depositarles, mediante "sputtering",

una fina pelicula superficial de oro, conductora.
3.6.2. Equipo utilizado.

El estudio metalografico de las muestras se ha realizado mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM), para el cual se utilizé un microscopio electrénico Jeol-
JSM-35C con 6 A de resolucién y microanalizador EDX/EDS Kevex 7077 con

espectrémetro de andlisis desde el sodio hasta el uranio.

Para la metalografia a color se utilizé un microscopio dptico Reichert de platina
invertida. La observacién y posterior registro fotografico se realizé con iluminacién de
campo claro sin empleo de filtros a color o de polarizaci6én. El registro fotogréfico se
efectué empleando una cdmara fotogrdfica réflex de 35 mm, acoplada al microscopio y
utilizando pelicula a color para luz diurna de 35 mm con sensibilidad ASA 100 (ISO

21). El revelado y la impresién se realizé en un laboratorio fotogrdfico comercial.

Para el depésito de la capa conductora de oro, se utilizé un equipo marca Polarom,

modelo E5000. El depdsito de la pelicula conductora se realizé en las siguientes



Parte experimental _ pag. 156

condiciones;

- vacio de 10,4 Pa (0,08 torr)
- voltaje de 1,3 kV

- amperaje de 40 mA

- tiempo de 2 a 4 min

- atmdsfera de argén



4. RESULTADOS
Y DISCUSION
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4.1. ESTUDIO COMPARATIVO DEL COMPORTAMIENTO FRENTE A LA
CORROSION INTERGRANULAR DE UN ACERO INOXIDABLE
AUSTENITICO DE MUY BAJO CONTENIDO EN NiQUEL, RESPECTO
A UN AISI 304.

4.1.1. Estudio microestructural de las aleaciones.

Las aleaciones solubilizadas objeto de estudio, presentan al observarse al microscopio,
una estructura monofisica austenitica, con los limites de grano bien definidos y limpios
de cualquier precipitado; se observa ademds presencia de maclas caracteristicas de las
estructuras cibicas centradas en las caras, no observindose ferrita, la que posiblemente
debido a los bajos niveles presentes (calculados en el apartado 3.1.2.), se encuentre

distribuida en la estructura (figuras 30 y 31).

El tamafio de grano es de ASTM 7,7 para el Bajo en Niguel y de ASTM 9, para el
AISI 304, por lo que se observa el AISI 304 tiene un tamano de grano mds fino que el
del Bajo en Nigquel,

Figura 30: Microestructura del acero A151 304, solubilizado.



Resultados y Discusién pdg. 159

Figura 31: Microestructura del acero Bajo en Niguel, solubilizado.

4.1.2. Estudio del comportamiento de las aleaciones frente al Ensayo Huey.

El ensayo Huey representa una medida cuantitativa del grado de corrosién que puede
mostrar un material, tanto en el estado de suministro como tratado térmicamente, en dcido
nitrico al 65% y en ebullicién. En las tablas, XXI y XXII, de resultados que se muestran
para este ensayo y para cada una de las condiciones de tratamiento térmico, se han
representado en las columnas correspondientes dos valores. El primero situado en la parte
superior corresponde al peso, expresado en gramos, de la probeta tras el ciclo realizado.
El segundo valor, situado en la parte inferior y entre paréntesis, corresponde a la
velocidad de corrosion, expresada en cm/mes, experimentada por la probeta hasta ese
momento, es decir, la velocidad de corrosién promedio hasta ese momento, por lo que en
la dltima columna se obtiene la velocidad promedio correspondiente a todo el ensayo. En
esas tablas también se han representado los valores correspondientes a la superficie
expuesta al medio y el peso inicial para cada una de las muestras. Se puede observar que
no siempre se han realizado los cinco ciclos sobre todas las probetas debido a que el

material presentaba una clara y fuerte sensibilizacién en los primeros ciclos.
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Una vez obtenidas todas las velocidades de corrosion, se procedié a representar la
velocidad de corrosion (V) en funcidén del tiempo de tratamiento (t), a las distintas
temperaturas de ensayo (T), para de esa manera mostrar claramente la magnitud de la V
en funcidn de las condiciones de tratamiento térmico a las que someten los materiales. Si
el valor obtenido es mayor al propuesto como limite de sensibilizacién
(Voo = 0,0037 crn/mes), la muestra se considera sensibilizada. A partir de los resultados
obtenidos se trazan los correspondientes diagramas Temperatura-Tiempo-Sensibilizacién
(TTS), en los que se muestran las zonas donde se produce la corrosién intergranular en
funcién del tratamiento térmico aplicado; -las muestras que estén sensibilizadas se
encontrardn en la zona situada en el interior de la curva, por el contrario quedardn en el

exterior de la curva las muestras no sensibilizadas.

Al representar el diagrama TTS se ha adoptado el siguiente criterio grdfico para
diferenciar las probetas sensibilizadas de las no sensibilizadas:
@® muestra sensibilizada

O muestra no sensibilizada
4.1.2.1. Acero de referencia AISI 304.

En la tabla XXI, se muestran los resultados obtenidos para el acero AISI 304 expuesto
al ensayo Huey. En ella se puede apreciar en primer lugar que el material solubilizado
tiene una velocidad de corrosién (V. = 0,0026 cm/mes) menor a la del limite de
sensibilizacion, lo que estd de acuerdo con la microestructura mostrada en la figura 30,
donde se observaban granos limpios y limites libres de precipitados. Esta observacion no
excluye que el acero, al tener impurezas, y al estar sometido a un medio fuertemente
agresivo, como es el 4cido nitrico, pueda presentar ataque localizado, como se muestra
en la microestructura después de ensayar al material (figura 32). Se aprecia que en el
estado de solubilizacién el acero presenta ataque en limite de grano, en limite de macla
y en puntos localizados de la matriz. Este ataque, que se presenta en el acero solubilizado,

puede deberse a la presencia de impurezas segregadas hacia esas zonas, o incrustaciones.

|
1



Resultados y Discusién

pdg. 161

Figura 32: Acero AISI 304 solubilizado sometido al ensayo Huey.
No sensibilizado (V,,, = 0,0026 cm/mes).
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Peso obtenido en cada ciclo de ensayo (g)
) Superficie Peso (Velocidad de corrosion (cm/mes))
Tratamiento . :
Fig, expuesta inicial - ‘
Térmico , Nimero de ciclo en el ensayo Huey
(cm?) (2 -
1 2 3 4 5
3,1961 3,1882 3,1805 3,1738 3,1659
32 Solubilizado 5,4218 3,2033
(0,0025) | (0,0026) | (0,0026) | (0,0026) | (0,0026)
3,3636 3,3544 3,3438 13,3327 3,3233
42 773 K/120 min 5,6829 3,3738 :
{0,0034) | (0,0032) { (0,0033) | (0,0034) (0,0034)
3,2985 3,2888 3,2797 +3,2677 3,2565
773 K/210 min 35,6153 3,3129
(0,0049) { (0,0040) | (0,0037) | (0,0038) (0,0038)
3,3067 3,2942 3,2781 3,2583 3,2327
43 773 K/400 min 5,6476 3,3i81
(0,0038) | (0,0040) | (0,0045) | (0,0051) {0,0058)
3,2762 3,2690 3,2625 | 3,2533 3,2458
823 K/20 min 5,5304 3,2843 .
(0,0028) | (0,0026) | (0,0024) | (0,0026) (0,0026)
3,2385 3,2304 3,2209 +3,2092 3,1960
823 K/30 min 5,5312 3,2477 ‘
{0,0032) | (0,0029) | (0,0030) | (0,0033) (0,0035)
3,2193 3,1920 3,1553
823 K/42 min 5,4300 3,2338 ~ FIN
(0,0050) | (0,0073) | (0,0092) | -
3,2541 3,2286 3,1933
39 823 K/60 min 5,4960 3,2700 FIN
(0,0054) | (0,0071) | (0,0088) | .
3,2331 3.2271 3,2200 13,2124 3,2043
44 873 K/8 min 5,4640 3,2410
(0,0027) | (0,0024) | (0,0024) | (0,0025) [ (0,0025)
3,2655 3,2586 3,2496 3,2412 3,2285
873 K/16 min 5,5005 3,2743 i
€0,0031) | (0,0027) | (0,0028) | (0,0029) (0,0032)
3,2503 3,2218 3,1956
873 K/18 min 5,5643 3,2643 FIN
{0,0048) | (0,0072} | (0,0079)
Tabla XXI:

Resultados del ensayo Huey para el acero AlISI 304 {continua...).
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Peso obtenido en cada ciclo de ensayo (g)
. Superficie | Peso (Velocidad de corrosién (cm/mes))
Tratamiento )
Fig. expuesta inicial '
Térmico Niumero de ciclo en el ensayo Huey
(cm?) ® | 5
1 2 3 4 5
3,2488 3,2200
873 K/20 min 5,5185 3,2625 FIN
(0,0047) | (0,0074)
3,1148 3,0803
873 K/23 min 5.3488 3,1271 FIN
{0,0043) | (0,0083)
3,1800 3.1679 3,1503 3,1161 3,0522
§73 K/30 min 5,4511 3,1900
(0,0035) | (0,0038) | (0,0046) | (0,0064) (0,0096)
3,0432 3,0194 2,9659 2,9269
40 873 K/60 min 5,4889 3,0538 FIN
(0,0044) | ¢0,0063) | (0,0104) | (0,0112)
3,2139 3,1706 3,1887 3,0696
873 K/120 min 5,4976 3,2300 FIN
(0,0056) | (0,0104) | (0,0130) | (0,0138)
3,1170 3,1100 3,1032 3,0962 FIN
923 K/4 min 5,3185 3,1257
(0,0031) | (0,0028) | (0,0026) {0,0026)
3,2766 3,2630 3,2398 3,2145 3,1835
923 K/5 min 5,5465 3,2868
(0,0034) | (0,0040) | (0,0053) | (0,0063) (0,0072)
3,3967 3,3766 3,3492 3,3174 3,2858
623 K/6 min 5,6995 3,4091
(0,0041) | (0,0054) | (0,0066) | (0,0076) (0,0082)
3,3290 3,3006 3,2631
923 K/8 min 5,5984 3,3423 FIN
(0,G045) | (0,0070) | (0,0089)
3,1243 3,0730 2,9980
923 K/16 min 5,3358 3,1434 ¢ FIN
(0,0068) | (0,0125) | (0,0148) |
3,1308 31,0391 2,9035 2,8029
923 K/30 min 5,3521 3,1545 ‘ FIN
(0,0085) | (0,0207) | (0,0300) | (0,0312)
Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AISI 304 {(continua...).
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Peso obtenido en cada ciclo de ensayo (g)
. Superficie Peso (Velocidad de corrosion {(cm/mes))
Tratamiento
Fig. expuesta inicial
Térmico Niimero de ciclo en el ensayo Huey
(cm?) (g)
1 2 3 4 5
3,0562 2,9696 2,7264 2,5514
41 923 K/60 min 5,3890 3,0848 | FIN
{0,0102) | (0,0205) | (0,0426) | (0,0475)
3,0679 2,6756
923 K/120 min 5,3642 3,1651 FIN
(0,0348) | (0,0877)
3,2994 3,2930 3,2856 . 3,2786 3,2692
36 943 K/1 min 5,5646 3,3065 '
(0,0027) | (0,0023) | (0,0024) | (0,0023) {0,0026)
3,3217 3,3137 3,3040 3,2924 3,2795
943 K/2 min 5,5669 3,3305 ‘
(0,0030) | (0,0028) | (0,0030) | (0,0033) (0,0035)
3,3046 3,2919 3,2790 3,2596 3,2370
943 K/3 min 56132 3,3147
(0,0034) | (0,0038) { (0,0041) | (0,0047) | (0,0053)
3,2528 3,2416 3,2257 3,2100 3,1910
943 K/4 min 5,4847 3,2616
(0,0030) | (0,0034) | (0,0041) | (0,0044) (0,0049)
3,2168 3,1972 3,1669
943 K/8 min 5,4146 3,2285 . FIN
(0,0041) | (0,0054) | (0,0072)
3,1892 3,1431 3,0810
943 K/16 min 5,3524 3,2067 FIN
(0,0062) | (0,0113) | (0,0150)
3,2107 3,1238 2,%9647 2,8595
943 K/30 min 5,4808 3,2348 FIN
(0,0084) | (0,0192) | (0,0315) | (0,0325)
3,1484 3.0709 2,9131 ,2,7788
943 K/60 min 5,3396 3,1725 ‘ FIN
(0,0086) | (0,0192) | (0,0311) | (0,0354)
3,0571 2,7588
943 K/120 min 5,2686 3,1160 FIN
(0,0212) | (0,0643)
Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AlSI 304 {¢continua...).
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Peso obtenido en cada ciclo de ensayo (g)
) Superficie Peso (Velocidad de corrosién (cm/mes))
Tratamiento .
Fig. expuesta inicial ‘
Térmico Nimero de ciclo en el ensayo Huey
(cm?) (®
1 2 3 4 5
3,1700 3,1617 3,1511 3,1403 3,1269
973 K/1,5 min 35,3632 3,1778
(0,0028) | (0,0028) [ (0,0031) | (0,0033) (0,0036)
3,3077 3,2988 3,2863 3,2133 3,1909
973 K/2 min 5,5675 3,3173
{0,0033) | (0,0031) { (0,0035) | (0,0040) | (0,0047)
3,33106 3,3182 3,2969 3,2763 3,2540
973 K/3 min 5,6152 3,3429
(0,0038) | (0,0053) | (0,0051) | (0,0056) | (0,0060)
3,3356 3,3200 3,2955 3,2691 3,2400
973 K/4 min 5,5687 3,3447
(0,0031) [ (0,0042) | (0,0056) | (0,0065) (0,0072)
3,2746 3,2425 3,1970 :
973 K/8 min 5,5280 3,2884 FIN
(0,0047) | (0,0078) | (0,0105)
3,2300 3,1786 3,0989
973 K/16 min 5,4808 3,2500 FIN
(0,0070) | (0,0125) | (0,0174)
3,1622 3,0824 2,8776 2,7839
973 K/30 min 5,5145 3,1860 FIN
(0,0082) | (0,0180) | (0,0353) | (0,0346)
3,2559 | 3,2048 | 3,0979 | '3,0023
973 K/60 min 5,5130 3,2755 FIN
{0,0068) | (0,0123) | (0,0206) | (0,0238)
3,1700 3,1133 3,0277 12,9355 2,8560
973 K/120 min 5,4389 3,1870
{0,0059) | (0,0128) | (0,0185) | (0,0222) | (0,0231)
3,0607 3,0553 3,0484 13,0424 3,0341
998 K/1 min 5,2214 3,0675
(0,0025) | (0,0022) | (0,0023) | (0,0022) {0,0024)
3,3318 3,3226 3,3144 *3,3023 3,2842
998 K/1,5 min 5,7039 3,3404
(0,0028) | (0,0029) | (0,0029) | (0,0031) | (0,0037)
Tabla XXl: Resuitados del ensayo Huey para el acero AISI 304 (continua...).
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Peso obtenido en cada ciclo de ensayo (g)
) Superficie Peso (Velocidad de corrosién (cm/mes))
Tratamiento
Fig. expuesta inicial
Térmico Nimero de ciclo en el ensayo Huey
(cm’) (@
1 2 3 4 5
3,2130 3,2068 3,2000 13,1923 3,1840
45 1 023 K/1 min 5,4347 3,2224
(0,0033) | (0,0028) | (0,0026) | (0,0026) (0,0027)
3,2997 3,2907 3,2780 3,2629 3,2427
1 023 K/1,5 min 5.6320 3,3095
(0,0033) | (0,0032) | (0,0035) | (0,0039) (0,0045)
3,2310 3,2167 3,2002 3,1815 3,1595
1 023 K/2 min 5,4682 3,2427
(0,0041) | (0,0045) | (0,0049) | (0,0053) (0,0058)
3,1667 3,1478 3,1182
46 1023 K/4 min 5,3358 3,1784 FIN
(0,0041) [ (0,0054) | (0,0071)
3,1840 3,1285
47 1 023K/120 min 5,3689 3,2030 FIN
(0,0067) | (0,0131)
3,2835 3,2707 3,2560 3,2356 3,2121
1 023 K/200 min 5,5635 3,2047
(0,0038) | (0,0041) | (0,0044) | (0,0050) | (0,0056)
3,2762 3,2658 3,2536 3,2408 3,2233
1 048 K/1 min 5,4682 3,2843
(0,0028) | (0,0032) | (0,0035) | (0,0037) | (0,0042)
3,2475 3,2380 3,2232 3,2065 3,1823
1 048 K/2 min 5,4811 3,2576
(0,0035) | (0,0034) | (0,0039) | (0,0044) | (0,0052)
3,2665 3,2554 3,2390 3,2223 3,2025
1 048 K/4 min 5,5643 3,2786
: (0,0041) | (0,0040) | (0,0045) | (0,0048) (0,0052)
3,2450 3,2375 3,2268 3,2155 3,2014
37 1 073 K/1 min 5,4472 3,2529
(0,0027) | (0,0026) | (0,0030) | (0,0032) [ (0,0036)
3,2600 3,2526 3,2423 3,2323 3,2145
1 073 K/1,5 min 5,5480 3,2683
(0,0028) | (0,0027) | (0,0029) | (0,0030) [ (0,0037)
Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AlSI 304 {continua...}.
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Peso obtenido en cada ciclo de ensayo (g)
) Superficie Peso (Velocidad de corrosién (cm/mes))
Tratamiento
Fig. expuesta inicial
Térmico Nimero de ciclo en el ensayo Huey
(cm?) (2)
1 2 3 4 5
3,245 3,2338 3,2232 3,2103 3,1943
1073 K/2 min 5,5117 3,2544 ‘
(0,0034) | (0,0035) { (0,0035) | (0,0038) (0,0041)
3,3092 3,3005 3,2880 13,2733 3,2555
1 073 K/3 min 5,6153 3,3192
(0,0034) | (0,0032) { (0,0035) | (0,0038) (0,0043)
3,2484 3,2402 3,2280 .3,2160 3,2018
1 073K/4 min 5,4339 3,2576
(0,0032) | (0,0030) | (0,0034) | (0,0036) (0,0039)
3,1575 3,1465 3,1337 3,1196 3,1014
1 073 K/6 min 54174 3,1684 :
(0,0038) | (0,0038) | (0,0040) | (0,0042) (0,0047)
3,3139 3,2980 3,2745 . 3,2449
1 073 K/8 min 5,6192 3,3255 ; FIN
(0,0039) | (0,0046) | (0,0057) | (0,0068)
3,24214 3,2319 3,2188 . 3,2066 3,1948
1 073 K/16 min 5,5980 3,2508
(0,0032) | (0,0032) | (0,0036) | (0,0037) | (0,0038)
3,2005 3,1924 3,1835 3,1721 3,1592
1 073 K/30 min 5.5646 3,2091 ]
» (0,0029) | (0,0028) | (0,0029) | (0,0032) | (0,0034)
3,3344 3,3258 3,3160 .3,3076 3,2964
1 073 K/60 min 53,6660 3,3432
(0,0029) | (0,0029) | (0,0030) | (0,0030) | (0,0031)
3,2307 3,2227 3,2143 . 3,2049 3,1945
1 073 K/120 min 5,6153 3,2396
(0,0030) | (0,0029) | (0,0028) | (0,0029) (0,0030)
3,3207 3,3121 3,3028 '3,2916 3,2798
1 098 K/1 min 5.6660 3,3291
{(0,0028) | (0,0029) | (0,0029) | (0,0032) (0,0033)
3,1089 3,0096 3,0900 3,0756 3,0612
1 098 K/2 min 5,2818 3,1166
(0,0027) | (0,0030) | (0,0037) (0,0037) (0,0039)
Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AIS|I 304 {continua...).
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Peso obtenido en cada ciclo de ensayo (g)
. Superficie Peso {Velocidad de corrosién (cm/mes))
Tratamiento
Fig. expuesta inicial [~ g
Térmico Nimero de ciclo en el ensayo Huey
(cm?) ®
1 2 3 4 5
3,3606 3,3512 3,3412 3,3269 3,3125
49 1 098 K/4 min 5,6995 3,3697
(0,0030) | (0,0031) | (0,0031) (0,0036) (0,0038)
3,3016 3,2944 3,2865 3,2766 3,2666
1 098 K/6 min 5,6491 3,3092
{0,0025) | (0,0025) | (0,0026) | (0,0027) (0,0029)
3,2556 3,2490 3,2438 '3,2369 3,2290
1 098 K/8 min 5,5646 3,2637 :
{0,0027) | (0,0025) | (0,0023) (0,0023) (0,0023)
3,3020 3,2053 3,2902 '3,2840 3,2766
1 098 K/16 min 5,6143 3,3109
(0,0030) | (0,0026) | (0,0023) | (0,0023) (0,0023)
3,3272 3,3292 3,3217 3,3129 3,3032
1 098 K/30 min 5,7508 3,3463 -
(0,0030y | (0,0028) | (0,0027) [ (0,0027) (0,0029)
3,3700 3,3615 3,3522 .3,3410 3,3293
1 098 K/60 min 5,7682 3,3790 :
(0,0030) | (0,0028) | (0,0029) | (0,0031) (0,0033)
3,2513 3,2425 3,2358 3,2270 3,2189
50 1 098 K/120 min 5,5010 3,2607 ‘
(0,0032) | (0,0031) | (0,0029) (0,0029) {0,0028)
3,2400 3,1729 3,1656 3,1595 3,1529
38 1 123 K/1 min 5,5810 3,2480
(0,0027) | (0,0024) | (0,0024) (0,0023) {(0,0023)
. y
3,2593 3,2502 3,2436 3,2363 3,2281
1 123 K/4 min 5,5144 3,2682
(0,0031) | (0,0031) | (0,0028) | (0,0027) {0,0028)
3,2295 3,2210 3,2106 3,2019 3,1912
1 123 K/8 min 5,4850 3,2402 ‘
(0,0037) | (0,0033) | (0,0034) (0,0033) (0,0034)
3,2270 3,2003 3,2126 3,2053 3,1957
1123 K/16 min 5,4644 3,2356
(0,0030) | (0,0025) | (0,0027) {0,0026) (0,0027)
Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AlS| 304 {(continua...}.
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Peso obtenido en cada ciclo de ensayo (g)
) Superficie Peso {(Velocidad de corrosién (cm/mes))
Tratamiento
Fig. expuesta inicial .
Térmico Niimero de ciclo en el ensayo Huey
(em?) (2) —
1 2 3 4 5
3,2765 3,2679 3,2618 ' 3,2530 3,2454
1 173 K/4 min 5,5984 3,2858 !
(0,0031) | (0,0030) | (0,0027) | (0,0027) (0,0027)
3,3943 3,3880 3,3800 3,3738 3,3658
51 1 173 K/8 min 5,4423 3,4051
(0,0037) | (0,0029) | (0,0029) | (0,0027) (0,0027)
3,2233 3,2168 3,2094 13,2027 3,1960
1 173 K/45 min 5,4312 3,2339 Z
(0,0037) | (0,0030) | (0,0028) | (0,0027) (0,0026)

Tabla XX!I: Resultados del ensayo Huey para el acero AlSI 304.

En la tabla XXI, también se puede observar que en el caso de los materiales
sensibilizados existe una tendencia clara a aumentar la V_,, al aumentar el tiempo de
ensayo, mientras que en los materiales no sensibilizados el aumento es casi nulo 0 muy
suave. Estos efectos se representan en la figura 33, donde para distintas condiciones de
tratamiento térmico se obtienen distintos grados de sensibilizacién. En todos los casos
donde el material presenta sensibilizacién la V,,, aumenta con el tiempo de ensayo. El
mencionado comportamiento permite que, en el caso de materiales con una fuerte

sensibilizacién, no sea necesario finalizar los cinco ciclos de 48 h, que sugiere 1a norma.

En la figura 34 elaborada con los resultados de la tabla XXI, se muestra la velocidad
de corrosion en funcidén del tiempo de tratamiento de sensibilizacién para cada una de las
temperaturas ensayadas, Se puede observar, en los casos de las muestras sensibilizadas,
que el trazado de las curvas es parecido a las homélogas de nucleacién y crecimiento, lo
que se asocia a la cinética de precipitacion de carburos en limite de grano. En el intervalo
de temperaturas desde 873 hasta 973 K, se observa un fuerte aumento en la velocidad de

corrosion, mientras que a menores temperaturas €l aumento es mas suave. A temperaturas
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comprendidas entre 1 023 y 1 098 K, se observa inicialmente un aumento en la velocidad
de corrosidén, que disminuye al aumentar el tiempo de sensibilizacién presentindose el
fenémeno de desensibilizacién donde la V., disminuye hasta valores inferiores al de

sensibilizacion.

A partir de la figura 34, se elabora el diagrama TTS mostrado en la figura 35, en el
que se puede apreciar que la "nariz” de la curva se encuentra a 1 048 K para tiempos
menores a 1 min, La temperatura méxima de sensibilizacion es de 1 098 K, ademds a
partir de esta temperatura se empieza a producir desensibilizacién para tiempos mayores
a 6 min. Este fenémeno también se pudo alcanzar a la temperatura donde se obtiene la
nariz de la curva, donde a partir de aproximadamente 60 min, el material s;e desensibiliza
presentandose muy poco ataque en limite de grano. A la menor de las temperaturas de
ensayo, 773 K, se detecté sensibilizacién a tiempos de 200 min. De todos éstos resultados
se desprende que el acero AISI 304 presenta, al ser evaluado mediante el ensayo Huey,
un amplio intervalo de temperaturas, desde 773 hasta 1 098 K, cloncile se produce

sensibilizacion.
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Figura 33: Variacidn de la velocidad de corrosién en funcién del ciclo de

ensayo para un tratamiento térmico de sensibilizacién realizado a
873 K, en un acero AlSI| 304. Ensayo Huey.
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Figura 34: Variacién de la velocidad de corrosion con el tiempo de tratamiento

de sensibilizacidn, para el acero AlISI 304. Ensayo Huey.
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Figura 35: Diagrama Temperatura-Tiempo-Sensibilizacién para el acero AlSI 304, obtenldo mediante el ensayo Huey.
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