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Resumen

En la presentememoria,se abordael estudiode la resistenciaa la corrosiónen distintos medios,

de acerosinoxidables austenfticosa los que se le ha variadoo la composicióno el procesode

obtención,respectoa los acerosclgsicosobtenidospor coladay laminhción.El comportamientode

estosnuevosmaterialesse hacede forma comparativarespectoa los clásicos,cuyas composiciones

o procedimientosdeobtenciónsepretendesustituiro modificar,con el objetivodeobtenermateriales

útiles en nuevoscamposde aplicacióny de menorcosto.

El estudiose divide en dos partes,cuyos objetivosse resumende forma brevede acuerdoa si ha

modificadola composicióno el procedimientode obtención,respectoal material clásico:

ía parte: “modificación de la composición“, buscandoreducir el contenidoen níquel en

un acero AISI 304 clásico, hastaniveles muy bajos (menoresal 2%), debido a que el

níqueles un materialestratégico,caroy depreciofluctuante;paraello seutilizó un acero

diseñadopor la compañíaespañolaACERINOX 5.A.. El estudiocomparativose hace

desde el punto de vista del comportamiento frente a la corrosión intergranular,

evaluándolomediante los ensayosnormalizadosHuey y Straussmodificado (norma

ASTM A262, prácticas C y E, respectivamente).Los materialesque se utilizaron se

obtuvieronmedianteprocedimientosde coladay laminación.

2 parte: ‘cambio en el proceso de fabricación”, para lo cual se obtienen aceros

inoxidablesausteníticosAISI 304L y AISI 316L mediantemetalurgiade polvos, que se

comparan con los obtenidospor los métodos clásicos de fundición. El estudio se hace

utilizandocomoelectrólitode trabajo,ácidonítrico. Los materialesde partidautilizadostanto

polvoscomomaterialfundido, tienencomposicionesmuy próximas.El estudioIretendió,en

un principio, analizar el comportamientode estos materiales frente a la corrosión

intergranularutilizando un ensayonornalizado(ensayoHuey). Debidoal diferentemecanismo

de ataqueque se presentaen los materialesestudiados,lo que constituye una de las

aportacionesoriginales de la presentememoria, no fue posiblemantenerlas condicionesde

ensayopropuestaspor la norma,por lo que seestudiala influencia, tiempoy concentración

de ácido nítrico, en el comportamientoa la corrosión de los mencionadosmateriales,tanto

en el estadode solubilizacióncomotratadotérmicamente.
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1. INTRODUCCIÓN

Los nuevosconceptoseideasquedominanal mundo seencuentran,al finalizar estesiglo,

en constantecambio,ocupandola economíade mercadoun lugarprivilegiado. Todocambio,

mejora, innovación,creación,debede tenerunabuenajustificacióneconómicaquecompense

el tiempoy los recursosinvertidos en el mismo.

Los mercadoscomunes,la caídade las barrerasproteccionistas,la fuerte competenciaa

todoslos niveles,afectandirectamenteal sectorindustrial, al quesele vaexigiendodeforma

crecientela optimizaciónde procedimientostanto en la obtencióncomoen la fabricaciónde

productos.El sectorindustrial siguesiendola basede la economíade los estados.

Los mencionadosaspectosinfluyen en la cienciade los materiales,la cual seencargade

suministrarnuevosmaterialesy nuevosmétodosde conformadoquepuedancubrir las cada

vez más exigentes demandasdel sector industrial. De esta maneraen los paísesmas

avanzados,Japón y EstadosUnidos, así como en los paísesagrupadosen la Comunidad

Europea,seestánefectuandograndesinversionesen programasde Investigacióny Desarrollo

(1 + D) en nuevosmateriales,asi comoseestapromoviendola creaciónde nuevosCentros

de Investigacióndedicadosexclusivamentea la obtencióny perfeccionamientode materiales

avanzados [1]. La sustitución de materialeso de procesos de conformadopor otros

alternativos,lleva consigo el estudiocomparativoy minuciosodel nuevomaterialo proceso

respectoal del que se pretendereemplazar.

En general,el fenómenode corrosiónesunode los aspectosquemayoresproblemascausa

en la industria.Se estimaque cadaalío alrededorde un 10-20% de la producciónmundialde

metal se pierde a causade este fenómeno.El fenómenode corrosión está asociadoa la

reacción de un material con el medio que le rodea produciendoel deterioro de sus

propiedadesmetálicas[2], siendonecesariosustituir, protegero repararel materialafectado,

lo que generapor este motivo pérdidaseconómicas.Las pérdidaseconómicasrelacionadas

con el deteriorode los materiales,suelenclasificarseen directase indirectas.Las primeras

están motivadasno sólo por la rotura y sustitución completade un equipo, sino por los
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mayorescostosdebidosa las medidasde protección,aplicaciónde recubrimientos,etc. Las

pérdidasindirectasson, entreotras,lasdebidasa la falta deproducciónpor el parotemporal

de una instalación, a la fuga de un líquido de un depósito, etc. Por tanto el desarrollo

industrialy tecnológicovan dela manoen el perfeccionamientode nuevasaleaciones,dotadas

de propiedadesespecíficasde resistenciaa la corrosión; entreestasaleacionesdestacanlos

acerosinoxidables,materialcaracterfsticode estesiglo.

Con el descubrimientoy perfeccionamientode los acerosinoxidablessebuscóeliminar o

disminuir los problemasde corrosión quesepresentabanen los distintosmedios,lo quese

consiguióen muchosaspectos,pero surgieronnuevosproblemasrelacionadoscon procesos

industrialesquedemandanun estudiocontinuode los mismos.En el campode los nuevos

acerosinoxidablesla tendenciaesa incrementarlos elementosde aleación, lo queconduce

a la obtenciónde aceroscon mejorespropiedadesperode mayorcosto, comoen el casode

los aceros inoxidables duplex, superduplex,etc, que puedenresultar atractivos si las

exigenciasde los medioslo justifican.

Otrofactor de interésesel valor estratégicoy la estabilidadde los preciosdel níquely del

cromo, aleantesmayoritariosusadosen la preparaciónde los acerosinoxidables,espor ello

quese buscanelementosaleantesquereduzcano eliminen el contenidode cromoy níquel.

La búsquedade acerosinoxidablessin cromo se inició en el año de 1960 [3]; el principiose

basaen reemplazarel cromo por el aluminio, debido a la similitud que presentaésteen

formarunacapaprotectorade A1203, resistentea la corrosión,en lugar del Cr2O3. Paralo

cual se trabaja con contenidosde 8-10% (porcentajesen peso)(í>de aluminio, 20-35% de

manganesoy con un porcentajede carbonodel 1 %, siendocomposicionescomuneslas de

30% Mn-8% AI-1 % C, añadiéndose1% Si para mejorarla resistenciaa la oxidación. La

búsquedade acerosinoxidablesconbajoscontenidosen níquel seinició alrededorde los años

treintay su desarrolloha ido de la manode acontecimientosbélicos, comola SegundaGuerra

Mundial (realizándosetrabajosen Alemania y Francia) o la guerrade Corea (realizándose

trabajos en EstadosUnidos), o a coyunturas relacionadascon una oferta de níquel

<‘> A partirde estemomentoel porcentajeindicadoa continuaciónde un elementoseráporcentajeen peso,y
el indicadoa continuaciónde un gas seráporcentajeen volumen.
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temporalmentereducida, el principio se basa en reemplazarel níquel por elementos

austenitizantescomomanganeso,nitrógeno,cobre, carbonoy cobalto.

Lasprimerasy principalesaplicacionesde los acerosinoxidablessedieron en medios que

conteníanácidonítrico, por lo quees comúnobservarsu aplicaciónen plantasde producción

de esteácido, asícomofábricasqueincluyandentrode su procesoel trabajarconestemedio,

casode las fábricas de fertilizantes,u otro tipo de plantasque lo utilicen como líquido de

limpieza. Por lo queuno de los electrólitosen los quese evalúael comportamientofrente a

la corrosiónen los acerosinoxidablesesel ácido nítrico.

Comoprimer aspectode estetrabajode investigaciónseestudiael comportamientode una

nuevaaleación de aceroinoxidableaustenítico,en la cual se buscadisminuir el costo del

material en sí, reduciendoel contenido en níquel quecomo se mencionóes un elemento

clásicoen la composiciónde estos aceros,ademásde ser clasificado de estratégico,cuyo

precio es elevadoy fluctuantede acuerdoa los distintosconflictos políticosentrepaísesy

posiblementeen un futuro cercanopor lasexigenciasde los mercadoscomunesemergentes.

I..a reducción del contenidoen níquel escompensadofundamentalmentepor la adición de

manganeso,elementode menor costo y con mayores facilidades de encontrarlo en el

mercado.Comosegundoaspecto,seestudiaráno modificar la composiciónde una aleación,

sino masbien estudiarel comportamientode materialesobtenidospor métodosalternativos

a los clásicos de fundición, para lo cual se trabaja con productos obtenidos por

pulvimetalúrgia,buscandoevaluar y justificar el comportamientode ambosmaterialesen

distintos medios agresivos. Ambos estudios se harán desde el punto de vista del

comportamientocomparativofrenteal fenómenode corrosión intergranularen ácidonítrico.

1.1. ACEROS INOXIDABLES AUSTENÍTICOS CLÁSICOS

Se denominanacerosinoxidablesausteníticosclásicosa los obtenidospor los métodos

tradicionalesde coladay laminación.
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1.1.1. Origen de los acerosinoxidablesausteníticosclásicos

En la historiade la obtenciónde nuevosmateriales,los acerosinoxidablesvienena ser

uno de los símbolosmasimportantesdel siglo XX, pudiéndoseencontrarsuaplicaciónen

casi todaslas industrias.

El origen de los aceros inoxidables se encuentra totalmente relacionadocon el

descubrimientodel cromo en 1797 por el alemán M.H. Klaproth y el francés Louis-

Nicoles Vauquelin, al analizar un mineral rojo brillante (crocoite) encontradoen los

MontesUrales. Dicho mineral conteníaun 64% de plomo y otros minerales,entreellos

el cromo (nombredadopor Vauquelin).En 1798, el cromoCr tambiénseencontróen una

muestrade hierro traídade los Montes Urales, por el alemánLowitz, en la forma de

cromita FeCr2O4,la que en la actualidadvienea ser la única fuentecomercialde Cr [4].

Esde notarqueel níquel,otro de los elementosaleantesmayoritariosqueseencuentran

en los acerosinoxidablesausteníticos,fue descubiertopor el suecoCronsteden 1751.

En 1821, el francésPierre Berihier, fue el primero que investigó las aleacionesde

Fe + Cr, encontrandoque era resistentes,aún, al aguaregia. Otros investigadores

observaronla resistenciade esta aleacióna la corrosión en agua(Mallet, 1838), a la

corrosiónen ácidosconcentrados(Fremy, 1875),ademásseobservóel efectoadversodel

carbonoC (se trabajabacon porcentajesdel 1%).

En 1912, el inglés Brearly, dió el nombrede aceros inoxidablesa las aleaciones

ferríticasFe - 12,SCr,quelas descubriótratandode prevenir la erosióny el desgastede

cañonesde rifle. En la misma época,en Alemania, al trabajarcon aleacionesde Fe -

Cr - Ni, el metalurgistaPaselde la empresaKrupp inscribedospatentesel 17 de octubre

y el 20 de diciembrede 1912, en las quese hablade acerosinoxidablesausteníticosde

18% Cr - 8% Ni [5]. En 1914, en los EstadosUnidos,seponea puntola producciónde

un acero inoxidable ferrítico a cargo del investigadorDantsizen. En 1917, Edward

Maurer, al trabajarcon una aleaciónde Fe - Cr - 8% Ni, elaboradapor Benno Strauss,
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observó que no se corroía al estar expuestaa gases de ácidos en el laboratorio,

observandoademásque con un tratamiento de solubilización y temple en agua se

solubilizabanlos carburosexistenteshaciendomásdúctil al material(B. Strausserael jefe

dela SecciónFísicade los laboratoriosdeF.A. Kruppen Essen,Alemania).Las patentes

fueronrápidamenteelaboradasen Alemaniay en otros lugaresdel mundoiniciándosesu

comercialización.

En 1914, se producíanacerosdel tipo 20% Cr-7% Ni-0,25%C, para la Badisehe

Anilin und SodafabrikBASF y paralas fábricasdeamoníacodeFritzHaber,de los cuales

sedijo queerael material precisoen el momentonecesario.

Entre 1925y 1935, sepusieronapuntomuchastécnicasparasuobtención,encontrando

granacogidaen la industriadebidoa la combinacióndebuenaspropiedadesffiecánicascon

una elevadaresistenciaa la corrosión.

El conceptode los acerosinoxidablesfue cambiandocon el tiempoy el conocimiento

de los mismos,por lo queactualmentesedenominanacerosinoxidablesa lasaleaciones

base hierro que contienen cromo en una proporción mínima del 10,5% [6]. Con el

aumentodel contenidode este elementoy la presenciao ausenciade entredieza quince

de otros elementos,los aceros inoxidables puedenproporcionar una extraordinaria

resistenciaa distintosmediosagresivos.La combinación de estoselementosda origen a

las cinco grandesfamiliasde acerosinoxidables:austeníticos,ferríticos,austeno-ferríticos

(duplex), martensíticosy endureciblespor precipitación.

Las característicasde buenaresistenciaa la corrosión sedebea la propiedadde esta

aleaciónde pasivarseen un ambientesuficientementeoxidante(airepor ejemplo)debido

a la formaciónde una películasuperficialde oxígenoabsorbido.En estascondicionesse

habla de acero inoxidable en estado pasivo. La película vuelve a reconstruirse

naturalmentecuandosedalia, si el ambienteeslo suficientementeoxidantey si el oxígeno

puedeentraren contactocon la aleación.
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Existenmuchasclasificacionesparaestosaceros,entrelas queseencuentran,la de la

Alloy CastingInstituteACI para los fundidosy la de la AmericanIron andSteelInstitute-

Societyof AutomotiveEngineersAISI-SAE para los aceroslaminados.

Los austeníticosson dentro del grupo de los aceros inoxidableslos de mayor uso,

representandosu fabricacióndel 65-70%del total de la de los acerosinoxidables.Siendo

los de la serie300 los masusados,por poseeruna elevadaductilidad y tenacidad.

1.1.2. Acerosinoxidablesaustenfticos.Aspectosgenerales

Consideremosen primer lugar el diagramaFe-Cr (figura 1), basede las aleaciones

ferríticas, en el quese observala acciónalfágenadel cromo, que restringea elevadas

temperaturasel campode existenciade la austenita-y (fasecúbicacentradaen las caras),

para favoreceren un amplio intervalode temperaturay concentración,la existenciade la

ferrita a (fasecúbicacentradaen el cuerpo).Se observaque hastaaproximadamenteun

12,7% Cr, existeun campolimitado de austenita.Paracontenidosmenoresde Cr, al ir

aumentandola temperaturadesde temperaturaambiente, tendremosinicialmente la

separaciónde la ferrita a, la que se transformaen austenitay finalmenteuna nueva

transformaciónen ferrita. Al ir aumentandoel contenidode Cr, seobservala presencia

de otra fase denominadafase sigma o. Esta fase puede presentarseen los aceros

inoxidables,especialmenteen aquelloscon elevadocontenidoen cromo, o en dondeéste

aumentelocalizadamenteen concentración;originadapor transformaciónde la ferrita. La

presenciade la fasesigmaen los acerosinoxidablesdebeconsiderarseperjudicial ya que

confiere fragilidad y disminuyesu resistenciaa la corrosión.
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Siendo el níquel, el segundoelementoaleanteimportante,es de interés conocer el

diagramaFe-Ni (figura 2), dondeseobserva,la accióngammágenadelníquel,queamplia

el campode existenciade la austenita,desplazandola formación de ferrita. Esto hace

posible que los aceros inoxidablesal Fe-Cr, con un mínimo del 8% Ni tengan una

estructuraausteníticaestablea temperaturaambientecomosepuedeapreciaren la figura

3, ademásseobservaque un aumentodel contenidode níquel desplazala formaciónde

la ferrita 8 a la zona de altas temperaturas.Al contenerel acero al Fe-Cr-Ni, otros

elementosgammágenoscomo C, N, Cu y Mn, es posible tener una zona mayor de

austenitaestable.

En la figura 4, se puede apreciarla influencia del carbonocomo elementoaleante

minoritario en los acerosinoxidablesausteníticos,observándoseque la solubilidad del

carbono,por ejemploparaun acero con 0,2% C, disminuyea temperaturaspor debajo

de 1273 K, temperaturasa las cuales el contenido de carbonoexcederáel límite de

solubilidad. Por lo que si se produceun calentamientoo un enfriamiento hastaesas

temperaturasse puede producir la presenciade carburos, motivo por el cual estas

aleacionesal sometersea un tratamientotérmico o un calentamientolocalizadopueden

quedarsensibilizadosa un tipo de corrosión denominadointergranular,considerándose

ésto una de los mayoresobstáculospara su uso, al traer consigo la pérdida de sus

característicasfísicasy mecánicas.

Es importanterecordarque los diagramasde fase, nos puedenservir paracomprender

la metalurgiade las aleacionesFe-Cr-Ni,peroson métodosincompletos,pordosrazones:

la primera, es que los acerosinoxidablesno son aleacionesternarias,ya que si solo se

considerala influenciadelos aleantesmayoritariossesubestimala influenciadeelementos

minoritarios que puedenejercer un gran efecto sobre la estabilidadde las fases. La

segunda,quefrecuentementese olvida es quelas aleacionesson metaestables,por lo que

con la temperaturay el tiempo se puedenproducir cambiosen los mismos. Es esteuno

de los motivospor el cual sedesanollaronlos diagramasconocidoscomodiagramasde

Schaefflery de Delong [7,8]. En estos diagramasse determinanlas fasesesperadasa

temperaturaambientemediantela obtencióndel níquel y de] cromoequivalentea partir
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La importancia y el interés en las estructurasausteníticasse debe a que son

paramagnéticas(no magnéticas), y poseen una elevada resistencia, tenacidad y

conformabilidad. Son aleacionesque se endurecenpor deformación y no por un

tratamientotérmico. Ademásse tiene la posibilidad,al variar la cantidadde elementos

aleantes,de aplicarlos en un gran número de solicitaciones.En la tabla 1, se pueden

apreciaralgunasde las característicasde diferentesaceros inoxidablesutilizados en la

industria.

En la familia de los acerosinoxidablesausteníticos,sepuedendistinguir dos grupos

generales:

- Austeníticosal Cr-Ni

- Austeníticosal Cr-Mn-Ni

El primer grupo de acerosinoxidableses el másimportante,dadoqueaél pertenecen

la mayorpartede los acerosinoxidablescomúnmenteutilizados, y está compuestopor

aleacionesFe-Cr-Ni con aporteocasionalde otros elementoscomoMo, Ti, Nb, etc. El

segundogrupo, por el contrario, es cuantitativamentemás modesto, representando

aproximadamenteel 5% de todos los acerosinoxidablesausteníticos.Estáformadopor

aleacionesFe-Cr-Mn-Ni.

a) Acerosaustenft¡cosal Cr-Ni

Estosacerossecaracterizanpor teneren su composicióncantidadesdeC comprendidas

entrevaloresinferiores al 0,035% y máximasdel orden del 0,25%; Cr entreun 17 y

26%, y Ni entreel 7 y 22%. En la clasificaciónAISI aparecencomola “serie 300”.

Los distintos acerosde la seriese diferencianentresí por la presenciade distintos

elementosde aleación, o diferentesporcentajesde ellos, que confieren en cadacaso

característicasmecánicasy de resistenciaa la corrosión particulares.Algunos de estos

acerosmásrepresentativosseránlos AISI 304 (clásico18/8), o AISI 316 (clásico 18/10),

queincorporamolibdenoa su composición.
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b) Acerosausteníticosal Cr-Mn-Ni

Estos aceros, algunosde ellos definidos según AISI como “serie 200”, tienen la

particularidadde que partedel níquel, se sustituye por otros elementosde aleación

fundamentalmentemanganeso,nitrógeno, cobre y carbono, usadospara promover la

formacióny estabilidadde la austenita.

En cuantoa propiedadesmecánicas,estos acerosendurecenmásrápidamenteque los

acerosal Cr-Ni, y en generalpresentanun límite elásticomayor asociadoal mayor

contenidode C y N. La variación en Ni, Cr, Mn, tiene unapequeñainfluenciaen la

resistenciasi se mantienela estructuraaustenítica.Los elementosintersticialesy la ferrita

son los quemásinfluyen en la resistencia.

1.1.3. Preparaciónde acerosinoxidablesansteníticosclásicos.

Los acerosinoxidablesse empleanen forma de diversostipos de productos,los que

puedensubdividirseen dos grandescategorías:los productosquedespuésde la colada

requierende procesosde deformaciónpara adquirir su forma final, tales como los

laminados,foijados, extruidos,etc., y los queadquierensu forma final al ser coladosen

un molde, denominadosmoldeadoso fundidos.Por ser de interésparaeste trabajo los

acerosmoldeadosy los laminadosnos referiremosbrevementea la forma de preparación

de ambos[5,9].

a) Aceros moldeadoso fundidos.

Se fabrican,comúnmente,medianteun horno eléctricode inducción.Horno que tiene

pocaimportanciadesdeel puntode vistade la producciónmasivade acerosinoxidables.

La preparaciónde los acerosinoxidablesmoldeadoso fundidosconsisteen la refusión

de una carga muy seleccionadade chatarra de acero inoxidable y de material

complementano.
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Los procesosmascomunesde producciónde aceroinoxidableconsiderancuatroetapas

fundamentales,las cuales,dependiendodel procesode fabricación se puedensolapar.

Estasetapasson:

1~ Etapa: Carga yfundidodelmaterial, seintroduceen un horno eléctricounacarga

quecontieneacero inoxidable, trozosde aceroal carbono, cromo,níquel y molibdeno,

en distintasproporcionesde acuerdoal tipo de productoquesedeseeobtener.El fósforo

queseañadeen el procesode cargapermaneceráhastael productofinal; el fósforoesun

elemento perjudicial para el acero, y es importante eliminarlo o minimizar su

concentraciónen los materialesde carga. Debido a que en los aceros inoxidables

normalmenteserequierennivelescontroladosde carbono,la siguienteetapaa realizares

la descarburización.

2A Etapa:Descarburización,seejecutamediantela inyecciónde 02 por medio de una

lanzadeoxígeno, con el fin de obtenerun determinadoporcentajede carbono y un buen

nivel de temperatura.En estaetapaseproducela oxidaciónde elementoscomoel Cr, Si,

Fe, queseránecesariorecuperarlosen la etapade reducción.

Algunasde las siguientesreaccionesse presentanen la descarburización<2>:

C + 1/2 O,(g) = CO(g) (1)

CO(g) + (1/2 ~2 + 1,88 N
2)

0>(g) = C0
2(g> + 1,88N2(g) (2)

Fe(l) + 1/2 O,(g) FeO(l) (3)

Fe(l) + 2 Cr + 2 02(g) = FeCr2O4(escoria) (4)

3 Cr + 2 02(g) = Cr3O4(escoria) (5)

Si + 02(g) = SiO2(l) (6)

(2> En estas reaccioneslos subíndicesrepresentan estados de la materia, diferentes al sólido, como el

lIquido (1) y el gaseoso(g).

13> En caso de que se tenga atmósfera de aire.
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Y Etapa: Reducción,el fundidoen la etapaanterior,quedasaturadodeoxígeno,debe

desoxidarsecon el objeto de recuperarCr y otros elementosaleantes,disminuyendode

estaforma, la pérdidade estos elementos.Esto se realizamediantela adición de agentes

reductorescomoFeCrSi, FeSi, FeMnSi y FeCr con contenidosbajosde C. El FeSi se

utiliza en el casode obteneracerosinoxidablescon muy bajosniveleso libre de níquel.

La principal reacciónqueseproduceesla reduccióndel cromo

Cr3O4(escoria)-1- 2 Si = 3 Cr + 2 SiO}escoria) ¡ (7)

4~ Etapa: Acabado,seadicionan aleantesy desulfurantes(como CaSi, FeSi). Los

aleantesdebende añadirsede una forma cuidadosadebido a que puedendisolversey

quedarretenidosen la escoria.

A continuaciónse realizala coladaen un molde conla forma quesedeseeobtener.

b) Aceroslaminados.

El procesode preparaciónes similar al de los acerosmoldeadosen cuantoa lasetapas

quese realizan,diferenciándoseen quela capacidadde los hornoseléctricosusadospara

productosque debenser laminados,forjados o extruidos, etc, es mucho mayor. Los

hornos quese utilizan son el horno eléctricode arco, queempiezaa ser sustituidopor

nuevosmétodos,como el procesoen vacío, el procesodel convertidorargón-oxígeno-

decarburizadoAOD y el procesodel convertidorCLU (Creusot-Loire-Uddeholm).

Los acerosinoxidablesausteníticoslaminadosseelaboranmediantela deformaciónen

calientede un lingote aunatemperaturamayora los 1 223 K, paraevitar la precipitación

de carburos.Tambiénse laminana una temperaturainferior pero controlandoqueno se

deterioreel material.
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1.1.4. Elementosaleantes de los acerosinoxidablesausteníticasclásicos.

Los elementosaleantesde losacerosinoxidablesausteníticosademásdeproporcionarles

buenaspropiedadesmecánicasasícomoderesistenciaala corrosión,debendeadicionarse

en cantidadestalesque la estructuraausteniticano se altere, y los porcentajesde ferrita

delta 8 se mantengandentrode unosnivelestalesquepermitanprocesosde fabricación

óptimos. Industrialmentees conocidoel efectobeneficiosode bajosporcentajesde ferrita

5 en los procesosde solidificacióny de coladacontinua,ya quesi sólo se tuviera matriz

austeníticase presentarángrietas de solidificación; porcentajeselevadosde ferrita 5,

disminuyela ductilidad a altastemperaturasdificultandolos procesosde laminaciónen

caliente[10].

Comose mencionó,Schaefflery Delong,propusierondiagramasen loscualessepodía

apreciarla influencia de los diferenteselementosalfágenosy gammágenosparaestimar

la presenciade las faseaustenítica,ferrítica y martensítica<4).En la tabla II, se puede

apreciar los distintos porcentajesasignadospara determinar el cromo y el níquel

equivalente,con el objeto de predecirel contenido de ferrita [11]. El último de los

diagramasde Delong modificado, fue propuestopor Lake y Kotecki, conocidocomoel

WRC-1992[12], y se muestraen la figura 5, en esediagramaseconsideranniveleshasta

del 10% en manganeso,0,25% en nitrógeno, 0,5% en cobre, 1% en silicio, 3% en

molibdeno. Este diagramaha sido trazado para indicar las estructuraspresentesque

puedenapareceren cordonesde soldaduray, por consiguientese generana partir de un

bañofundidoquesolidifica rápidamente.

Los aceros inoxidablesausteníticosen función de la concentraciónde elementos

aleantes,presentanunaextraordinariaresistenciaadistintosmediosagresivos.Unejemplo

de estose puedeobservaren la figura 6, dondetomandocomobaseal aceroAISI 304

(18/8), y en función de los distintos tipos de elementosaleantesseobtienenaceroscon

diferentescaracterísticasmecánicasy de resistenciaa la corrosión.

<4> Esosdiagramasfueron elaboradospara bajosporcentajesdecarbono, ademásaún no seconocía la existencia
de acerosduplex de nueva generación, losque salen de los nivelesnormales de composición.



Introducción pág. 19

Investigador Año Operación Equivalente

Schaeffler 1949 Soldadura
Cr %Cr+96Mo+1,5%Si+O.5%Nb

—

Ni~=%Ni+O,5%Mn+30%C

Delong y col 1956 Soldadura
Crj %Cr+%Mo+1,5%Si+0,5%NF

Ni<~= %Ni+O,5%Mn+30%C+30%N

Guiraldenq 1967 Colada Cr=%Cr+2%Mo+1,5%Si+%Nb+4%Ti

Ni~=%Ni+30%C+3O%N

HuIl 1973 Colada

Cr~,= 96Cr+t,2t%Mo+0,48%Si+0,1496Nb+2,2%Ti+

2,27%V +2,48%AI+O,72%W+0,2196Ta

Ni~ = %Ni+O,ll96Mn-O.OO86(%Mn)2+

24,5%C+ 18,4%N+0,44%Cu+0,419ECo

Hamniar y

Svennson

1979 Análisis

Térmico

Cr~= %Cr+1,37%Mo+1,5%Si+2%Nb+3%Ti

Ni~,= %NI+O,31 %Mn+22%C+ 14,2%N+ %Cu

Lake y Kotecki

(WRC 1992)

Cr~~= %Cr+ %Mo+O,7%Nb

Ni=%Ni+35%C+20%N+O.25%Cu

Distintos porcentajes
equivalentes.

asignados para la determinación del Gr y NiTabla II:
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Figura 5: Diagrama WRC 1992 (modificado de Delong>.
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toras

309, 310, 314, 330

+5 6 Se pata nNe¡orar
ma~uin,bitdad (dismi -

rII~C resitencia a la
corrosión> Aceros Duplex

329

+ Nb, +1a para
dii ensiblización

~— pra reducir
N zacián

+ Cr y Ni pr. mejora,
resistencia mecánica y
a la ciodación

304
1 8/8

+Cr. Ni, para lograr
propiedades espaciales

+ Co, Ti, AI,.Ni para
endurecimiento por ¡re~
cipitación (menor resis-
tencia a corrosión)

Aceros inox.
endurecibles
por precipi-
tación

+ &Ao para mayor resis•
téncia a picaduras

304L Bajo C para reducir iI~I]
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31 7L
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-41, ~, Co. Nb para
mejorar resittentia & 317
corrosión en medios
reductores

+Mn y N, .Ni pr
eles ada nesistentia
(menor resistencia
a la corrosión)

Distintas posibilidades de modificación en la composición del acero
inoxidable AISI 304 con el objeto de obtener diferentes propiedades
mecánicas y de resistencia a la corrosión (las líneas punteadas
indican un cambio en la composición Que lleva a otro sistema de
aleación>.

Introducción pág.. 21

Aleacion es
Ni-Cr-Nb
Mo-Cu-Nb

Figura 6:
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Dentro de los elementosaleantestípicos en los aceros inoxidablesausteníticosse

encuentranel cromo (% Cr: 13-25), níquel (%Ni: 7-25), manganeso(%Mn: 1-10) y

silicio (%Si: 0,5-3), teniendoademásotroselementosaleantesmenorescomoel carbono

(%C: 0,01-0,25), molibdeno (%Mo =3%), nitrógeno (%N =0,25%), titanio

(%Ti =5% C), niobio (%Nb =10% C). Ademásimpurezascomofósforo (%P: 0,01-

0,2) y azufre(%S: 0,03-0,15).

Unabuenaselecciónde un aceroinoxidablellevará consigoel conocerla influenciade

los elementosaleantesen el comportamientodel materialanteun determinadotipo de

solicitaciónya seamecánica,de un medioagresivoo la combinaciónde ambas.Pequeños

cambiosen la concentraciónde elementosresiduales,ya seandispersadosuniformemente

en la matriz o concentradosen el limite de grano, puedentenergrandesefectosen la

susceptibilidadde estosmaterialesadistintostipos de corrosión,en especialala corrosión

intergranular, tanto a partir de tratamientos térmicos de solubilización como de

sensibilización.

A continuaciónse detallan algunasde las principalescaracterísticas,tanto mecánicas

comode comportamientoantemediosagresivos,queproporcionanlos distintoselementos

presentesen los acerosinoxidablesausteníticos,centrándonosen el efectoquepuedan

tenerfrente al fenómenode corrosión intergranular.

Cromo (Cr)

Es un elementocúbico centradoen el cuerpo y estabilizadorde la ferrita (acción

alfágena).Los acerosson inoxidablesdebidoa la presenciade Cr, el cual esel elemento

básicoen la pasivación<~de los acerosinoxidables,aunquepequeñascantidadesde Cr en

un acerogeneralmenteaumentala resistenciaa la corrosión,seprecisaentreun 12-14%

en Cr paraqueel aceroseaverdaderamenteinoxidable,formándoseunapelículamuy fina

y adherentede óxido de cromo Cr2O3 sobrela aleación,por lo quecuanto,mayor seael

Pasividadse definecomo el estadoen el que losmaterialessonresistentesa la corrosiónen mediosen
los que termodinámicamente deberíanser altamentereactivos,este estadose debeal considerable
retardode la reacciónanódicapor la presenciade unacapaqueno permitela difusión de cationes.
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contenidode Cr tanto más aumentarála resistenciaa la corrosión, ya seaa bajascomo

aelevadastemperaturas.Estapelículaaíslaal acerodel medioagresivoy actúacomouna

película protectora.La resistenciaa la corrosión es específicamentedesarrolladaen

medios oxidantes.Las sustanciasfuertementereductoras,comolos ácidosclorhídrico y

fluorhídrico, destruyenla pasivacióny corroen a los acerosinoxidables.

Entre las propiedadesque este elemento puede comunicar a la aleación, están

principalmente,la resistenciaa la corrosión, aumentodel limite elástico, tenacidad,

resistenciaa la fatiga, y mejorasensiblementela resistenciaa elevadastemperaturas.

El Cr aumentala solubilidaddel C en la austenita,y tiene una marcadatendenciaa

precipitaren forma de carburosy nitruros si el C y el N estánpresentesen cantidades

suficientes.Cantidadeselevadasde Cr disminuyenla solubilidaddefósforoen aleaciones

austeníticas[13].

Níquel (Ni)

El Ni es un metalcúbico centradoen las carasquese añadea los acerosinoxidables

austeníticoscomoestabilizadorde la austenita.El Ni aumentala resistenciaal ataquede

los ácidosreductoresy de los ácidosde bajopoderoxidante.Incrementala resistenciade

las aleacionesa altastemperaturasy permiteque seaposiblesoldarías.Esteaumentoen

la resistenciaa altastemperaturasdependede la composición,si la aleacióntiene N la

influenciadel Ni no esnotoria. La adiciónde Ni permiteun contenidomáselevadode Cr,

y disminuyela solubilidaddel C, por lo que la susceptibilidada la corrosiónintergranular

por la presenciade carburosde Cr aumentacon el contenidode Ni. El Ni no es un

elementoformadordecarburos.

Paracontenidosde Ni mayoresal 13%, disminuyeel efectode endurecimientopor

deformación,facilitandola deformaciónde los materiales.Aumentosdel contenidoen Ni

del 8 al 12%, en acerosinoxidablescon 18% Cr, tienenpoco efectoen la resistenciaa

la picadura en ambiente marino, aunquese mencionaque mejora la resistenciaa la
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corrosión en HCI. El Ni aumentala tendenciaa la pasivaciónen 112504, elevandoel

potencialde pasivación[14].

Manganeso(Mn)

En un apartadoposterior se estudiarácon mayor profundidad la influenciade este

elementode aleación,no obstantese mencionaránalgunascaracterísticasde interés.El

Mn, es un elementoestabilizadorde la austenita,y se adicionaen los acerosinoxidables

con bajo contenido en Ni para paliar la deficiencia de éste. Sin embargono puede

reemplazarlototalmente,porque la solubilidad del Cr disminuyecon el aumentodel

contenidoen Mn, pudiéndosepresentarla precipitaciónde otras fases,como la a’ (Cr3

Mn5), a elevadosporcentajesde Mn. En general la adición de esteelementomejora la

resistenciay la durezadebidoa quees necesarioañadirC o N para mantenerestablea

la austenita.

El Mn retardafuertementela segregaciónde 5, debido a que el 5 tiendea formar

sulfurosde manganesoMnS [15],mejorandode esta forma la resistenciaa la corrosión

de los acerosinoxidables.El Mn al igual queel Cr aumentala solubilidaddel nitrógeno

Silicio (Si)

Es un elementoalfágeno, mejora la resistenciaa la oxidación ya que es capazde

aumentarla adherenciade la película pasivacuandoseexponea elevadastemperaturas,

al igual que el cobre. Mejora la resistenciaa la corrosión bajo tensiónen MgCl2 debido

a la formaciónde una capaprotectorade silicato de magnesio.

Si los porcentajesson excesivos,del 3-5,5%,en aceros18-8, producela formaciónde

ferrita 6, mejorandola resistenciaa la corrosiónpor picadura.Al aumentarel porcentaje

de silicio del 0,05% al 0,5%, se observó que el Si tiene un pequeñoefecto en la

sensibilizaciónde las aleacionesAISI 304, expuestasal ensayoHuey. Si se aumentael

contenidode Si de 0,5% al 6,75%,la velocidadde corrosiónaumenta[161,debidoa que
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desplazaal C haciael límite de granolo que inducea la corrosiónintergranular[17,18],

por lo queaconcentracionesbajasla resistenciaa la corrosiónes mayor[19,20].En caso

de trabajaren medios altamenteoxidantesque contieneniónes metálicosde elevada

valencia,comoel Cr46 (Cr
2O;

2), Mn~7 (MnO
4j, Fe

43, Ce44,y4-5, en el ácido nítrico, el

efecto del Si es mas complejo, no encontrándoseataque intergranular a bajas

concentraciones(%Si < 0,1),ni aniveleselevados(%Si > 2). Sinembargosepresentan

velocidadeselevadasa contenidosde Si del ordendel 0,7% [19,20].

Con él, se mejora la resistenciay se disminuyela ductilidad. Ademásdebido a la

mejoradel comportamientofrente a la corrosiónen distintos medios,aparececomoun

atractivo elemento de aleación, aunquesus efectosaún no han sido estudiadosen

profundidad.

Carbono(C)

El C es un elementosiemprepresenteen losacerosen mayoro menorporcentaje,que

les confiere,cuandono sonaleados,altaresistencia,durezay templabilidad.Sinembargo,

suaumentosuponeelevadafragilidady mala soldabilidad,por lo quesesuelellegara una

concentraciónde compromisoen esteelementoparaacerosde baja aleación.

El C es fuertementeestabilizadorde la austenita,siendode treinta a treintay cinco

vecesmásefectivoque el Ni, por lo que los acerosausteníticosde muy bajo contenido

en C, necesitanmayor cantidadde Ni. Sin embargo,al ser formador de carburos, su

presenciaen cantidadeselevadaspuedeprovocarun aumentode la susceptibilidada la

corrosión intergranular,aspectoque se trataráen un apartadoposterior.Por lo tanto, el

C si bien podríasuponerun ahorro de Ni tiene limitada su concentraciónen los aceros

inoxidables.
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Cobre (Cu)

Es un elementoestabilizadorde la austenita,inhibidor de la ferrita 5, y queañadido

a los acerosinoxidablesproveede cierta noblezaa la aleación, al ser un elementomás

noble que el hierro. El Cu es soluble en los aceros inoxidablesausteníticoshasta

cantidadesdel 5% [21].Aumentala adherenciade la película pasivacuandoel acero se

sometea altastemperaturas.Proporcionaunamayorresistenciaa la corrosiónalosaceros

sometidosa la accióndel ácido fosfórico y sulfúrico [22].

Nitrógeno (N)

Es un elementofuertementeestabilizadorde la austenita,aunqueen general esta

presenteen porcentajesbajos, no superioresal 0,25% para evitar problemasen el

procesamientode estosaceros.Sucontenidotambiénseencuentralimitado debidoa su

tendenciaa formar nitruros de cromo Cr2N que disminuyenla resistenciaa la corrosión

intergranular[23].

El N aumentala resistenciade la matriz, así comola resistenciaa la fluenciaa altas

temperaturas,de forma análogaa comolo haceel C.

Molibdeno (Mo)

Es un elementoestabilizadorde la ferrita, con un carácteralfágenosimilar al Cr, en

consecuenciaal estar presenteen la acero AISI 316, el contenidoen Cr se reduce al

intervalo del 16-18% y el del Ni aumentaal del 10-14%,para mantenerunaestructura

totalmenteaustenítica.El Mo retardala precipitaciónde carburos.Hacequela pasividad

adquiridapor el Cr se hagaefectiva en mediosdondeno lo es, por ejemplomejora la

resistenciaal ataquede los ácidossulfúrico, sulfuroso, ácidosorgánicos,y mediosque

tienenclorurosmejorandosu resistenciaa las picaduraspor la formaciónde un hidróxido

insoluble y estableque incluye dentro de su red al ión cloro; aunqueno mejora la

resistenciaala corrosiónbajo tensiónen acerosinoxidablesdel tipo AISI 304. Susefectos
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beneficiososparecequedisminuyencon la adición de Ni, lo que favorecela formación

de fasesigma, Laves y Chi.

El Mo es propensoa la transpasividad,disminuyela resistenciaa la corrosión de los

acerosinoxidablesen mediosfuertementeoxidantes(comoel ensayoHuey),aúnen aceros

con bajos contenidosen C (serie L). En el ensayoStraussla presenciade 2% Mo

disminuyela tendenciaa la sensibilización.

En cuantoalaspropiedadesmecánicas,contranestala fragilidadde revenidoy mejora

la resistenciaala fluenciaa altastemperaturas,asícomola resistenciaa la tracción, limite

elásticoy templabilidad.

Azufre y Fósforo(5 y P)

Estos dos elementosestánsiemprepresentesen todos los aceros,como impurezas

derivadas del propio proceso de obtención. Son perjudiciales, salvo en contadas

excepciones,ya queconfieren fragilidad a los aceros.

El P esla segregaciónmásimportantede losacerosinoxidables,teniendoun papel muy

importanteen la corrosiónen medios oxidantes,comoen el ensayoHuey. Estehechono

sedetectaen el ensayoStrauss.Sesegregaen límite de granodisminuyendola resistencia

a la corrosión intergranular,y puedeencontrarseen forma de compuestoo en forma

elemental[24,25].Parael fósforo, se observaque al sensibilizarun aceroentre873 y

973 K, aumentala presenciade fósforo en límite de grano debido que al ser menos

solubleen la matriz austeníticacon porcentajesaltosde Cr, el P difunde hacialas zonas

empobrecidasen Cr (este hecho aumenta fuertementela corrosión). A medida que

aumentael tiempo de tratamientola concentraciónde fósforo llega a un máximopara

luegodisminuir. Esteúltimo hechoestaasociadoa la reposiciónde Cr quedifundehacia

las zonasempobrecidas[13]. La presenciade C y de N retardanla precipitaciónde P en

límite de grano,ademásparaun %C del 0,019% no seproducecorrosiónintergranular

en el ensayoStraussmodificadoparacontenidosde P < 0,07%, N < (0,035-0,147)%,
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y 5 < (0,004-0,037)%[26].

El 5, al igual queel P, se segregaclaramenteen los límites de grano de los aceros

inoxidablesacelerandolos procesosde corrosión intergranular[24,27].El 5 se puede

encontraren forma de sulfuros en la matriz y en el limite de grano hacia dondese

desplazapor el crecimientode los carburosde cromo.También seencuentra5 elemental

en los límites de grano[15].

El 5, ademástiene tendenciaa combinarsecon Mo y Mn, provocando que la

concentraciónefectiva de estoselementosdisminuya.

Elementosformadoresde carburos

Para evitar que tengalugar la precipitaciónde carburosde cromo, queempobrecen

localmenteal material en Cr, se añadena los acerosinoxidableselementostales como

titanio (Ti), vanadio (y), niobio (Nb) y tántalo (Ta). Los carburosde Ti y Nb tienen

mayoresenergíaslibres de formación que los carburosde cromo, por lo que son más

estables;asíel Ti y el Nb reaccionanpreferentementeconel C, evitandola formaciónde

carburosde cromoy asegurando,de estemodo,la ausenciadevariacionesde composición

del Cr en la región próxima al límite degranocuandoel materialescalentadodentrodel

intervalo de temperaturasde sensibilización.

Adicionesde Ti del 0,13%, de circonio del 0,14% o de y del 0,13%, no producen

ningún efecto en el retraso de la precipitaciónde carburosen un acero inoxidable

austeniticolSCr-IONi-N, mientrasqueadicionesde0,07%deNb retardanla precipitación

de carburos.Esto de debea que al tenerlos nitruros de niobio un menor tamañoy una

mayor densidadque los nitruros de Ti, Zr y V, impidenla fácil difusión del C [28].

Los carburosde titanio, presentesen los acerosestabilizadoscon Ti (AISI 321), se

puedenatacaren medios fuertementeoxidantes,comoel del ensayoHuey, por lo que

algunasvecesseprefierenlos acerosestabilizadoscon Nb (AISI 347).
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Adiciones de Ti al acero AISI 304, puedeneliminar la susceptibilidada la corrosión

intergranularpor la precipitaciónde carburosde titanio masestables,sin embargoestas

adicionespuedenreducirfuertementeel tamañodegranoy promoverla formacióndefase

sigma,por lo queserecomiendaun buentratamientodeestabilizaciónpreviniéndosetanto

la formaciónde carburoscomode fasesigma,recomendándosetratamientostérmicosde

1 a 4 h a temperaturascomprendidasentre1153 y 1 223 K [29].

La adición deNb, hastaporcentajesdel 0,8%, no disminuyela segregaciónde P, sino

quela incrementa,éstosedebeaqueel Nb al reaccionarconel C reducesuactividadpor

la formaciónde carburosy reducea su vez la competenciadel P con el C por ocupar

zonasen límite de grano [15].

1.2. APLICACIONES TÍPICAS DE LOS ACEROS INOXIDABLES

AUSTENÍTICOS CLÁSICOS

Los camposdonde tienen aplicación los aceros inoxidableausteníticos,son realmente

numerosos.Trataremosen esteapartadola aplicaciónen algunossectoresespecíficoscomo

son:

- Aplicacionesen la industriaquímica.

- Aplicacionesen la industrianuclear.

- Aplicacionesen la industriaalimentaria.

- Aplicacionesen los transportes.

- Aplicacionesen la industriade la construcción.

- Aplicacionesen accesoriosdomésticosy electrodomésticos.

Es de importanciaresaltarqueuno de los acerosde masconocidoses el AISI 304, al que

sele denominael aceroinoxidablede las “múltiples aplicaciones”,usándoseen casi todaslas

industrias.
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a) Aplicacionesen la industriaquímica.

Las mayoresaplicacionesrecaenen los acerosAISI 304, 316, 304L, 316L, CF-8,CF-

SM, mencionándosea continuaciónalgunasrecomendacionesespecíficasparadistintos

medios.

- En ácido nítrico: AISI 304, 304L, 347.

- En ácido sulfúrico, se usanparabajasconcentracionesde ácido.

- En compuestosorgánicos, se usan sin ningún problema, excepto cuando

contengancloruros.

- En compuestosalcalinos,usocon precaucionesdebidoa quesepuedeproducir

corrosiónbajo tensión.

- En ácido clorhídrico, no se usan.

- En ácido fosfórico, se usanpara solucionescalientescon concentracioneshasta

del 40%, el AISI 316L y el AISI 317L. El AISI 304L se usanen un intervalo

restringidode concentraciones.

b) Aplicacionesen la industria nuclear

El empleo de los aceros inoxidables en las instalacionesnucleares se deriva

predominantementede las siguientespropiedadesde los mismos:

- No modifican sustancialmentesus característicasde tenacidad(alargamientoy

resilencia)aunqueesténsometidosa una radiaciónde neutronesprolongada.

- No contienenproporcioneselevadasde elementoscuyos isótopospermanezcan

radioactivosduranteperíodosprolongados.

- Presentanun valorde absorcióndeneutronessuficientementebajoparano impedir,

teniendo en cuenta la posibilidad de utilizar paredesbastantedelgadas,el flujo

neutrónicoen tomo al combustible.

- Su acabadono es fruto de un revestimientoexterno superpuesto,sino por el

contrariode una eliminaciónde las irregularidadessuperficiales,parapoder lograr,
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incluso en superficies internas de tuberías, un abrillantado muy cuidadoso,para

facilitar el movimientode los fluidos.

Estasededepropiedadesseunena las ya comentadasde resistenciaa la corrosiónpara

excluir toda posibilidad de fuga de material radioactivo y reducir al mínimo las

probabilidadesde averíasy de interrupcionesde funcionamiento.El acero inoxidable

AISI 304, uno de los materialesestudiadosen estetrabajode investigación,encuentrasus

principalesaplicacionesen las siguientesseccionesde unainstalaciónnuclear:

- Mandosde barrasde control.

- Intercambiadoresde calor y generadoresde calor.

- Equiposde reaprovisionamientode combustible.

- Piscinasde combustibleagotado.

- Chapasespesaspara tanquesdel moderador.

- Tubos guíaparabarrasde control.

e) Aplicacionesen la industriaalimentaria.

La aplicaciónde los acerosinoxidablesen la industriaalimentariaestábasadaen una

propiedadque les es particular: su higienicidad, conseguidacomo sumade diversas

características:

- Compacticidadsuperficialexentade porosidades.

- Gran resistenciaa choquesy solicitacionesmecánicas.

- Elevadaresistenciaa las variacionestérmicasbruscas.

- Innecesariaexistenciade revestimientosprotectoresfrágilesy deteriorables.

- Elevadaresistenciaa la corrosión.

- Óptima facilidad de limpieza en tiempo y superficie, entendiéndosecomo tal la

facilidad de eliminar las bacterias,y la bajaretentividadde las mismas.

La resistenciaa la corrosión típicade estosmaterialesactúade dos modosdiferentes:
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por un lado haceque los acerosinoxidablesno se corroany por lo tanto garantizanla

atoxicidadde las sustanciasalimenticiasy porotro ladopermitenemplearmedios,incluso

muy enérgicos,de limpieza y descontaminación.

d) Aplicacionesen los transportes.

La utilización de los acerosinoxidablesen los transponesse entiendeno sólo como

empleode materialesresistentesa la corrosióny por ello inalterablesen el tiempo, sino,

frecuentementetambiéncomomaterialesestructuralesquepermitenaligerarlasestructuras

portantes.

Cuando el transporte es de materialescorrosivos, el criterio de selección está

sustancialmentevinculadocon las característicasdeagresividaddelproductotransportado.

Convieneen todo casoconsiderarquela ventajaofrecidapor los acerosinoxidablestanto

en el transportede alimentoscomo de materialesagresivoses la seguridadcontra la

contaminacióndel productotransportado,quederivaparticularmentede la ausenciade un

revestimientoprotectordeteriorable.

e) Aplicacionesen la industriade la construcción.

Dentrode los principalescriteriosdeaplicaciónseencuentranel que son materialesque

requieren de muy poco mantenimiento, siendo de aplicación común en las grandes

ciudadesdondeel nivel de contaminaciónes muy agresivo, siendocadavez masamplia

su utilización. Sus aplicacionesse centran en exterioresde edificaciones,pasadizos,

ascensores,piscinas,etc.,siendoel acero másusadoel AISI 304.

O Aplicacionesen accesoriosdomésticosy electrodomésticos.

En las aplicacionesde estesectorse exige generalmentea los acerosinoxidableslas
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siguientescaracterísticas:

- Robustez, higiene, fácil limpieza, ademásde un buen aspectoestético para las

bateríasde cocina, vajillas, cubertería,cuchillería, fregaderosy planchasexteriores

de electrodomésticosy cocinas.

- Higiene y resistenciaa la corrosiónpara las piezasinternasde electrodomésticos.

- Buen aspectoestéticoy robustezparamueblesy equipamientos.

- Resistenciaa la corrosiónparalos serviciostecnológicosdomésticos,comocalderas

de calefaccióny hervidores.

1.3. ACEROSINOXIDABLES AUSTENÍTICOS DE MUY BAJO CONTENIDO

EN NÍQUEL (INFERIOR AL 2% EN PESO)

El diseñode nuevosacerosen el campode los acerosinoxidablesausteniticospasapor la

investigaciónde los efectosqueejercen los elementosde aleación en la estabilidadde la

austenita,es decir, el estudio de la influencia que la composición química tiene en la

estructuradel aceroinoxidable, y por el efectoquepuedantenerestoselementosen el coste

del nuevoacero.

En estosacerosla pérdidadel balanceausteníticoquesuponela reduccióndel Ni debeser

repuestamedianteotros elementosgammágenos,principalmenteC, N, Cu, Mn y Co, en

cantidadestales queconfieran una estructuraausteníticaestabley no originen problemasde

fabricaciónindustrial. Como únicosaleantesningunode estoselementoses adecuadopara

producir acerosinoxidablesausteníticos,de acuerdoa la US Steel Corporation[30], el Mn

en cantidadesdel 25% no forma unaestructuracompletamenteausteníticaen aleacionescon

un 15% Cr, el Cu tiene un efectonegativoen la ductilidad en calientey el Co escaro. Las

cantidadesde C y N, estánlimitadaspor la fabricación industrial y por la precipitaciónde

carburosy nitrurosque inducenal fenómenode sensibilizacióna la corrosiónintergranular.

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

inoxidablesaustenfticosal Cr-Mn, en los que se observóque el contenidode 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 porcentajede Cr, aparece, a la temperaturade

laminación,ferrita ¿ en cantidadestalesqueoriginangravesproblemasde operación.Porotra

partecon sólo un 15% de Cr, sin contarconel efectobeneficiosodel Ni, las características

deresistenciaa la corrosiónde los acerosal Cr-Mn sólo resultansuficientesparacondiciones

muy suaves.Por ello sehan buscadootrosmétodosquepermitanmejoraresaresistencia.En

principio se siguendos caminos:

ícr camino:Sustitucióntotal del Ni por Mii, lo que demandael uso de un contenido

elevadode N y/o C, elementosfuertementeaustenitizantes.El Mn no es un fuerte

estabilizadordela austenitay su comportamientotampocoestotalmenteequivalenteal del

Ni, siendonecesarioel usodeotrosaleantes.Khueh y col [31], al trabajarconaleaciones

Fe-Cr-Mn-C,encontraronque el Mn es un débil estabilizadorde la austenitafrente a la

formación de la ferrita 5, pero es un fuerte estabilizador frente a la formación de

martensita,por lo quesugierenquesi sedeseatrabajarconacerosinoxidablesausteníticos

al Mn establesse debe trabajar con contenidosde (20-25%) Mn-(12-14%)Cr-(0,1-

0,25%)C. El interés en el tipo de aceros austeníticosal Fe-Cr-Mn-C se centra,

actualmente,en la industrianuclear,en la que debido a la reacciónde fusión atómicase

producenneutronescon elevadaenergíaque impactan en las paredesde los reactores.

Despuésdel períodode servicio es preciso que estos componentessean adecuaday

rápidamentedescargados,disminuyendorápidamentesu radioactividad,de tal maneraque

seanlo menospeligrososparalas personasy parael medioambiente.Elementosaleantes

comunesde los acerosinoxidablesque demoransu disminuciónen radioactividadson el

Ni, Mo, N, Cu y Nb, por lo que se optó trabajarcon Mn.

2do camino:Sustituciónparcial del Ni por Mii, debido a que el Mn no es un fuerte

estabilizantede la austenitay su comportamientotampocoesdel todo equivalente.Si no

sedeseaaumentarfuertementelos nivelesde C y/o de N, sedebesustituirparcialmente

el Ni por Mn, hastaproporcionesrelativamentebajasde Ni. La presenciade Ni, permite

un contenidomáselevadode Cr y, al mismotiempo, una reducciónde los contenidosde

C, N y Mn (hastaaproximadamenteun 10%); todo ésto influye favorablementeen la
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resistenciaa la corrosión. Ademásde la presenciade Ni, la adiciónde Cu puedelograr

una mayor estabilizaciónfrentea la formaciónde la ferrita 5.

Desdeel puntode vistaeconómico,en la tablaIII, sepuedenapreciarlos preciosrelativos

aproximadospor unidaddepesoo aleación,referidasa la obtenciónde un lingote de acero

[32]. Esta tabla nospermitetenerunareferenciade la influencia,en el costode los aceros

inoxidables, de diferenteselementosaleantes,observándoseque, económicamente,el Mn

resultaun atractivosustitutodel Ni.

Deacuerdoa lo mencionadoanteriormente,se puedeobservarqueel Mn es un elemento

económicay metalúrgicamenteatractivopara la sustituciónparcial o total del Ni, por lo que

a continuaciónse discutirá la influenciadel Mn, como aleante,en los acerosinoxidables

austeníticos.



Introducción pág. 36

MATERIAL Precio Relativo

Acero:

- Lingote 1

- Palanquilla 1,6

- Redondo 2,1

- Chapa laminada en caliente 2,4

- Chapalaminadaen frío 2,7

Barra de acerosaleados:

- al níquel (0,5-1% Ni) 3,1

- al níquel-cromo(3,5% Ni - 0,05-1% Cr) 4,0

- al níquel-cromo-molibdeno 4,7

Tochode aceroinoxidable:

- martensítico 5.5

- austenítico 9,0

Chapade aceroinoxidableaustenítico 18,0

Chapagalvanizada 3,4

Cromo (electrolítico99,8%) 36,0

Ferrocromo(68-70%Cr. 0,015%C) 7,1

Níquel:

- Refinado 36,0

- Laminadoen frío 59,0

Manganeso(electrolítico99,99%) 11,0

Ferromanganesorefinado(78% Mn, 0,05-0,1%C) 6,4

Aluminio:

- lingote 9,3

- laminado 18,0

Tabla III: Precios relativos aproximados por unidad de peso de metal o aleación.
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1.31.. Influenciadel Manganeso.

Si seobservael diagramade equilibrio Fe-Mn (figura 7), es en esenciaanálogoal del

Fe-Ni (figura 2), para concentracionesde Mn y Ni menoresal 20% presentaun amplio

campoaustenitico,que llegaa ser establea temperaturaambiente.En estesentidocabe

esperarun comportamientosimilar al del Ni. Sin embargo,al determinarcual esel efecto

del Mn en los aceros inoxidablesausteniticos,existe desacuerdoentre los distintos

autores,sobre todo cuando los porcentajesen este elemento se sitúan fuera de los

intervalosdecomposiciónhabitualesen losacerosinoxidablesausteníticosclásicos.Como

semostróen la tablaII, para los acerosinoxidablesausteniticosnormalmenteutilizados,

Schaefflery Delong atribuyenal Mn un efectogammágenode 0,5, paraporcentajesen

Mn menoresal 2%. Szumachowskiy Kotecki [33], mencionanqueparaporcentajesde

Mn mayores al 2,5%, el diagramade Delong subestimala cantidadde ferrita, y el

equivalentepropuestopor Rulí esinnecesariamentecomplicado,afirmanqueel efectodel

Mn es independientede su concentraciónpor lo queproponenun valor constantede 0,5

parala determinacióndel Ni

N. Suutala [34], estudió el efecto del Mn en los aceros inoxidablesausteníticos,

analizandosu efecto en la solidificación en depósitos de soldadura, llegando a la

conclusiónquepara contenidosde Mn del 5 al 8% los factorespropuestospor Delongy

Hammar(tabla II) paradeterminarel efectogammágenodel Mn, no son válidos, siendo

másprecisoslos propuestospor Hulí. Ademásparaconcentracioneshastadel 2%, el Mn

resultóaustenitizante,mientrasqueparaconcentracionesde hastael 8%, resultótenerun

débil poderaustenitizante.

F.C. Hulí [35],mencionaqueel Mn actúacomodepresorde la ferrita hastanivelesdel

6%, esdecir paraesosnivelesesaustenitizante,mientrasqueparacontenidossuperiores

es un formador de ferrita. Por otrapartese reveló como un fuerte estabilizadorde la

austenitafrentea la transformaciónmartensitica.
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PORCENTAJE ATOMICO DE Mn
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Figura 7: Diagrama de equilibrio Fe-Mn.
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Estudios realizadospor Takemoto [44], concluyen que el carácter gammágenoo

alfágeno del Mn, depende de los porcentajes de otros elementos de aleación,

fundamentalmenteN, pero siempre aumentala estabilidadde la austenitafrente a la

transformaciónmartensítica,llegandoa teneruna capacidadde estabilizacióndel 60%

respectode la del Ni.

Condey Santiago[37],indicanque la adición de Mn no aumentaapreciablementela

cantidaddeaustenitaformada,queviene marcadapor el restode elementosgammágenos

presentes,pero si mejora la estabilidadde la austenitaa bajastemperaturasy reducela

velocidadcrítica de enfriamientopara mantenerla austenitaa temperaturaambiente.

En la empresa espafiola ACERINOX, al estudiar distintas aleacionesde acero

inoxidable austenítico, se determinó para el Mn un factor de 0,017 como efecto

austenitizante,factor que revela un bajo poder gammágeno.Ademásse comprobó un

fuertepoderestabilizadorfrentea la transformaciónmartensítica[38].Lascomposiciones

con las quese realizóel estudioseencuentrancomprendidasen los siguientesintervalos

(14-18)%Cr-(0-2)%Ni-(5-13)%Mn-(0,05-0,12)%C-(0,08-0,15) %N-(0-l)%Mo-(0-1)%Si-(0-

3)%Cu.

Jargelius-Petterson[39],partiendodequela solubilidaddelN aumentaconel contenido

de Mn, realizó estudiosen distintos aceros inoxidablesausteníticosaltamentealeados

2OCr-l8Ni-lOMn-4,5Mo-(0,03-0,5)N,sensibilizándolosentre973 y 1173 K y observó

queal aumentarel porcentajede N disminuía la presenciade fasesigma,estabilizándose

la faseChi y Laves.En ningúncasosedetectaronfasesenriquecidasen Mn, observándose

que los precipitadosno son, en principio, muy diferentesde los de las aleaciones

convencionalesal Cr-Ni-Mo dondese presentala presenciade fasessigma,Laves y Chi.

Asimismo se mencionaque en aleacionesFe-Cr-Ni aleadascon Mn, seencontróla fase

frágil Y (que contienedel 20-30% de Mn), la precipitaciónde dicha fasese inhibepor la

presenciade nitrógeno. Qiu [40), al estudiarlas aleacionesFe-Cr-Mn-N,mencionaque

a elevadasconcentracionesde Mn sepresentala faseintermetálicaa’ (Cr3Mn5), similar

en estructuraa la a-Mn.



Introducción pág. 40

Edgemony col [41], al estudiardistintasaleacionesde Fe-(12-17,9)Cr-(20-11)Mn-

(0,08-0,3)C,algunasde ellas estabilizadascon Ti, W, y y con contenidosbajoso nulos

de Ni, llegarona la conclusiónde que al sensibilizarel material y someterloal ensayo

modificado de Strauss,estos materiales tenían un peor comportamientófrente a la

corrosión que los acerosclásicosdel sistemaFe-Cr-Ni. No existíanventajasfrentea la

corrosión intergranular en los aceros aleados con Mn, al adicionar elementos

estabilizadores.Dentro de todos lo acerosestudiados,el mejor comportamientofrentea

la corrosión sepresentaen los aceroscon contenidosen C menoresal 0,1 %.

A altastemperaturaslos acerosal Cr-Mn-Ni tienenunamayorresistenciamecánicaque

los acerosal Cr-Ni, aunquesu resistenciaa la oxidaciónesmenor. La formaciónde una

capade óxido continuay establedel tipo Cr2O3, la quele da resistenciaa la oxidacióna

las aleacionesFe-Cr-Ni, sedesplazapor la formaciónde óxidos de Mn, formándoseuna

capano totalmenteprotectora[42,43].

A pesarde queaún secontinuaestudiandolos efectosque tieneel Mn, fuera de sus

concentracioneshabituales,en los acerosinoxidables,si existecoincidenciaen queel Ni

es un elementolimitado, y en un futuro no lejanoseránecesariasu sustitución,total o

parcial,en los acerosinoxidablesausteniticos.Tambiénesciertoque, hastael momento,

el Mn, combinadoconotroselementosgammágenos,especialmenteC y N, es en general

aceptadocomoel único sustituyentedel Ni en estetipo de aleaciones[44].

1.4. ACEROS INOXIDABLES AUSTENÍTICOS PREPARADOS POR VÍA

PULVIMETALÚRGICA (P/M)

Las principales característicasde los aceros inoxidablesausteníticosse presentaen la

combinaciónde buenaspropiedadesmecánicasconuna elevadaresistenciaa la corrosión.Al

pocotiempode iniciarse la producciónen seriede estos aceros,surgió el interésen obtener

componentesmecánicoscon las mismascaracterísticassin quese tengaquerealizar sobre

ellós procesosde mecanizado,que implican, tanto pérdidade material como tiempo de

fabricación,aumentandoel costodel productodebidoal fuertevalor agregado.Ante estos
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procedimientossurgió el interésen obteneracerosinoxidablespor vía pulvimetalúrgica.

1.4.1. Origen de los acerosinoxidablesaustenfticospulvimetalúrgicos.

En 1930, aparecenlos primeros antecedentesde preparaciónde aceros inoxidables

mediantela pulvimetalurgia,a través de la Hardy Metailurgical Company,dondese

mezclaronpolvos de Fe, Cr, Ni, en proporcionessimilaresa lasde los acerosAISI 304.

Seobtuvounaestructuraausteníticaconbuenaspropiedadesmecánicas,aunqueel proceso

de sinterizacióna 1 573 K durante44 h los hizo totalmenteantieconómícos.

En 1942, J. Wulff, preparópolvos de acerosinoxidablesa partirde un aceroAISI 304

laminado, con un elevadocontenidode carbono, al que sensibilizóa una temperatura

comprendidaentre753 y 1 023 K, lo que condujoa la precipitaciónde carburosricos en

Cr. El material se colocó en una solución de H2S04-CuSO4lo que provocó su

desintegraciónobteniéndosepolvos de aceroinoxidable. Las primeraspiezasde aceros

inoxidablespulvimetalúrgicosse hicieron a partir de estemétodo.

A finales de la décadade los 40, la Vanadium Alloys Steel Company (VASCO),

producíapolvosde acerosinoxidablesprealeadosmedianteun procesode desintegración

rotatorio. Posteriormentesedescubrióla técnicade atomizaciónen agua.A mediadosde

los años50, la VASCO producía40 Mg/alio (40Tm/año)de polvosde acero inoxidable,

considerándosea estemomento,el inicio real de la pulvimetalúrgiaen acerosinoxidables.

El mayorcrecimientoen cuantoa la ventade polvosde aceroinoxidableseprodujoen

la décadade los 70, tendiendoa estabilizarseen los siguientesaños, posiblementedebido

a que la demandade componentescon los niveles de resistenciaa la corrosión que

proporcionanlos acerosinoxidables,no tuvo un crecimientosignificativo en esosaños,

y porquelos acerosobtenidosporprocesospulvimetalúrgicostienenuna menorresistencia

frentea la corrosiónque los obtenidosporcoladay laminación [45].

En 1990, en América del Norte, la producciónanual de polvos fue de 298 000 Tm,

representandolos polvos de aceroinoxidablela cantidadde 3 000a 4 000 Tm [46], este
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incrementoen la demandadepolvosde aceroinoxidablesedebeanuevosprocedimientos

de obtenciónde acerosinoxidablesa travésde la pulvimetalurgia. Usándoselosaceros

inoxidablesen aplicacionesdondese deseenmejorespropiedadescomparadoscon los

acerosy otros materialesobtenidospor procedimientosde sinterización.

1.4.2. Principalespolvosde aceroinoxidableen el mercado.

Los polvosde acero inoxidableson normalmenteprealeados,similares en cuantoa

composicióncon las distintas familias de aceros inoxidablesobtenidospor coladay

laminación,por lo quedentro de la familia de acerosinoxidablesobtenidospor P/M se

obtienenacerosdetipo austenitico,ferrítico, martensíticoy duplex.Contienenporcentajes

de silicio mayores,con el objeto de protegeral cromo de los procesosde oxidación que

se dan en los procesosde producciónde los polvos.

Los tipos de acerosinoxidablesquese encuentranen el mercadoen forma de polvos

aptosparael prensadode piezasestructuralesse clasificansegúnsucomposición,como

sepuedeapreciaren la tabla IV, dondese muestransusprincipalescaracterísticas,y se

observa que muchos de los polvos de acero inoxidable se fabrican con la misma

composición que la de sus homólogos obtenidos por colada y laminación. Esas

composicionesno necesariamenteseránlas óptimasparamaterialesquetenganporosidad,

característicaintrínsecade los productospulvimetalúrgicos.A la presenciade porossela

consideracomo uno de los principales factoresde su peor comportamientofrente a la

corrosióncon respectoa los acerosinoxidablesobtenidospor coladay laminaciónqueno

presentanporos. Ante estecomportamientolos fabricantesde polvosde acero inoxidable

presentannuevascomposicionespararesponderalasnecesidadesespecíficasdel mercado.
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1.4.3. Fabricación de polvos de acerosinoxidables.

Los métodos más comunes de fabricación son: la atomización, el de corrosión

intergranular,la atomizaciónpor electrodorotatorio, etc. Por ser el más comercial el

primero se trataráa continuación.

a) Fabricaciónpor atomización.

Básicamenteel atomizadoesla desintegraciónde un metal fundidoen gotasdepequeño

tamañoal serle aplicado un flujo convergentede agua, gas o vapor, como se puede

observaren la figura 8. Se usanormalmenteaguaa presionesdel ordende 13,8 MPa,

dondesetieneunamayorpresióndel fluido y un menor tamañode partícula[47].El agua

producelas formas mas irregularesmientrasque los gasesinertes y el vapor generan

formas redondeadas.Los polvos de mayor uso tienen un tamaño menor a 150 gm

conteniendodel 35-50% de partículascon un tamañomenora 44 ~m.

A continuaciónel polvo es retiradodel aguamediantecentrifugado,filtrado al vacío

o calentamiento.Despuésde queseencuentracompletamenteseco, se retiran mediante

tamizadode las partículasde mayor tamaño.Los aceros inoxidablesausteníticosno

requierendeun tratamientoposterior.Mientrasquelos de los martensfticos,debidoaque

en el procesoadquierenaltadurezay por lo tanto mínimacompresibilidad,requierende

un tratamiento de recocido posterior en atmósfera controladapara lograr mejores

característicasde compresibilidad.

La microestructurade cada partícula equivale a la de un fundido enfriado a alta

velocidad,con microestructurade tipo dendrítica,conel interiorde las dendritasricasen

hierro, cuya proporción dependedel tamaño de partícula [48]. Esta ferrita primaria

producequelas panículasde una aleaciónausteníticaseanligeramenteferromagnéticas,

observándosequemientrasmás finas seanlas panículasson másmagnéticas1491.
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Debido al procesode obtenciónde los polvos,es posibleque en la superficiede las

partículasse detectela presenciade óxidos, tal es así que Bracconi y Gasc [50], al

estudiarla superficiede partículasde polvo del AISI 304L atomizadosen atmósferade

nitrógeno,encontraronquela composicióny el espesorde la capade óxido no depende

significativamentedel tamañodepartícula.Laspartículasseencontrabancubiertaspor una

pnmeracapade óxido de MnO y Fe~O3, en forma de grupos (islas) contiguascon un

espesorde 5,8 nm, las quecubrena unacapade óxido de Cr2O3de un espesorde 2,4 nm.

Detectándoseademásen la superficieuna muy pequeñacantidadde óxido de níquel~’k

La presencia de óxidos superficiales no son favorables en los productos

pulvimetalúrgicosya que disminuyenlas característicasde compresibilidad,dificultando

el procesode sinterización,por lo quese ha buscadomejorarlos procesosde fabricación

paradisminuir la presenciade oxigeno. Dentro de los principales logros obtenidosse

tienen:

- Disminución del contenidode oxígenodesde5 000ppm hasta2 000ppm, debido

al uso de atmósfera protectora en la cámara de atomización, de poco

sobrecalentamientodel material fundido, y a travésde un adecuadobalancede los

contenidosdemanganesoy silicio.

- Optimizaciónde las concentracionesde otros constituyentes.

Estasmejorashan conducidoa mejorarla resistenciaen verde,la compresibilidady en

mejorarlas propiedadesdel producto sinterizado.

(6) Bracconi y Gase,no estudiaronla presenciadeóxido de silicio.
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14.4. Propiedadesde los polvosde aceroinoxidable.

Paraun buenconocimientodel los procesosquesellevana caboes importanteconocer

las principalespropiedadesde los polvosde partida, ya quede esamanerase conocen

ciertascaracterísticasque sirven para su procesamientoindustrial. A continuaciónse

describenlas principalespropiedadescon las quesecaracterizana los polvos de acero

inoxidable:

Densidadaparente

La densidadaparentede una masapulverizadaseobtieneal pesarunacantidaddepolvo

contenido en un volumen determinado. Se determina de acuerdo a la normas

ASTM B 212 [51] y a MPIF standard04 [52]. Es una propiedadimportante,porque

determinalos requisitosde carga de material en una matriz de compactación.Paralos

polvos de acerosinoxidablesatomizadosen aguageneralmentevaria en el intervalo de

2,8 a 3,2 g/cm3.Los polvosatomizadosen gastienen unadensidadbastantemaselevada

(5,0 g/cm3).

Velocidaddederrame.

Sedefinecomoel tiemporequeridoparaque unamasade50 g de polvo fluya a través

de un orificio con diámetrode 0,254 mm de acuerdoa los estándaresASTM B 213 [53]

y MPIF standard03 [54]. Una elevadavelocidad de flujo implicará en la industriaun

buen tiempo de producción. Las partículascon forma esferoidal requieren de 15 s

mientrasquelas de forma irregular varíande 25-30 s.

Análisis de tamizado.

Es la distribuciónde acuerdoal tamañode partícula,expresadaen porcentajeen peso,

usandolos tamicesnormalizadospor MPIF standard05 [55] (ASTM B 214 [56]).En la

tabla V, se recogenlas característicastípicaspara los aceros inoxidables.



pág. 48

Tamañode partícula(U.S.)

Designacióndemalla No.

Tamañodepartícula

($zn) (%)

+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: Análisis de tamizado típico para polvos de aceros inoxidables

Compresibilidad.

Es la medida de la densidad cuando a un polvo se lo compactaa una presión

determinada(MPIF standard45 [57], ASTM B 331 [58]). La compresibilidades una

funcióndel límite de fluencia, de la durezadel material,la cantidadde porosinternos,el

tamaño,forma y distribución de las partículas.

Resistenciaen verde.

Es unamedidade la resistenciaa la rotura transversaldel compactode polvo, aunno

sinterizado (MPIF standard15 [59]). Va relacionadacon la resistenciadel polvo a la

rotura mientrasse manipulaen los procesosde fabricación de piezasP/M. Los aceros

inoxidablesatomizadosen aguatienenuna buenaresistenciaen verde, aunquerequieren

de mayorescuidadosen su manipulaciónque los productosde hierro. Los polvos de

acerosinoxidablescon formasregularestienen unamenor resistenciaen verde, que las

queposeenlas formas irregulares.

Introducción
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Datosdeseguridad

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

explosivos.

1.4.5. Procesadode los polvosde aceroinoxidable

En la figura 9, se muestra una idea global de las diferentes etapas que puede tener los

polvos de acerosinoxidablespara la obtención de productospulvimetalúrgicos.Los

procesos de producción de aceros inoxidables obtenidos por pulvimetalurgia pueden

dividirse en dos clases: los que generan un material poroso, con densidadesmenoresa la

de los laminados, y los que generan materiales con una densidad similar a la de los

laminados. Los primerosson los máseconómicosy de mayoruso, los segundosse están

introduciendo recientemente en la industria.

A continuación se describen las principales etapas del procesadode los polvosde acero

inoxidable, desde un punto de vista de obtención de materiales con densidades menores

a las del laminado por ser aún de uso más difundido en la industria y por ser de mayor

facilidad el entendimiento de los procesosde sinterización.Fundamentalmentecomprende

las siguientes etapas:

1.4.5.1. Lubricación.

Para la manufactura de las piezas P/M, se debe usar un lubricante para permitir una

elevada densidad de compactación y un fácil 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 podrá afectar a la densidad aparente, a la velocidadde derrame,a la

densidad en verde, a la presión de compactación y de retiro, y a las propiedadesdel

sinterizado. Los más usados son los organometálicos, como los estearatode cinc y los de

litio, y las ceras sintéticas; los que se usan en porcentajes comprendidos entre 0,75 y

1,25%. El estearatode litio proporcionala mayor compresibilidad,pero produceuna
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ligera disminución de la densidad en verde siendo necesaria mayores presiones de

compactación 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 añadirá un elementoformador de poros, como

bicarbonatode amonio,el queal eliminarsedeja una estructuraporosa.

1.4.5.2. Conipactación.

La compactación tiene por objeto dar forma y consistencia a la masa de polvo para su

manipulación. Consiste en aplicar una presión a la masade polvo introducidaen una

matriz, que es el negativo de la forma acabada,con el objetivo de obtenerun producto

compacto y manipulable. La unión de los polvos metálicos a lo largo del proceso de

compactación, se puede considerar como una verdaderasoldaduraen frío entre las

partículas, a través de los puntos de contacto de los polvos. Esta soldadura en verde

facilita, posteriormente, los fenómenos de difusión en estado sólido durante la

sinterización.La compactación del polvo produce una “pieza compacta en verde’t, que

debe poseer la suficiente resistencia para su manipulación.

La compactación comienzacon un deslizamientode partículas individuales. Las

partículas inician una deformación elástica localizadaen los puntosdecontactoentreellas,

seguida de una deformación plástica con formación de superficies de contacto. Estas áreas

aumentan progresivamente, con el aumento de la deformación plástica, produciéndose la

rotura de algunas partículas. Estas se integran gradualmente en un todo que comienza

nuevamente a deformarse elástica y plásticamente. La deformaciónplásticarepresentael

mecanismo de densificación más importante durante el proceso de compactación. Por otro

lado, la mayoría de los metales endurecen por acritud, por lo que se hace difícil mejorar

la densificación aumentandola presión de compactación.La efectividadde la presiónes

mayor a presiones bajas, cuando la deformación plástica ocurre con facilidad, y se hace

progresivamente menos efectiva al aumentar dicha presión.
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Existennumerososmétodosdecompactación,queestánestrechamenterelacionadoscon

las siguientes variables:

- Temperatura de los materiales pulvimetalúrgicos durante la compactación.

- Gradode presión aplicada.

- Dimensionalidadde la presiónaplicada.

- Fluidezdel material.

- Naturalezadel molde o troquel.

- Continuidad o discontinuidad del proceso.

La compactación, comúnmente, se realiza en matrices rígidas, medianteprensado

uniaxial, a esta forma de compactaciónse le denomina proceso convencional de

compactación. Otros métodos de compactación pueden ser la compactación isostática, el

conformado de alta energía o velocidad, el moldeo por inyección de metales, el extruido,

el laminado, etc. Para todos los casos, la compresibilidadde los polvos de acero

inoxidable es menor a la de los polvos de hierro puro, para los mismos parámetros de

compactación, debido al endurecimiento por deformaciónde los polvos y por la posible

ocurrencia de transformación martensíticainducida por deformación en los grados

austeníticos. En los gradosferríticospuededarsepor la presenciade pequeñascantidades

de martensita, formada en el procesode atomizadosi es que se absorbiócarbonoo

nitrógeno; este problema normalmente se resuelve con un tratamientode recocidode los

polvos luego de obtenidos.

Los polvos de los aceros inoxidables al momentode ser compactadosproducenmayor

desgaste de la matriz de trabajo, por ser mas duros queotros materiales.Cuandose

procesan las matricesdebenestarlimpias de otrospolvoscomolos de Fe, silicio, porque

pequeñas cantidades de los mismos pueden causar una corrosión 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/cm3. Las densidades mayores a 7,0 g/cm3 requieren de procesos

múltiples de aumento de densidad, de elevadas temperaturas de sinterización, uso de

prensadoisostáticoo medianteprensadoen caliente.Todaslas propiedadesmecánicasde
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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.Polvoscomoel de C, Mo y Si, disminuyen

la compresibilidad,mientrasquelos de Ni, Cu, Sny Cu, la aumentan.Algunos de estos

efectosse puedenobservaren las figuras 10 y 11, dondeseapreciala disminuciónde la

resistenciaen verdeal aumentarel contenidoen pesode C y Si, asícomoen la figura 12,

dondeal aumentarel contenidode Ni aumentala densidad.
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Figura 10: Influencia del contenido de carbono, adicionado a polvos de acero
AISI 304L, en la densidad en verde (presión de compactación 600 MPa,
estearato de cinc como lubricante).
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A continuaciónse describenbrevementelos procesosde compactaciónen frío mas

representativos:

Comuactacióncon matriz uniaxial

Es un métodoimportanteen cuantoavolumende piezasproducidasmundialmente

(másdel 90%),existiendotrestipos básicosde prensadouniaxial: dematriz de simple

efecto,en la queel punzóninferior permitela extracciónde la pieza. De matriz de

doble efecto,en la cual ambospunzonesaplicanla presión necesariapararealizarla

compactación. De dobleefectoen matrizflotante, que consisteen mantenerfijo el

punzón inferior, siendo en este caso la matriz la que se mueve, realizando un falso

doble efecto.

Comnactaciónisostáticaen frío

Es el únicométodoen quela presiónpuedeaplicarsesimultáneamentey por igual

en todas las direcciones,siendoun procedimientodiscontinuoen el que se pueden

aplicargrandespresiones.Estábasadoen el principio de Pascal,en el cual cuandoa

un fluido se le aplicaunapresión,éstasetransmitepor igual en todaslas direcciones.

El modo de operarconsisteen introducirel molde dentrode un fluido (normalmente

agua), y aplicar la presión sobre el fluido transmitiéndoloal molde de unamanera

isóstatica.

Compactaciónpor alta ener2ía

Tienen unaaplicación limitada, por ser una compactacionen moldescerrados.

Consisteen confinar los polvos en un contenedorde acero, al que se aplica

exteriormenteuna alta energía mecánica, neumáticao medianteexplosivos, que

producenla compactaciónde los polvos, obteniéndoseunadensidady resistenciaen

verde elevadas.Las característicasmás significativasde este procesoson el cono

tiempode aplicaciónde la presióny la altaenergíacedidaal material. Las principales
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limitacionesse encuentranen el desgastede los equipos,la peligrosidaddel proceso,

y la dificultad en controlardimensionalmenteal productoobtenido,apartede ser un

procedimientodiscontinuo.

Moldeo por inyeccióndepolvos <PIM’

¡

Esteprocedimientode moldeo,seutiliza normalmenteparala obtencióndepiezas

complicadasy normalmentepequeñas[60]. Los polvos metálicossemezclancon un

polímeroaglomerante,siendoa continuaciónla mezclainyectadahaciaun molde y

finalmentesinterizada,obteniéndoseun producto con elevadadensidad.Los polvos

quese usannormalmenteson de pequeñotamaño(< 20 gm), esféricos, estandoel

promedio para materiales metálicoscomprendidoentre5-10 Mm; para cerámicos y

cerámicos-metal(cermet)de hasta1,2 pm ,lo quepermiteunabuenadistribuciónde

las partículasen el polímero. Los polvos representanentre el 55 y el 60% del

volumen total de la carga del material a ser inyectado, por lo que durantela

sinterizaciónlapiezapuedesufrir unacontracciónde un 17 a un 22%,por la pérdida

deaglomerante.

Con esteprocedimientosereproducecualquiertipo de forma, al igual que en el

moldeodeplásticos,lo que le dagranversatilidad.Normalmenteno esnecesarioun

mecanizadoposterior. Los porosque seobtienenson pequeñosy de forma esférica,

ademásde no estar interconectados.

Los productosobtenidospor PIM tienen una mayordensidadcomparadacon los

obtenidosporla pulvimetalurgiaconvencional,llegandoa tenersedensidadesmayores

al 95% de las teóricas; un aceroinoxidable AISI 316 puede llega+ a tener una

densidadde 7,55 g/cm3, que equivaleal 97% de la teórica[61].

1.4.5.3. Presinterización.

Los compactosen verde, deaceroinoxidable,son normalmentesometidosa un proceso
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de presinterizaciónen aire o nitrógeno entre673 y 773 K, con el fin de volatilizar y

eliminar el lubricante. Si se utilizan mayorestemperaturas,serequierede unaatmósfera

protectora. Es importante la eliminación del lubricante porque puede causar tanto

carburizaciónde la aleacióndurantela sinterizacióncomodisminuir, en el producto,sus

característicasde maquinabilidad y de resistenciaa la corrosión. Las aleaciones

martensíticas,quecontienencarbonopara aumentarsu dureza,debende presinterizarse

en nitrógeno.

1.4.5.4. Sinterización

Es el paso más importante y crítico en el procedimientode obtención de aceros

inoxidablespulvimetalúrgicos.El compactoen verde,esun productofrágil debidoal débil

enlace de sus partículas, por lo que hay que someterloa un proceso posterior de

sinterización,queconsisteen calentarel compactoen verdea una temperaturainferioral

punto de fusión del componente de mayor proporción, durante el tiempo suficientepara

quelas partículassesueldeny el productoresultanteadquieraunadeterminadaresistencia

mecánica.

Los principales cambios que tienen lugar se puedendividir en cinco etapas,que

consistenen:

1a Etapa: acercamientoy unión inicial entrepart(culas. Estaetapainicial seproduce

en aquelloslugares donde existe un contacto íntimo entre panículasadyacentes,

estandofavorecidapor la temperaturade sinterización queaceleralos procesosde

difusión.

2a Etapa: crecimientode los puentesde enlace entre panículas. Crecimientodel

cuello de unión en los puntosde contacto, acentuándosela primera etapa,y no se

produceaún unadisminuciónde la porosidadde sinterizado.

3a Etapa: cierre de los conductosentre poros, redondeode poros. Los poros del
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materialcompactadosuelenserirregulares,y en estaetapatiendena redondearsepor

ser la forma esféricala de menorenergíasuperficial. Comoconsecuenciade estoel

materialsecontrae,provocandouna disminuciónen el volumende la piezay por lo

tanto densificación.

4a Etapa: densWcación,los poros tienden a ser más pequeños,existiendo una

tendenciaa la contraccióny crecimiento de los mismos debido al transportede

materia.

5a Etapa:engrosamiemodelporo, en esta última etapa puede ocurrir una coalescencia

de laspartículascon la desapariciónde los porospequeñosy tendenciaal crecimiento

de los grandes.No se consigueuna mayor densificación.

Las etapas suelen solaparse, es decir el crecimientodel cuello puedeprolongarsey

ocurrir simultáneamenteen la 4a y 52 etapa. Los cambios producidos durantela

sinterización, implican transpone de materia en los que la temperatura es el factor

determinante por aumentar la energía cinética de los átomos, permitiéndoles ocupar nuevas

posiciones.En la figura 13, se puedeapreciargráficamentelos distintosmecanismosde

transponede materiaqueseproducedurantela sinterizaciónde dos esferas,destacando

dentrode estosmecanismoslos siguientes:

- Evaporación y condensación, por efecto de la temperaturay de las distintas

presionesde vapor existentessobre las superficiescóncavasy convexas,existeuna

tendenciaa queseevaporenátomosde las partesconvexas,y secondensensobrelas

superficiescóncavas.

- D¿/Usión en volumen,tiene lugarpor difusión de átomosy vacantes,queobedecea

unaecuacióndel tipo Arrhenius, D = D0 e<QIRfl, (D = difusión,D0 = coeficientede

difusión, Q = energíade activación,T = temperatura).La difusión ‘de átomoses

consecuenciade la existenciade un gradientede concentraciónen el sólido. El

transportede materiaen una dirección implica un movimiento de vacantesen
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dirección opuesta.

- DWsión en límite de grano, tiene lugar preferentementecuando disminuye la

temperaturadurantela sinterización,porquela energíade activaciónnecesariapara

estadifusión es menorque la necesariapara la difusión en volumen.

- D¡fusión superficial, tienelugar cuandola temperaturadel compactoes 0,3 T~Íd.,,

facilitándosela movilidadde átomossuperficialesdesdelas zonasconvexasa las zonas

cóncavas,entredospartículasde polvo queseestánsinterizando,

- Fluencia, que es un mecanismode transponede materiacomo consecuenciadel

movimientode dislocaciones,quea su vez generanvacantes.

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

Al compararel procesode sinterizacióncon el de coladay laminación,seobservaque

en el casode los acerosinoxidablesobtenidospor el segundométodoserequiereun fuerte

trabajoen calientey en frío del lingote y largos tiempos de recocidoparahomogenizar
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la estructura,debidoal elevadotamañode granoresultantedel procesode colada.En el

caso de los aceros inoxidables obtenidos por pulvimetalurgia los procesos de

homogeneizaciónsonmucho mas sencillos, encontrándose entre sus principales parámetros

la atmósfera,temperaturay tiempo, y velocidadde enfriamiento.Al aumentarel tiempo

de sinterización se obtiene una estructura cada vez mas homogénea.A mayores

temperaturasy tiemposde sinterización,seobtieneuna menorporosidad.Si el valor de

la porosidaddel producto obtenidoes del orden del 15% o mayor, la porosidad se

presentacasi totalmenteabiertae interconectada.

Algunos de los fenómenosquetienenlugar durantela sinterizaciónseenumeranen la

tablaVI. La atmósfera,temperaturay tiempoempleado,determinacual delos fenómenos

enumeradospredominaen la sinterización.

Tabla VI:Fenómenos que pueden tener lugar en la sinterización
de aceros inoxidables

Fenómenosde sinterización

Reducciónde óxidos

Disolución de óxidos

Carburización

Nitruración

Homogeneización

Crecimiento de grano

Cambio de forma de poro
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A continuación seanalizadistintosaspectosdel procesodesinterizaciónqueejercenuna

gran influencia en las característicasde los aceros inoxidables obtenidos por

pulvimetalurgia.

a) Atmósferadesinterización:

La principal función de la atmósferade sinterizaciónesasegurarla eliminaciónde los

lubricantesañadidosen la etapade compactacióny la reducciónde los óxidosquecubren

la superficie de los polvos.Las principalesatmósferasde sinterizaciónpara los aceros

inoxidablesson lasde hidrógeno,amoniacodisociadoy el vacío. La principal diferencia

desdeel puntode vistaquímico,esquemientrasla atmósferadehidrógenoy deamoníaco

son reductoras,la de vacío puedeseroxidantepara la mayorpartede los constituyentes

de los aceros inoxidables, debido a que en los grandeshornos industrialesel retiro

completodel oxígenoes difícil.

AtmósferadeHidrógeno:

Es unaatmósferaactiva, durantela sinterización,el hidrógenoreduce el óxido

superficial, favoreciéndoseuna mayor unión entre las partículas y se mejora la

ductilidad de los productossinterizados.La cantidadde vaporde aguapresenteen la

atmósferade sinterizacióndeterminasi seproduceo no la reducciónde los óxidosde

cromo o de silicio, presentesen la superficie,durantela sinterización.Estacantidad

sedeterminacalculandoel puntode rociode la atmósferaquevienea serun indicador

de la presión parcial de oxígeno. En caso de existir oxigeno en la atmósferase

producela oxidacióndel metal, Me, presenteen la aleaciónsegúnla reacción:

2Me + ~2 — 2MeO (8)

El puntode rocío sedeterminaapartir de la proporciónpH2/pH2O, la quea suvez

estadefinidapor el equilibrio de la siguientereaccióngeneral:

MeO+H2~ Me+H20 (9)
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siendode interésparalos procesospulvimetalúrgicosque la reacciónpreferentesea

haciala generaciónde metalMe, por lo quesedebebuscartrabajarcontemperaturas

de rocio bajas,es decir que la proporción de pH2/pH2Oseaelevada.De particular

importanciaes la reducciónde los óxidos másestablespresentesen la superficiede

los polvos: el Cr,03 y el Sic>2.

La figura 14, muestra que a una temperaturade 1 493 K se requiere una

temperaturade rocío menora 203 K para quese de en la superficie del material la

reduccióndel óxido. Debido a queel vapor de aguaseforma durantela reduccióny

que, además,ingresaconla muestray/o al abrir el horno,serequiereun flujo de gas

suficientepara eliminarlo continuamente.
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Atmósferade amoníacodisociado:

Es la atmósferacomercialmentemás usadapara la sinterizaciónde los aceros

inoxidablesy estacompuestapor 75% de H2 y 25 % de N2. Contienepocoamoniaco

residual(0,012%)y tieneunatemperaturaderocío comprendidaentre219y 227,4 K,

por lo quees tambiénimportantecontrolarla temperaturade rocío. En lasatmósferas

de amoníacodisociadose recomiendautilizar un deshumidificadorpara reducir la

temperaturade rocío hasta,por lo menos,211 K, debido a que la presenciade 1%

reducela presiónparcialde H2.

El cromo tiene gran afinidadpor el nitrógeno,y en unaatmósferade estetipo la

nitruración tienelugarrápidamente,pudiendoproducirsela precipitaciónde nitruros

de cromo Cr2N. Aún cuandoexista pocacantidadde N2, el grado de absorciónes

sustancial,como sepuedeapreciaren la tabla VII [62], en dondeun aumentodel

contenidode N2 aumentala cantidadde nitrógenoabsorbidoen un aceroinoxidable;

estoes favorabledesdeel punto de vista del aumentode la resistenciamecánica,en

caso de precipitarnitruros es desfavorabledesdeel puntode vistade la resistenciaa

la corrosión.Si setieneun porcentajebajode nitrógenono seproducela precipitación

de nitruros. La absorciónde nitrógenodela atmósferasedisminuyecon la adición de

polvos aleantes,comoel cobre.

Atmosfera Nppm

20 N2 -80 H2 3000

SON2 -50 H2 4180

SON2-20 H2 5600

Tabla VII: Contenido de nitrógeno en un acero AISI 316L sinterizado a 1 473 K
durante 30 mm, en diferentes atmósferas.

Introducción
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Atmósferade vacío:

La atmósfera de vacío es una alternativa a las atmósferasde hidrógeno y de

nitrógeno, debido a que son maseconómicas.La atmósferade vacío no es de tipa

reductora,el procesode sinterizaciónen vacio seactivapor la desestabilizacióndelos

óxidos superficiales,dondelas bajaspresionesfavorecenla desgasificaciónde las

piezassinterizadas,minimizando los contenidosde nitrógeno,oxigeno, hidrógenoy

carbono, mejorando sus característicasde composición y de ductilidad de los

productossinterizados.

Las bajaspresionespuedenproducir evaporaciónde elementoso constituyentes,

siendoestefenómenoparticularmentedañinodebidoaqueel cromotieneunaelevada

presiónde vapora la temperaturade sinterizacióny el empobrecimientoen cromoen

las capas superficiales de las piezas puede tener un efecto negativo en el

comportamientofrente a la corrosión,por lo quese recomiendaañadirargón a la

temperaturade sinterización.La evaporaciónno solo tieneunainfluencianegativaen

las propiedadesdelaspiezas,tambiénconstituyeun importantemecanismopara todo

el proceso de sinterización, donde se producen fenómenos de evaporación-

condensación[63]. Con relación a los aceros inoxidables, se observaronalgunas

diferenciasdurantela sinterizaciónde los acerosAISI 304L y AISI 316L, en el que

la presenciade óxido de molibdenopor su elevadatendenciaa evaporarsefavorece

la desestabilizaciónde los óxidosy semejorael procesode sinterización.Lasventajas

y desventajas,asícomola influencia, delos fenómenosdeevaporación-condensación,

requiereaún de masinvestigación.

Otro factor quehacea la sinterizaciónen vacíoatractivoparala sinterizaciónde los

acerosinoxidables,es la posibilidadde quelos acerosinoxidablesmartensiticos,se

puedentemplarinmediatamentedespuésde la sinterizaciónsiendodiferenteen el caso

de las atmósferasque contienen hidrógeno, donde después del enfriamiento es

necesarioun segundociclo térmico,debidoa queestasatmósferasproducenen estos

acerosmicroestructurasbainíticas[621.
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La sinterización en vacio produce propiedadessimilares a las obtenidasen

atmósferasde hidrógeno:elevadaductilidad con relativamentebajaresistencia.Aún

cuandoel vacío requeridopara la disociación de los óxidos es mucho mayor al

obtenido normalmenteen los laboratorios, el proceso de sinterización en vacio

comprendela disoluciónde los óxidos superficiales.Paraobtenerla mayorductilidad

se recomiendauna atmósfera de argón y si se quiere mejorar las propiedades

mecánicasse puedeusaruna atmósferade N2 [64].

Tunbergy col 1651, encontraronqueal sinterizaren vacío conun agentereductor,

se mejorabatanto la unión entre las panículascomprimidascomo la resistencia

mecánicadel productosinterizado.Paraello mezclaronal aceroinoxidableconC en

forma de grafito, y observaronque durantela sinterizaciónel C, por su carácter

reductorelimina gran partedel oxigenopresenteen forma de óxidos (ver ecuaciones

10 y 11) obteniéndoseunasuperficielimpia al favorecerselos procesosde difusión.

Encontraronqueparaun contenidoinicial de0,3% de oxígeno,éstedisminuyehasta

un 0,03% al añadir0,19% de carbono. Planteanque la reducción se lleva a caboa

partir de las siguientesreacciones:

C (s) + MeO (s) -. Me (s) + CO (g) (10)

CO (g) + MeO (s) -. Me (s) + CO2 (g) (11)

C (s) + CO2 (g) —2C0 (g) (12)

El aumentode la resistenciamecánicase puededeberal dobleefectodel carbono:

el de reducción de los óxidos que mejora la unión entrepanículas,y al efectode

carburizacióndebido a la difusión intersticial del C. En caso de presentarseeste

segundoefecto, el material al sufrir un calentamientoposterior puede quedar

sensibilizadoa la corrosión intergranular.

Moyer y Jones[66], añadieronhidrógenoa la atmósferade vacío, mejorandoel

procesode sinterizacióndebidoa la menorpresenciade elementoscontaminantes,el

H2 presentepermitela reducciónde óxidos superficialesy la eliminaciónde restosde
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carbono, eliminándoseel riesgode precipitaciónde nitruros al no existir nitrógenoen

la atmósfera.

b) Procesode sinterización:

En la sinterización,en si, es importantecontrolar la temperaturay el tiempo,

ademásde las atmósferasantes expuestas.La temperaturade sinterización esta

generalmentecomprendidaentre 1 393 y 1 423 K, aunqueparaobtenerlas mejores

propiedadesmecánicasy una mayor resistenciafrente a la corrosión, se pueden

trabajarcon temperaturascomprendidasentre 1 473 y 1 588 K. Se debe teneren

cuenta que la resistencia máxima aumenta con la temperatura y el tiempo de

sinterización, mientras que la resistencia a la fluencia disminuye con el incremento de

la temperatura y aumenta con el tiempo. La explicación de estoshechosestáasociada

a queel óxido superficialse reduceen el estadoinicial del procesode sinterización,

y a que la unión de las partículas se presenta por difusión en estado sólido, seguido

por un aumentosignificativo de la unión de la partículasy del tamañode grano.Los

dos fenómenos tienen lugarsimultáneamente,peroel gradode crecimientodela unión

entrepartículasestainfluenciadode forma diferente por el tiempo y la temperatura,

mientrasque el crecimiento del tamaño de grano dependeprincipalmentede la

temperatura. Si el área de unión aumenta, aumenta el área transversal y por lo tanto

aumenta la resistencia, si el tamaño de grano aumenta la resistencia a la fluencia

disminuye.

La reducción de los óxidos superficiales requiere de elevadas temperaturas, debido

a que la estabilidad termodinámicadisminuye con la temperatura.Esto es de suma

importancia en las atmósferas de N2/H2, debido a que la solubilidad del nitrógeno en

los aceros inoxidablesausteniticosaumentahastalos 1 348 - 1 723 K, para luego

disminuir, como se aprecia en la figura 15 [67]. Por lo que si se desea controlar los

nivelesde N absorbidosedebetrabajara temperaturaselevadas.



Introducción pág. 67

2173

2073 —

1973 —

1873 —

1773 —

1673 —

1573 —

1473 —

— EQUILIBRIO CON
— - EQUILIBRIO CON Cr

2 N
• 22% 0,. O.2~ Sm

• 13.6% Cr. P = 1 Sm

• 16% Or. ~N2= 1 Sm

• 22% Cr. ~N2 1 Sm

‘e
‘e

‘e
it-

‘e ‘e

‘it

‘e

0.2 0.4 0.6 0.8

NITROGENO (% en peso>

Figura 15: Curvas de solubilidad del nitrógeno en aceros austeniticos al cromo-níquel,
en equilibrio can nitrógeno gaseoso a nitruros de cromo, en función de la
temperatura, del contenido en cromo y de la presión parcial de nitrógeno.

2
WC

D
1-
WC
w
o-
w
1-

‘e‘e
‘e

‘e
‘e

1373 —

1273 —

1173 —

1073 —

973

o



Introducción pág. 68

c) Velocidad de enfriamiento:

La velocidadde enfriamientoes un parámetrode importancia,debido a que en

función de ella se pueden obtener buenas características de resistencia y ductilidad.

Todos los aceros inoxidables contienen una cierta cantidadde carbono, ademásla

atmósferadesinterizaciónpuedecontenernitrógeno,por lo queseutilizan velocidades

de enfriamiento lentas, es probable que se presenteprecipitaciónde carburos y

nitruros en forma de finas partículasen los límites de grano, lo quegenerauna zona

empobrecidaen cromo y disminuyesu resistenciaa la corrosión, por lo que se

recomiendanvelocidadesmás rápidasde enfriamientoque posibiliten el inhibir el

intervalo de temperaturasdondese produce la precipitación decompuestosdecromo.

En las atmósferasde sinterización de hidrógeno se sugieren también rápidas

velocidadesde enfriamientocon el objeto de evitar la oxidacióndel cromo [68].

d) Característicasmicroestructurales:

Lasanterioresconsideracionesson importantesdebidoala necesidaddeobteneruna

microestructura,caracterizadapor la ausenciadeprecipitadosen límite de grano,con

unapequeñacantidadde elementosintersticialesy con la presenciade niveles de

porosidadaceptablesde acuerdoa las característicasqueserequierandel material. La

porosidaddisminuyela resistenciamecánicay dependiendodel medioagresivoal que

seencuentreexpuestala pieza,puededisminuir la resistenciaa la corrosión.

1.4.6. Métodosno convencionalesde procesadode polvos de acero inoxidable

Sedenominanmétodosno convencionalesdeprocesadode polvosa aquellosquesurgen

de la búsquedade característicasespecíficasque se deseenobteneren el producto

pulvimetalúrgico. Mediante estos métodos se buscantanto mejorar sus características

mecánicascomode resistenciafrentea la corrosión de tal maneraqueseancomparables

con la de los acerosobtenidospor coladay laminación. Se buscaobtenermaterialescon

las mayores densidadesposibles y muy cercanasa las teóricas, por lo que son
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procedimientos que necesitan la aplicación de temperatura, por lo que se les denomina

métodosde compactaciónen caliente. Son procesosque se encuentranen constante

perfeccionamientoparadeesamaneraserunaalternativaatrayentedesdeel puntodevista

económico.

Los métodosquerealizanla compactaciónen caliente,esdeciraelevadastemperaturas,

combinanel procesodecompactaciónconel de sinterizaciónen unamismaoperación,por

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

La compactación en caliente requiere calentar, comprimir, sinterizar y enfriar en una

atmósferaprotectora.Uno de los aspectosqueencareceestosprocesos,haciéndolosmas

complejos, es el control de la atmósfera dado que pueden presentarse fenómenos de

nitruración y de oxidación, no deseados. Otro problema adicional es la adecuada selección

del material a usar en las matrices,de tal forma que ésta no se vea afectadapor el

procesadoni reaccione con el material de trabajo contaminándolo. Por lo que

normalmentelos polvos seencapsulanparaevitar la contaminaciónen lasdistintasetapas

de sinterización, procesándose la cápsula y el polvojuntos. El encapsuladodebede ser

tal quetengacaracterísticassimilaresal materialdel polvo, queno reaccioneconél y que

sepuedaretirar con ataquequímicoo 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

segregación distribuida uniformemente en el material. Además de la obtención de un

tamaño de grano fino asociado a una mejora en las propiedades mecánicas, puede mejorar

las característicasde los productosobtenidospor métodosconvencionalesde coladay

laminación.

Dentro de los principales métodos de compactación en caliente se encuentran: el

prensado,la extrusión,el prensadoisostático,el foijado y el laminado. A continuación

se describirán brevemente los tres primeros ya que los dos últimos son bastante similares

a los procesostradicionales.
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Prensado en caliente:

Es necesariocalentartodoel conjuntomatriz-polvohastala temperaturadesinterización

a la que se realiza el prensado.Un método alternativo, en el que se producepoco

calentamiento de las matrices, implica el uso de la electricidad, para lo cual al polvo,

después de ser introducidoen la matriz, selo someteaun voltaje controladofluyendouna

elevadacorriente a través de los polvos, la cual los calientahasta la temperaturade

prensado.

Extrusión en caliente:

Combinael prensadoen calientey el procesadoen caliente.Mediantela aplicaciónde

cargasde compresiónfluye el material a través de una matriz obteniéndosela forma

deseada. Existen distintos procedimientos de extrusión en caliente, en algunos de los

cuales el material se puede contaminar con la matriz. En otros es necesario el encapsulado

previo del polvo, quesepuederealizarmedianteun pre-prensadoen frío, en unacápsula,

del polvo seguidode una desgacificación,para a continuaciónrealizarla extrusióndel

conjunto evitándose de esta manera la posible contaminación del producto.

Una variantede estemétodo,es la técnicadel extruidocon protector(“filled billet”),

donde los polvos se depositan en una cápsula mátriz (“filler”), con la forma deseada, se

hace vibrar el conjunto lo que conduce a elevadas densidades, posteriormente se sella el

conjunto y a continuación se encapsula en una cápsula de acero al carbono (“billet”). El

conjunto se extruye a través de un orificio cónico. Se elimina posteriormente el

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

Una de las mayores aplicaciones de la extrusión en caliente se utiliza para la fabricación

de tubos deaceroinoxidablesin costura,productode la soldadura.Paralo cual seutilizan

polvos redondeados atomizados en atmósfera de argón o nitrógeno. Este procedimiento

requierede un prensadoisostáticoen frío, paraconseguirdensidadescomprendidasentre

el 85 y el 90% de las teóricas,paraextruirsea continuacióna temperaturasde 1 473 K,
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obteniéndose densidades iguales o parecidas a la de los materiales laminados. En la

actualidadse utiliza paraacerosinoxidablesausteníticosy ferríticoscon bajoscontenidos

de carbonoy nitrógeno[70].

Prensadoisostáticoen caliente(BlP):

El principio essimilar al prensadoisostáticoen frío, con la complicaciónde trabajar

a elevadastemperaturas,debidoa que esnecesarioun horno quecontengaal sistemade

prensadoen frío. Seutiliza un gas, comunmenteargón, que transmite presiones hasta de

100 MPa. El polvo es previamenteencapsuladoen un recipienteespecial,no poroso,

desgacificándoseantesde sellarlo. A continuaciónseprecalientapara luego introducirlo

al equipo de prensado isostático en caliente. En algunoscasosse realiza un pre-prensado

isostático en frío [71].

Antona y col [72], al trabajar con un AISI 304L prensado isostáticamente en caliente,

obtuvieron densidades de 7,88 g/cm3, muy cercanas a la teórica, siendo sus propiedades

mecánicasy dealargamiento,mejoresalas de un acerolaminado,por tenerunaestructura

más homogénea.

1.4.7. Operacionessecundarias

Las operaciones secundariasse realizan de acuerdo a los requerimientos de

característicassuperficialesy de resistenciaa la corrosión,asícomode geometría,por lo

que son de carácteropcional.Paraestasoperacionesson prácticamenteválidosla totalidad

de los métodoshabituales,aunquelas característicasestructuralesy la porosidadexigen

algunasmodificaciones[73].

Entre las operacionessecundariaso complementariasque se realizan sobre los

materialesobtenidospor pulvimetakrgiaseencuentran:
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Calibración.

Serealizacuandolasexigenciasdimensionalesson rigurosas,conseguiéndose,además,

un débil aumentode las propiedades.Consisteen unasegundacompresiónquese le da

ala piezaa temperaturaambiente,luegode la sinterización,en unamatriz dedimensiones

más precisasque las usadasen la compactación.Esta operaciónpuede producir un

endurecimientopor acritud inherenteal trabajadoen frío, lo queproduceun aumentode

la dureza, limite elástico y resistencia, aunque disminuye el alargamientoy la

tenacidad [74].

Bruñido.

Puede mejorar el acabado superficial y la precisión dimensional. Las técnicas más

comunesde bruñido son el tratamientoal bombo,bruñidopor rodillos,calibradocon bola

y núcleo, utilizando una herramienta similar a una brocha.

Reprensado.

Es un procedimiento mecánico que consiste en la aplicación de presión a un objeto

sinterizadoo presinterizado,con el propósitode mejoraralgunapropiedadfísica. Una

variantede esteprocedimientoes el reprensadoen calientecon el quesebuscamejorar

la densidaddel material.

Infiltración.

Consisteen introducir por medio de capilaridad, un material con menor punto de

fusión, para lo cual se lo sitúa sobre la pieza compactadaen verde antes de la

sinterización.
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Impregnación.

Es un procedimiento,queconsiste en rellenarlos porosde un objeto sinterizado,con

un materialno metálico, tal comoaceite,cerao resma.

Tratamientostérmicos.

Al igual quea los metalesconvencionales,estosmaterialespuedensufrir unaseriede

tratamientostérmicoscomotemplado,recocido, revenido,cementación,etc.

Pasivaciónquñaica.

Tikkanen [75], mencionade que al trabajar con el acero AISI 316L sinterizadoen

distintasatmósferasy temperaturasde sinterización,para luegosometerloa los procesos

de pasivaciónquímica,observóque al exponerlosa unadisoluciónde H2504 iN (0,SM),

encontróqueningunade las solucionesproducíauna pasivaciónestableal sinterizarlas

muestrasa 1 398 K. Sin embargoal aumentarla temperaturaa 1 503 K, observóquelas

muestrassinterizadasen una atmósferade amoniacodisociadose manteníaa potenciales

pasivos. Menciona ademásque un tipo de pasivación química puede usarsepara

determinadoscasosespecíficos,no existiendoun tratamientouniversal de pasivadopara

todos los medios.

Trehame[76], describeun tratamientode pasivacióna basede fosfatos~uemejorala

resistenciaa la corrosiónen ácido acético.

Pasivacióntérmica.

Tikkanen [75], mencionaqueunapasivaciónen aire durante30 mm a temperaturas

comprendidasentre673 y 773 K, mejoran la resistenciaa la corrosión manteniendoal

potencial en la zonapasiva. Temperaturasmenoresno influyen en el comportamiento

inicial y temperaturasmayoresdan resultadoscompletamentenegativos.
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Pasivaciénelectroquímica

La pasivaciónelectroquímicopuedeserel tratamientoperfectode proteccióncontrala

corrosión. Ésteconsisteen mantenerla muestraa un potencialdeterminadodentrode la

zona pasiva hastaque se cubra de una capaprotectorapasiva y uniforme en toda la

superficiedel material,la dificultadseencuentraen la seleccióndeun adecuadopotencial,

ya queéstedependede muchosfactorescomocomposiciónde la solución,pH, potencial

de oxidación del materialy de la temperatura-tiempode permanencia.

Recubrimientosmetálicossuperficiales.

Consistenen depositarelectroquimicamenteunafina capametálicacon el objetivo de

protegeranódicao catódicamentea los productospulvimetalúrgicos.

Unión de productospulvimetalúrgicos.

La necesidadde producir elementoscon geometríasmasdifíciles, despertóel interés

en la posibilidadde unir partesde productospulvimetalúrgicoscon materialesobtenidos

por la misma técnica o por otros procedimientosde obtención. Para lo cual se ha

experimentadocon distintas formasde unión, entre las que la soldaduracon estalio y

bronce[77], con hazde lásery por resistencia[78], obteniéndoseproductoscon buenas

propiedadesmecánicasy de resistenciaa la corrosión.

1.4.8. Resistenciamecánica.

Como se ha venido comentandoen las propiedadesmecánicasinfluyen todos o casi

todos los aspectosrelacionadoscon el proceso de sinterización de los polvos. Las

propiedadesmecánicasdisminuyencon la porosidad,como consecuenciatanto de una

menor secciónresistentecomodebido al efecto de concentraciónde esfuerzosde los

poros;ademásdisminuyencon la presenciade óxidos,queno permiten unabuenaunión

entre las paniculas.La resistenciamecánicaaumentacon la presenciade elementos
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intersticialescomoC y N, elementosque debende añadirseen cantidadest4les queno se

produzcani fragilidad ni susceptibilidada la corrosiónintergranular.

La adición de elementosaleantespremezcíadoso prealeados,pueden mejorar las

propiedades mecánicas de los materiales obtenidos por pulvimetalurgia. En la

tabla VIII (79], se puedeapreciarel efectode distintoselementosaleantespremezcíados

en las propiedadesdel AISI 304L. En la mejora de la resistenciamecánicade los

productospulvimetalúrgicosmediante la adición de aleantesqueda aún mucho por

estudiar,debidoa que normalmentesedebellegar a un estadode compromisoentrela

resistenciamecánicay unamejor resistenciaa la corrosión.

1.4.9. Resistenciaa la corrosión.

Los acerossinterizadostienen una menor resistenciaa la corrosión quelos obtenidos

por coladay laminación(80-82], comose puedeapreciaren la figura 16. La presencia

de porosidadimplica queel materialpuedafacilitar las reaccionescon la atmósferaa la

queseencuentraexpuesto.

Es posible que mediante nuevos métodos de compactación, distintos a los

convencionales,se pueda lograr la obtención de productospolicristalinos con igual o

mejor resistenciaa la corrosión, y con densidadessemejantesa 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 laminación, en FeCI3 [84-87] y en HNO3 en

ebullición [88],observaronquelosmaterialesobtenidosporpulvimetalurgiapresentanuna

menorresistenciafrentea la corrosión,asociadaa la presenciade porosidad,a travésde

un mecanismode corrosióndiferentey muchomasagresivo.



Material
MPa

Aiargamiento
Densidad en

verde

g/cm3

Resistenciaa

la corrosión

respectoal
AISI 304L

AISI 304L 367 18 6,78

+256Sn 334 13 6,94 ++

+4%Sn 243 6 7,14 o

.l-2%Cu 356 12 6,98 +

+3%Cu 322 11 7,0 +

+2%Ni 390 12 6,98 -

+2%Mo 351 11 6,93 +

+1%Sn+2%Cu 284 11 6,90 +

+1%Sn+2%Mo 316 7 6,93 o

+2%Cu+2%Ni 306 15 6,99 o

+2%Cu+2%Mo 296 7 7,04 -

+1%Sn+2%Cu+2%Mo 225 3 6,98 -

+1%5n+2%Cu+2%Ni 336 15 6,93 ++

AIST3IGL 375 15 6,78 +

+ + Mucho mejor + Mejor o Igual - Menor

Tabla VIII: Efecto de los elementos aleantes premezciados en las propiedades del
acero inoxidable AISI 304L. Proceso de preparación: lubricante 1%
estearato de litio, presión uniaxial 925 MPa, sinterización a 1 453 K 1 45
mm, atm. 75% H

2 + 25% N2. Solución de ensayo 5% NaCí a 298 K.
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El hecho de que aceros inoxidables, obtenidos por pulvimetalurgia, con la misma

composiciónnominal,de similar densidad,tamañoy forma de poro, a menudomuestren

un comportamientodiferentefrente a la corrosión, sugierequeotros factorescomo la

composición,cambiostanto en la superficie de los polvoscomoen la de los productos

sinterizados,ademásdel efectoresquicioproducidopor los poros,puedanjugarun papel

importante.A manerade ejemplo, se muestraen la tabla VIII el efectoquepuedetener

la adiciónde diferentesproporcionesde elementosaleantesen la resistenciaa la corrosión

respectoal material inicial AISI 304L £1 procesode preparacióny obtenciónde los

productospulvimetalúrgicosal manejarparámetrosaún no muy conocidos,induce a

comportamientosque requierende un cuidadosoestudio.
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Figura 16: Resistencia a la corrosión de un acero inoxidable AISI 316L en función de
su proceso de fabricación. Medio de ensayo H,S04 0,5M, desaireado.
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A continuación se describen distintos parámetros de fabricación y factores que influyen

en la resistenciaa la corrosión de los aceros inoxidablesausteníticossinterizados,

observándosequeal igual queen los materialesobtenidospor coladay laminación, los

materialespulvimetalúrgicospresentandistinto tipo de comportamientoante diversos

mediosagresivos[89].

a> Contaminaciónpor hierro

Si lospolvoso el productoenverdeestacontaminadocon partículasgrandesde hierro,

y al estasexpuestoel producto sinterizadoa un medio agresivo se produceun par

galvánico entre las partículas contaminantesy el material base, corroyéndose

preferentementeel hierro, lo queproduceun mal aspectosuperficialdel producto.Es

importanteresaltarque en casode queexistacontaminaciónpor partículaspequeñasde

Fe, éstaspuedendifundirhaciala matriz duranteel procesode sinterización,no causando

problemasde corrosión.

La contaminaciónsepuedeproducir,básicamente,en una de las siguientesetapas:

- Durante la produccióny manipulaciónde los polvos.

- Durante el almacenamiento en recipientes no sellados.

- En las matrices,duranteel procesode compactación.

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

- En las herramientas usadas para el proceso de sinterización.

La forma de determinar si el polvo se encuentra contaminado con hierro consiste en

colocar el polvo de acero inoxidable en una solución concentrada de CuSO4, en caso de

existir Fe, el cobre se deposita en él. Otro método de inmersión utiliza una disolución de

5% NaCí, en casode existir hierro se notarápor el color típico de la herrumbre.
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b) Influencia de la presinterización.

Es uno de los procesosmasimportantesparaobteneruna buenaresistenciafrentea la

corrosión. En esta parte del procesadode los materialespulvimetalúrgicosse busca

eliminar el lubricanteañadidoantesde la compactación;la presenciade un lubricanteque

contengacarbonopuedeproducir fenómenosde sensibilizaciónen el materialsinterizado,

por lo quesetratadeeliminar todoel lubricanteañadidoparael procesode compactación.

Moyer [90], menciona que todos los lubricantes, comercialmente usados en

pulvimetalurgia,se eliminan al exponerel producto pulvimetalúrgicoa 723 K durante

30 mm en un horno con atmósferade aire; en el caso de que la atmósferasea de

amoníacodisociado,la eliminacióndel lubricanteno es ni completa,ni controlable.

Por lo quesesugiere,realizarel presinterizadoen un horno con atmósferade aire, para

obtenerla mayor resistenciafrentea la corrosión.

e) Influenciade la sinterización.

Las propiedadesmecánicasdel producto sinterizado se encuentranasociadasa la

utilización de elevadastemperaturas,tiemposlargosde sinterización,un buencontrol y

conocimientode la atmósferade sinterización,así como al control de la velocidadde

enfriamiento.Paraobtenermaterialesconunabuenaresistenciaa la corrosiónesnecesario

que el enfriamiento sea lo más rápido posible [91].

Jang y col [92], encontraron que el acero inoxidable AISI 316 es más resistente a la

corrosión que el AISI 304 en una solución de H2504 + HCl al 5%, observando que el

procesode sinterizacióninfluye en la resistenciaa la corrosión.

Wu y col [93], al alearel AISI 304L con0,1% C, 1,5% Si, y 0,5% de Al, observóque

todos estos elementos actuaban como agentes reductores durante la sinterización, pero sólo

el carbonoal reducir los óxidos y elimínarseen la atmósfera,facilita la unión entrelas

partículas, y mejora las propiedades mecánicasdel producto; mientras que el silicio y el
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aluminioactúancomoreductoresinternosubicándosesusóxidosen los límites departícula

siendo casi imposible su eliminación, y disminuyen las propiedades mecánicas del

producto sinterizado.

Sandsy col [81], observaronquela resistenciaa la corrosióndel AISI 316L disminuye

estandopresentevapor de aguaen la atmósferacomopor utilizar un enfriamientolento,

para lo cualsugierenquesi setrabajacon una atmósferade hidrógenoa temperaturasde

1 473 K, se trabajecon una temperaturade rocío de 228 1<.

Kalish y Mazza [94], encontraronque conuna atmósferade sinterizaciónde amoníaco

disociadose obtieneunamenor resistenciaa la corrosión respectoa una de hidrógeno,

debidoa queen la primera, al utilizar bajasvelocidadesdeenfriamiento,seproducealgún

tipo de precipitadoen el material,asociadoala presenciade nitrógenoen la atmósferade

sinterización.

Lai y col [95], al estudiarla influenciadela atmósferade rocíoen la sinterizacióndel

AISI 316L, en atmósfera de amoníaco disociado, observaron que la atmósfera tiene un

fuerte efecto en la reacción superficial de las partículas de polvo. A menor temperatura

de rocío, se produce un mayor efecto de reducción;a mayor temperaturade rocio se

encontró una mayor concentración de elementos no metálicos como C, N, O, S, asociados

a la formación de compuestos superficiales. Por tanto seobtienenmejorespropiedades

mecánicas cuanto menor es la temperaturas de rocio.

Nayar y col [96], encontraron en aceros inoxidables AISI 316L, para filtros, que una

baja temperatura de rocío unido a un rápido enfriamiento, en atmósferas de nitrógeno,

mejora la resistencia a la corrosión en HNO3al 10%.

Jones[97], demostróquela presenciade nitruro de cromoen un AISI 316L, disminuye

la resistenciaa la corrosión,por provocaren el acero zonasempobrecidasen Cr.

En la sinterización en vacío con atmósfera protectora, se puede obtener buena
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resistenciaa la corrosión, debidoa que no se detectanpérdidasde cromoal inhibirse la

formación de óxidos y nitruros.

De acuerdoa lo mencionadoanteriormentelos factoresa controlarde mayorinterés

desdeel punto de vista de un buen comportamientofrente a la corrosión, son los

asociadosal control de la formación de compuestosasociadosal nitrógeno-oxígeno-

carbono(precipitadosNOC) [68], efectosquesedescribena continuación:

- Efectodel nitrógeno,bajociertascondicionesde sinterización,el nitrógenodisuelto

precipitacomonitruro de cromoCr2N, lo queorigina un empobrecimientoen cromo

en la vecindad de los límites de granoy el deteriorode la resistenciaa la corrosión.

Considerando que el nitrógeno difunde más rápidamenteque el cromo, los Cr2N

pueden disociarse a elevadas temperaturas y en atmósferas con bajas presiones

parciales de N2, pudiendo eliminarse los nitruros formados con un tratamiento térmico

con esas características. Además, Nayar y col [96],al trabajar con estaño, observaron

de que, si bien éste, no disminuye la solubilidad del nitrógeno en los aceros

inoxidables, retarda la formación de los Cr2N, por la formación de una capa que

disminuye la difusión de cromo y nitrógeno.

- Efectodel oxígeno,es el fenómenomáscomplejoy menoscomprendido.El 1 % de

silicio que se añade al material de partida para evitar la excesiva oxidación de los

polvosduranteel atomizadoen agua,captamásde 2 000 ppm de oxígeno.Pareceser

que el óxido de silicio en la superficie proporcionauna baja resistenciaa la

corrosión [98]. Parabajas temperaturasde rocio el oxígeno se retira durantela

sinterización, siendo este efecto mayor en los materiales menos densos. Si se tiene

elevadas temperaturas de rocio, la concentración de oxígenoaumentay las capasde

óxido presentesen la superficiede los polvos, no se reducen,teniendoel producto

sinterizado una menor resistenciatanto frente a la corrosión como mecánica.La

reduccióndel óxido de silicio es difícil en atmósferasquecontenganhidrógeno,ya

que se requiere temperaturas de rocio muy bajas, lo que dificulta el trabajoen esas

atmósferas. La resistencia a la corrosión esta muy relacionada con la eliminacióndel
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óxido de silicio 1981.

- Efecto del carbono, en casode existir elevadas cantidades de carbono debido a la

presencia de residuos de lubricante (que son orgánicos u organotnetálicos),por

contaminaciónpor C (hollín) en los hornosde sinterizacióno debidoa queel material

tiene un elevadocontenidodel mismo (mayoral del límite de solubilidad 0,03% en

acerosinoxidablesausteníticos),se puedepresentarla precipitaciónde carburosde

cromo Cr23C6, causandoel empobreciéndoseen cromo de la matriz lo que hace

disminuir en esta zona el potencialelectroquímico,y la hacemássusceptibleal

ataque. Si la humedadprocedentede la atmósferadel horno o formada por la

reducciónde los óxidos reaccionacon el hollín paraformar CO puedecarburizaral

aceroinoxidable.Parala sinterizaciónen vacío, puedeserbeneficiosousarpolvoscon

contenidosen carbonosuperioresal 0,03 %, puesel excesode carbonoes utilizado

para la reducción de los óxidos de los polvos de acero inoxidableatomizadosen

agua[99].

En la tabla IX, se puede apreciar, de forma resumida el origen, efecto en el

comportamientofrente a la corrosión de los contaminantesde los aceros inoxidables

austeniticos,así comolas posiblessolucionespor las quesepuedenoptar.

De acuerdoa las referenciasestudiadas,sepuedesugerirqueparaobtenerlos mejores

comportamientosfrente a la corrosión, se deben tener las siguientesprecaucionesal

trabajarcon distintasatmósferas:

Atmósferade amoníacodisociado

:

- Las temperaturasde sinterizacióndeben ser las másaltas,para evitar la captación

de nitrógeno.

- El enfriamiento debeser el mas rápido, para evitar la formación de nitruros de

cromo, se recomiendanvelocidadesigualeso mayoresa 200 K/min.

- Evitar la presenciade amoniaco,debidoa queaumentala presenciade nitrógeno.
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- Trabajar a una temperatura de rocío menor a 223 K, para evitar la formación de

óxidos.

Atmósfera de hidrógeno

:

- Trabajara unatemperaturade rocío menora 233 K.

- Enfriamientorápido, paraevitar la formación de carburos.

Atmósfera de vacio

:

- Añadir gas inerte a bajas presiones, para evitar la evaporación de cromo.

d) Influenciade la densidaddel productosinterizado.

Ranningery col [100],encontraronquelos acerosAISI 304L P/M y AISI 316L P/M,

al someterlos a distintos electrólitos en ebullición, presentaban,al tener una mayor

densidad, un menor comportamiento frente a la corrosión en HCI y en FeSO4-H,S04

(ASTM A262-B), siendoel efecto contrarioal someterloen HNO3 (ASTM A262-C).

Takeda y Tamura[101], mostraron que se mejora la resistenciaa la corrosión en

electrólitosen ebullición como 5% de H2504 y 40% dc HNO3, a medidaqueaumentala

densidaddel productosinterizado.

Karnery col [102,103],encontraronun efectosimilar en H2504O,SM, ademásal tratar

térmicamentea los productossinterizadosAISI 316L, mencionanque la baja resistencia

frentea la corrosión sedebea la precipitaciónde fasesigma (9Mo - 25Cr - 6Ni - 6OFe).
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Elementos
contaminantes

Origende la
contaminación

Efecto enla resistencia
a la corrosión

Posiblesolución1

Hierro Manipulación.
compactación.

Disminución de la
resistencia a la
corrosión hasta niveles
del 99%

Trabajar y manipular
los polvos con sumo
cuidado.

Nitrógeno Sinterizaciónen
atmósferasque
contenganN2 seguido
de un enfriamiento
lento

Menorresistenciaa la
corrosiónintergranular
y a la corrosiónen
distintosmediosque
atacanlas zonas
fimpobrecidasen
cromo.

Reducirel porcentaje
deN,, en la atmósfera
de sinterización.
Usarmayorestemp.de
sinterización.
Usarvel. de
enfriamientorápidas

(200 K/min) en las
zonascríticas (993a
1 273 K).

Usaraleantescomo
Sn.

Oxígeno Excesiva cantidad en el
polvo, elevada temp. de
rocío, lenta vel. de
enfriamiento desde la
temperatura de
sinterización.

Menor resistencia frente
a la corrosión.

Usar polvos con
niveles bajos de 02,
menores a 2 000 ppm.
Controlar la temp. de
rocio.
vel. de enfriamiento
rápidas (>200 K/min).
Para atmósfera de H2,
trabajar con contenidos
de vapor de H20
menores á 50 ppm.

Carbono Eliminación del
lubricante, atmósfera
carburizante, hollín en
horno de sinterización,
polvos con elevado %C

Menor resistencia a la
corrosión intergranular
y a la corrosión en
distintos medios que
atacan las zonas
empobrecidas en
cromo.

Usar aceros grado L.
Asegurar un buen
retiro de lubricantes.
Usar hornos limpios de
hollín, y atmósfera sin
carbono.

Tabla IX: Origen, efecto y posibles soluciones a la contaminación por hierro, nitrógeno,
oxígeno y carbono, de aceros inoxidables obtenidos por vía pulvimetalúrgica.
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Pao y Klar [67], encontraron que la resistencia a la corrosión se mejora al disminuir

la densidad del producto sinterizado, al trabajar con disoluciones de 5% de NaCí y de

10% de HNO3a temperatura ambiente.

Raghuy col [104],al estudiarelectroquimicamenteel comportamientode un AISI 316L

en H2504 O,SM, observó que la resistencia a la corrosión disminuye al aumentar la

porosidad por la formación de celdas de diferente concentración iónica de hidrógeno, en

soluciones de 3% NaCí. La resistencia a la corrosión disminuye al disminuir el tamaño

de poro como resultado de la dificultad de acceso de oxígeno y de la lenta eliminación de

los productos de reacción; mencionan que la forma del poro más que la porosidad es la

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

Tikkanen y col [107], encontraron que elevadas densidades en el sinterizado, un

contenidode carbonobajo y un tratamientode pasivaciónposterior a la sinterización

mejoran la resistencia a la corrosión del AISI 316L.

White (108), menciona que al mezclar hasta un 6%de fósforo en forma de Fe3P, con

aceros inoxidables austeníticos, se aumenta la densidad del producto sinterizado,

mejorándose además la resistencia, dureza y la ductilidad.

Un aumento en la densidad del sinterizado, mejora las propiedades mecánicas de los

productos sinterizados, no existiendo la misma correlación directa respecto al

comportamiento frente a la corrosión, pese a existir un menor porcentajede poros

interconectados.Como se mostró existen algunas contradicciones en la bibliografía,

algunosautores consideranque una elevadadensidad en el producto sinterizado es

sinónimode unabuenaresistenciafrente a la corrosión mientrasqueotros consideranlo

contrario. Esta contradicciónes posibleque sedebaa distintos motivos, entreellos el

manejode muchasvariablesen el procesode sinterizacióny el mecanismode corrosión

particularque puedaexistir en cadamedio.
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e) Influenciade los elementosde aleación.

Con el objetivo de conseguiracerosinoxidablesP/M con una resistenciafrentea la

corrosión mejor o similar a la de los obtenidospor coladay laminación,la búsquedade

elementos aleantesque lo permitan es motivo de estudio de muchos grupos de

investigación.La adiciónde aleantespuedenhacerseantesdelprocesode sinterizaciónen

la etapade premezcíado,quees el procedimientomás sencillo,ó medianteel prealeado

del materialfundido antesde la obtenciónde los polvos, quees un procedimientomás

complicado,debido a queno siemprees sencillo lograr unaaleacióndeterminada.

Sweatmany col [109],al estudiarel efectode la adición de estaño,en proporciones

hastadel 10%, en el AISI 304L, encontraronquese obtienenmejorescomportamientos

frente a la corrosión en NaCí. Este hecho se asoció a que el estañoactúacomo una

barrerapara la difusión del carbonoy del nitrógeno, retrasandola formación de zonas

empobrecidasen cromo debidoa la precipitaciónde carburosy nitruros.

Ro y Klar [98], al modificar la composicióndel AISI 316L con un 1,5% de estaño,

mejoraronsu comportamientofrente a la corrosión hastaen un ordende magnitud,para

mediosdeNaCí al 5%, atribuyéndoloala formacióndeunacapapasivaestablede óxidos

de estaño,poco solublesen un intervalo amplio de pH. Ademásel Sn tiene unaelevada

sobretensiónde hidrógeno,lo que retardasu cinética de reducción,de tal maneraque

cambiael potenciala valoresmáscatódicos.El Sn forma un óxido másdeformableque

el de Si y disminuyela fragilidadproducidapor el SiO2; ademásdebidoa queel Sn tiene

un menor puntode fusión, puedesubsanarlas fisurasproducidasen la capade óxido de

Si duranteel prensado,quesegúnRo y Klar, son las zonasdondese inicia la corrosión

en resquicio.

Molinari y col [110-112],al estudiar el AISI 316L + (2-9%)Cu sinterizado en

atmósferade amoníacodisociado,en H2S040,SM, a temperaturaambiente,encontraron

quela velocidadde corrosióndisminuyeal aumentarel porcentajede cobre,aumentarla

densidady al tenerun bajo tiempode sinterización.Ademásobservaronqueen atmósferas
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de N2-H2, la presencia de Cu, reduce la precipitación de nitruros y carburos, previniendo

la sensibilización. El Cu tiene un efecto beneficioso en el proceso de sinterización y en

la mejorade los productossinterizados,pudiendodifundir a travésdel límite de granoy

por difusión volumétricahaciala matriz austenítica.Deflorian y col [113],al sinterizar

en vacio (0,4 Pa), acerosAISI 304L y AISI 316L puros y mezcladoscon 10% Cu,

encontraronqueen esetipo deatmósferael AISI 316L mantienesusbuenascaracterísticas

tantoestructuralescomo superficialesrespectoal AISI 304L. El estudioelectroquímico

en H2504 0,5M, para ambosmaterialesmuestra que la presenciade Cu disminuye la

corriente de pasivación,especialmentesi se encuentralibre en la microestructura(el

H2504 disuelveel Cu aleadocon el acero inoxidable, mientrasel HNO3 disuelvesólo el

Cu metálico). El AISI 304L tiene una mayor pérdidade Cu por evaporaciónque el

AISI 316L (en el que debido a la inestabilidad del óxido de Mo, se favorece la interacción

del Cu con la matriz), se generan mayores espacios vacíos (poros) y por lo tanto una

menor densidad, a pesar de esto queda aún el suficiente Cu metálico libre en el

AISI 304L, lo queconducea queel mejor comportamientoelectroquímicoseobtieneen

el acero AISI 304L aleadocon Cu.

Pao y Klar [67], modificaron la composición de los AISI 304L y AISI 316L,

añadiéndole estailo y cobre, mejorándose la resistencia a la corrosión en disoluciones

como el ácido nítrico al 10% y al NaCí al 3%, a temperaturaambiente. Además

encontraron que al trabajar con atmósfera de amoníaco disociado, el Cr2N precipitado

durante el enfriamiento influye fuertemente en la corrosión.

Lei y German [114],estudiaron en disoluciones al 3,5% de NaCí el efecto del cobre

y del estaño en forma prealeaday premezcíada,en el comportamientode productos

pulvimetalúrgicos fabricados por compactación uniaxial, observando que en el caso del

premezcíado la adición de Cu 6 Sn no es efectiva, a menos que ambos aleantes estén

presentes simultáneamente (aleaciones tipo LSC: bajas en C y prealeadas con Sn y Cu).

Ademásel prealeadotiene un mejor comportamientofrente a la corrosiónde acuerdoal

siguiente orden: AISI 316L > AISI 304L5C > AISI 304L+Cu+Sn > AISI 304L.

Mencionanqueel empobrecimiento en Cr de la superficie es la principal causa de la baja
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resistencia frente a la corrosión. Este empobrecimiento puede deberse a la formación de

compuestos (como óxidos, nitruros o carburos, no detectando fase sigma) o a la

vaporización (la presión de vapor del Cr a 1 493 K, es 5 veces mayor que la del Fe y 11

vecesmayor que la del Ni). Las mejorespropiedadesfrente a la corrosión seobtienen

paraelevadasdensidades,debido a que existeunamenoráreadondesepuedaproducir

empobrecimientoen Cr. Al someter a un acero laminado al mismo proceso de

sinterización, observaron que su velocidad de corrosión aumenta hasta en 100 veces

debidoal empobrecimientoen Cr.

Reinshageny Mason [115],al trabajarcon un AISI 316L + 10% (8%Sn-l5%Ni-Cu~J,

encontraronque presentabaun mejor comportamientofrente a la corrosión respectoal

AISI 316L P/M en medios como 5% NaCí y en 112504 al 10% y 20%, aunquesus

propiedadesmecánicaseraninferiores.

Chatterjeey Warwick [79], al trabajarcon acerosinoxidablesAISI 304L aleadoscon

diferentesmateriales,y someterlosa ensayosde nieblasalinaal 5% y de inmersiónen una

disolución de NaCí al 5%, determinaronque cobre, níquel y molibdeno añadidos

individualmenteno mejoran la resistenciaa la corrosión a esos medios. La mejor

resistenciaa la corrosión se obtuvo al mezclar el AISI 304L con 1% Sn + 2%

Cu + 2% Ni, sin embargono sediferenciabamuchode la AISI 304L + 1% Sn.

Sharony col [116], al añadir 5% de níquel al AISI 316L aumentaronla densidad,

reduciéndoseel porcentajedeporosinterconectados,obteniéndoseen H2S04 0,5M, una

resistenciaa la corrosiónsimilar a la de los acerosobtenidospor coladay laminación.

Maahn y Mathiese[117], al estudiarel AISI 316L en niebla salina y en FeCI3,

observaronque el adicionarníquel disminuyela porosidadpero no mejoralas

propiedadesfrente a la corrosión.

Upadhyayay Lal [118], al añadirhastaun 8% en volumen de Y203 al AISI 316L,

mejorabasu resistenciaa la corrosión en H2504 a temperaturaambiente,obteniendoun
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máximoa concentracionesdel 4% vol, dondela mejora fue hastade cuatroveces.Esto

lo atribuyeron a que a las temperaturas de sinterización se produce una reacción entre el

Y203, el Cr2O3 y el Fe2O3, generándoseun producto tipo espinelade (FeCr)304 o

(FeCr)203y YCrO3, que le confiere mejores característicasal material. Al estudiarel

efecto del fósforo y del silicio en la mezclade AISI 316L + Y203, observaronque

disminuyela densidaden verde, ademásal aumentarel porcentajede fósforo a niveles

mayoresal 2% y el de silicio a mayoresdel 3%, sedetectóla presenciade ferrita 5. Sin

embargola presenciade P y Si disminuye la porosidad del producto sinterizado

aumentandola densidady la resistenciamecánica,encontrándoselas concentraciones

óptimaspara 1% P y para4% Si. La adición de fósforo disminuyela resistenciaa la

corrosiónen todos los casos,mientrasquela de silicio produceun ligero aumento[119].

Wang y Su [120],al añadir5% de silicio a polvos de AISI 304L, encontraronque la

resistenciaa la tracción y la durezaaumentaron,disminuye la ductilidad y aumentala

resistenciaa la corrosiónen FeCI3. Esto seexplicaen basea la presenciade ferrita, que

sepresentaa esoscontenidosde silicio, la ferrita aumentala resistenciamecánicay al

encontrarsepresenteun electrólito como FeCl3 se produceel ataquepreferencialen la

austenita.El silicio aumentaademásla resistenciaa la oxidación.Porcentajesmayoresal

5% Si generanfuertes distorsionesy cambiosdimensionales.

De acuerdoa lo expuestoanteriormente,se puedeafirmar queaún queda un gran

campode estudiode los efectosde los elementosde aleaciónen la mejorade la resistencia

a la corrosión de los productospulvimetalúrgicos,ademáses importanteresaltarde que

debeexistir un aleanteadecuadoo una mezclade ellos queoptimiceel comportamiento

del materialen un determinadomedioagresivo.AleantescomoCu, Sn,Ni, Pt, Ag, Si y

Au, al encontrarseen determinadosporcentajes, reducen el porcentaje de poros

interconectadosdebidoa la formaciónde una nuevafasey a la áctiva difusiónduranteel

ciclo de sinterización,cambiandola morfologíadel poro. Ademáses importanterecordar

quela pulvimetalurgiade los acerosinoxidablesse inició concomposicionesigualesa la

de los aceros inoxidables obtenidos por colada y laminación, para los cuales la

composicióncon la que se trabaja es la óptima tanto en cuantoa resistenciamecánica
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comofrentea la corrosión. Estacomposiciónno necesariamentedebeser la óptimapara

los aceros obtenidos por pulvimetalurgia donde los mecanismos de corrosión cambian por

la presencia de porosidad.

O Influenciade procesadosmecánicosalternativos.

Medianteestosprocedimientossebuscamejorardistintascaracterísticasde los aceros

inoxidablesobtenidospor los métodosconvencionalesde compactaciónuniaxial y de

sinterización,o de trabajarcon diferentesmétodosde compactación,con el objetivode

obtenermejorespropiedadesmecánicasy de resistenciaa la corrosión.

Peled e Itzhak [121], encontraronque el AISI 316L, se pasiva en H2504 O,5M,

solamentedespuésde habersido sometidoa un procesadode dobleprensado+ doble

sinterización,obteniéndoseun materialcon una densidaddel 95% de la del laminado.

PeledeItzhak [122],alearonal AISJ 316L con Au, Ni, Pt, Pd,procesándolomediante

prensadoen caliente+ sinterizaciónen vacío, encontrandoque en H2S04 O,5M, el

potencialen circuito abiertosemantieneen nivelesdepasividad,si mismodetectaronque

el Mo seacumulaen la capapasiva comoresultadode la disolución selectivade otros

elementos,encontrándoseun máximoen suconcentracióna 6 A respectoa la superficie,

para todos los casos.Si el acero contieneCu, ésteenriquecela capapasivaen el medio

estudiado.

Itzhalc y col, al estudiaren H2504 0,5M comparativamenteun AISI 316L, prensadoen

calientey luego sinterizadoen vacío con porosidadescomprendidasentreel 10 y 30%,

con el mismoaceroobtenidopor laminación,observaronque teníauna menorresistencia

frente a la corrosión,atribuyéndoloa la presenciade poros interconectadosdondese

producenceldas de concentraciónde hidrógeno respectoa la superficie, por lo quea

mayoresniveles de porosidadmenor es la resistenciaa la corrosión. Al pasar de una

porosidad del 15% al 30%, se pasa de corrosión por “picaduras”’ a corrosión

generalizada[123,124].Al añadirde 0,5 a 3,6% de Sn la resistenciafrente a la corrosión
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para un tiempo de ensayo de 200 h, era similar a la de un laminado, debido a que el

efectodel electrólitoen los poroseramenosefectivopor la presenciadel Sn, inhibiéndose

el efectodelas celdasdeconcentración,teniendolugarlas reaccionescatódicasa menores

potenciales,mejorando el Sn los procesosde pasivación[125]. Al trabajar con un

AISI 316L + (0,25 - 5%) Cu, para todos los casos obtuvieronpotencialespositivos

similares al del laminado, mientras que el •no aleado tiene potenciales negativos,

mejorandoel Cu, al igual que el Sn, los procesosde pasivación.La pérdidade pesoes

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

anódica respecto a la matriz, depositados electroquimicamente, mejoran el comportamiento

de los materialesobtenidospor pulvimetalurgía.En el casode materialescon unaelevada

porosidad,no esnecesarioun selladode los poros.

Nazmy y col [80], al estudiar un AISI 316L, con una densidad equivalente al 87% de

la teórica, obtenidopor un procesode compactación a 480 MPay sinterizado en vacío,

para luego ser recompactadoa 690 MPa y resinterizadoa las mismas condiciones.

Posteriormentefue sometidoa tratamientosde sensibilización y ensayadode acuerdoa

la norma ASTM A262, prácticas C y E, ensayo Huey y modificado de Strauss

respectivamente.Encontraronque en el ensayoHuey sepresentauna fuertecorrosión,no

pudiéndosedistinguir una diferenciaentreel material sensibilizadoy el no sensibilizado.

Al disminuirel tiempode ensayoa 1 h seobservaque las muestrassensibilizadastienen

un peorcomportamientoquelas no sensibilizadas.En el ensayoStrauss,si seobservauna

diferencia entre ambos materiales, siendo el ataque mas fuerte en los aceros

sensibilizados.

Lei y col [128],prepararonacerosAISI 316L y AISI 3O4LSC (AISI 304L + 1% Sn

+ 2% Cu),mediantecompactaciónisostáticaen frío y sinterizadosadistintascondiciones

de temperatura,tiempo, atmósferay velocidadde enfriamiento.Al ensayarlosen 10%

HNO3 a 298 K durante24 b, encontraronque paraobtenerunabuenaresistenciafrente

a la corrosión se deben controlar los niveles de N, O y C quepuedenabsorberseen
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funciónde la temperaturay atmósferade sinterización,temperaturade rocíoy velocidad

de enfriamiento.Encontraronqueel AISI 304L5C teníaun mejor comportamientofrente

a la corrosiónqueel AISI 316L.

Molins y col [129,130],al estudiarlas operacionesde acabadoen diferentesaceros

inoxidablesobtenidospor pulvimetalurgia en soluciones0, iN NaCí y O,4N NaClO4,

encontraronque si las muestrasse torneaban,granallaban,rectificaban o pasivaban

químicamente, se obtenían mejores resistencias frente a la corrosión que las muestras que

solamente se sinterizaban. Peores comportamientos se obtenían si se calibraban o

barrilaban.Encontrando,además,que la impregnacióncon resmaproducía resultados

erráticos.

El aumento de la resistencia a la corrosión por deposición química de vapor de cromo

(CVD) es sugerida por Kempster y col [131].Se efectúa por cementación y los poros con

más de 50 ~m de espesor son sellados.

1.4.10. Aplicaciones y selección de aceros inoxidables pulvimetalúrgicos.

Sus principales aplicaciones se encuentra en la industria petroquímica, alimentaria,

automovilística, nuclear, en equipospara medicina y en filtros para el control de la

polución del aire [132-137].Además, como se ha venido mencionando,se están

estudiando nuevas formas para lograr mejores propiedades tanto mecánicas como de

resistencia frente a la corrosión [138,139],ya sea mejorando su composición química,

incluyendo aleantes como Sn, Cu, Ni, C, Moy Si [79,140-144],mejorando los procesos

de presinterización y sinterización [145],modificándoles la superficie externa mediante

recubrimientos o tratamientos superficiales [146], así como otros tipos de procesados

mecánicos [147].Por lo que los pronósticos de aplicación 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 muestraque inicialmenteseprodujoun fuertecrecimientoen 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 corrosión no ha tenido un crecimiento significativo en esos años, y porque

tenían una menor resistencia frente a la corrosión que los obtenidos por colada y

laminación [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

pulvimetalúrgicosy a la obtenciónde polvos con mejorescaracterísticas.

a) Selecciónde acerosinoxidablespulvimetalúrgicos.

Los ingenieros de diseño deben saber seleccionar el material que satisfaga los

requerimientosqueel diseñorequiere.La decisión de usar aceros inoxidables obtenidos

por pulvimetalurgiase basaen dos consideraciones[49]:

(1) La forma de la piezadebeser tal que sepuedarealizarmedianteun procesoP/M

(2) El uso de los aceros inoxidables debe ofrecer muchasventajas sobre otros

materiales.

¿Porquéusarprocesospulvimetalúrgicos?

- Se obtienenbuenastoleránciasy acabados.

- Se puedehacer la forma de la pieza.

- Posibilidad de obtener porosidades controladas, caso de filtros o de elementos que

se deseenimpregnarun determinadoelementoo fluido.

- Relaciónmasa/volumencontrolada.

- Se eliminanposiblesensamblajes.

- Se eliminan las pérdidasde material.

- Produccioneselevadas.

- Economía

- Sepuedenobtenerfácilmenteproductos con grano fino

- Productoslibres de segregaciones

- Posibilidadde alearmaterialesa diferentescomposiciones
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¿Porquéusaracerosinoxidablesobtenidospor vía pulvimetalúrgica?

- Aceptableresistenciaa la corrosión.

- Materiales no magnéticos (serie AISI 300).

- Elevadasresistenciasy otraspropiedadesmecánicas.

- No son necesarioslos acabadossuperficiales.

- Tratablestérmicamente(serieAISI 400).

- Coeficientede expansióny propiedadesfísicas.

- Buenamaquinabilidad(AISI 303).

- Color y apariencia.

- Aceptableresistenciaa elevadastemperaturas.

- Aceptableresistenciaa la oxidación.
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Figura 17: Venta de polvos de aceros inoxidables en Estados Unidos.



introducción pág. 95

1.5, FENÓMENOS DECORROSIÓN ENACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS

Los tipos de corrosión máspeligrosospara los acerosinoxidablesson, en general, los de

tipo localizadoo selectivo, que, a pesarde llevar en soluciónsólo pequeñascantidadesde

material,puedenponerfuerade servicio instalacionesenteras,provocando,grietas,orificios,

fisuras,etc. A continuaciónsecomentanalgunasde los tipos de corrosiónmás importantes

relacionadascon este trabajode investigación.

1.5.1. Corrosióngeneralizada.

Puedeser uniformeo irregular, segúncomose presenteel frente de ataque,pero en

cualquiercasosemanifiestaen formaprogresivay a velocidadbastanteconstanteen toda

la superficieexpuestadel acero inoxidable, inmersoen un ambientedeterminado.Quizá

estetipo decorrosiónseael menospeligroso,puestoqueunavez seleccionadoel material,

puedecalcularsecon suficienteaproximaciónla duracióndel mismo.

1.5.2. Corrosiónen resquicios.

Conocidacomo“crevicecorrosion”,esun tipo decorrosiónlocalizadaquepuedesurgir

cuando una pieza fabricada presentaintersticios entre dos superficies encaradasy

acopladasde piezasmetálicas,de igual o distinto tipo, o bien entrepiezasmetálicasy

depósitosde cuerposextraños,incluso no metálicos(moluscos,depósitosde materiales

inertes o acumulaciónde productosde corrosión y suciedad); también el efecto del

resquicio puedeproducirsepor defectosde fabricación y mecanizado,o por el ataque

localizadode un medio agresivo.

En el caso de los aceros inoxidablesP/M, el resquicio es inherenteal mismo y se

localiza en los poros. En la figura 18 [150], se muestrael distinto comportamientoque

sepresentaentredos electrodossimilaresy de igual composición,uno de los cualesse

encuentraubicadoen la superficiey el otro en el resquicio.El diferentecomportamiento

se refleja en las diferenciasentrelas corrientesde corrosión, en este caso la mayor de

ellas correspondeal electrodoque está en el resquicio. Por lo que si se presentauna
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configuración que presente resquicio, será la zona que tenga mayar probabilidad en

corroerse.

z
za-

400

300

200

lOO

o

Figura 18: Variación de la intensidad de corrosión en función
del tiempo entre electrodos similares, situados el
de mayor corriente en un resquicio y el otro en. la
superficie para los siguientes materiales
estudiados: (1> Acero inoxidable 13% Cr; (2) acero
inoxidable 17% Or; (3> bronce: 62% Cu; (4)
aluminio.

1.5.3. Corrosiónintergranular.

Se denomina corrosión intergranular a la corrosión localizada en límite de grano que

sufren distintos materiales, en particular los aceros inoxidables austeníticos, al estar

sometidosa un medio suficientementeagresivo y fundamentalmentea pH ácido. El

edificio cristalino de la aleaciónse desmoronapor el ataquecorrosivoquepenetraentre

los granos,descohesionándolos.En estasituacióncadacristal se separade los demásy

puedeserarrancadoporcualquieracción, incluso leve. El materialen esteestadopierde

su resistenciamecánicay tenacidad.
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La susceptibilidad a la corrosión intergranular esta relacionada, principalmente, con la

formación de nuevas fases, compuestos o con la segregación 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 corrosión es selectivo,

por cuantoatacala superficieadyacentea los límites de granoquepor procesostérmicos

han resultadoempobrecidasen Cr.

1.6. FENÓMENO DE SENSIBILIZACIÓN A LA CORROSIÓNINTERGRANUIJAR

EN LOS ACEROS INOXIDABLES AUSTENIÍTICOS.

1.6.1. Límites de grano.

El limite de grano, conocido como zona intergranular o intercristalina, es una región

de transición con una particular estructura que contiene una amplia gama de átomos

diferentes. Esta estructura combina las características de una estructura típica cristalina,

de una sustancia amorfa y la de un cierto tipo de superestructura. Representa una

transición desde una distribución regular de átomos en la red hasta una distribución con

muy distintasorientaciones,por lo quesela denomina‘región deelevadodesorden”.Esta

estructura de transición es producto de fuertes deformaciones que disminuyen

gradualmentehaciael interior del grano,por lo quelas zonasde límite degranoson zonas

con una elevadaenergíainterfacial lo que favorece la segregaciónde elementoso la

precipitaciónde fasesmetálicaso compuestosintermetálicos[151].

1.6.2. Sensibilizacióna la corrosión intergranular.

La sensibilizaciónala corrosiónintergranularsedescribecomoel empobrecimientoen

Cr [152] que sufren los aceros inoxidables cuando permanecenen un intervalo de

temperaturamedio,entre723 - 1 223K [1531,y seenfríanlentamente,produciéndosela

precipitaciónde carburos,pérdidade aleantesy segregaciónde impurezasen el limite de

grano,creándosediferenciasquímicasy físicas entreéstey el metal base,originandode

estamaneraun empobrecimientoen Cr en el límite de grano,situándosela concentración
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de Cr a niveles inferiores a los necesarios para que se produzca pasivación. 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 corrosión.

El grado de corrosión dependeráde la temperaturade sensibilizacióny del tiempo de

mantenimientoa la misma,de la composicióndel aceroy del mediocorrosivopor lo que

un materialsensibilizadono siempresufreataqueintergranular. ¡

1.6.3. Teorías propuestaspara el mecanismode la corrosiónintergranular.

Hasta el momento no existe ninguna teoría que explique, para todos los medios

agresivos,el fenómenode corrosión intergranular; existiendo diversas hipótesis que

justifican el fenómenoen cadacaso y para los diversosmediosagresivos[154-156].

Levins [157],analizóuna seriede teoríaspropuestaspor distintosautoresy llegó a la

conclusiónquesolamentetres de las teoríasexpuestasson las fundamentalesparaexplicar

los fenómenosde corrosiónintergranular.Estasson:

a) Empobrecimientoen Cr en la vecindaddel límite de grano.

b) Disolución de fasesprecipitadasqueactúancomoánodos.

c) Elevadosesfuerzoscreadosen el límite de grano debido a la precipitaciónde

fases,lo queaumentalocalmentela energíade deformacióny producediferencias

acusadasde potencial.

Todosestosfactoresafectanel comportamientoelectroquímicodel sistemamultielectrodo

de los acerosinoxidables.El gradodeparticipacióndependede las condicioñesdetrabajo.

Hánninen[158],actualizóuna revisiónde artículosrelacionadoscon el fenómenode

corrosión intergranular, en la cual sugirió que posiblementeactúandos mecanismos

diferentes. En medios suavemente oxidantes, como en el ensayo Strauss, el

empobrecimientoen Cr es el mecanismo predominante, mientras que en medios

fuertementeoxidantesla segregaciónde impurezasseráel predominante.
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Abc y Kaneko [159,160], propusieron una teoría unificada para justificar los

mecanismos de corrosión intergranular en los aceros inoxidables, la cual se podía englobar

dentro de dos mecanismos dependientes de la composición y de los compuestos

intermetálicos precipitados. A continuación se describen ambos mecanismos.

a) Mecanismosdependientesde la composición.

Estosmecanismossepuedenestudiarmediantela medidade la velocidaddecorrosión

en límite degranode las aleacionesexpuestasa un medio agresivo.El estudiosepuede

realizarmediantelos ensayosestandarizadosde corrosión intergranularpropuestospor

ASTM.

Estemecanismosedivide en doscategorías:debidoal empobrecimientoén Cr y debido

a la segregaciónde elementosen el límite de grano.

Mecanismodebidoal empobrecimientoen cromo.

Este modelo, propuestoinicialmentepor Ram [161], es el de mayor aceptacióny

atribuyela sensibilizacióna la precipitaciónde carburosy de nitruros de cromo, Cr23C6

y Cr2N respectivamente,en límites de grano, lo queconducea unadisminución en el

contenidode Cr en las regionesadyacentesal límite de grano, incluso por debajode los

límites requeridospara que el acero pueda formar una capapasiva estableen esta

zona[162].

Estemecanismose basaen cuatroafirmaciones:

a) Se necesitaun porcentajemínimo de Cr, estimadoen un 12% paraquese pueda

formar una capapasivaestable.

b) El carburoprecipitado(M23C6) en límite de granocontienemásde un 95% en peso

de cromo, por lo que las zonasadyacentesa estos límites quedanempobrecidasen
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cromo.

c) Durante el tratamiento térmico de sensibilización la difusión de cromo desde la

matriz a la zona deficiente en cromo, es demasiado lenta para permitir la reposición

de cromo en las zonasempobrecidas.

d) Si el contenidoen estaszonases menordel 12%, la película pasivano se forma,

originándose pilas activas-pasivas, corroyéndose el material preferentemente en estas

zonas adyacentesa los límites de grano (normalmentea potencialespasivos y

transpasivosmenoresa 1 200 mV (SHE)).

Pande y Suenaga [163], al estudiar una muestra de un acero AISI 304 sensibilizado,

demostraronexperimentalmentela existenciade unazonaempobrecidaen cromocercana

al límite de grano. En la figura 19 se muestra la variación en la concentración en cromo

en función de la distanciaal limite de grano.
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Figura 19: Variación de la concentración de Cr en función de la distancia al límite de
grano, para un acero AISI 304: <a) sensibilizado; (b> estabilizado.
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Mecanismo debido a la segregaciónde elementosen limites de grano.

Sepresentaen acerosinoxidablesausteníticosconbajoscontenidosen carbono,en los

quesesuponequeno debeexistir corrosiónintegranular.El mecanismomásconocidoes

el de la segregaciónde fósforo, y se basaen las siguientesobservaciones:

a) Al sensibilizardistintosacerosinoxidablesatemperaturascomprendidasentre800 -

1 173 K, y a continuación exponerlo a los ensayos normalizados por ASTM, no se

detecta corrosión intergranular. Sin embargo ésta se detecté al exponer al material a

H2504 al 25%.

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

fósforo, debidoa queel fósforo despolarizala reaccióncatódica.

c) Se encontró que, para los materiales sensibilizados en el intervalo de temperaturas

mencionado, el contenido en fósforo en el limite de grano es mayor en

aproximadamente 100 veces al de la matriz, siendo las velocidad de corrosión en el

límite de granocinco vecesmayoral de la matriz. Por lo queseproducela corrosión

intergranular.

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

fósforo segregado y en forma de compuesto se disuelve preferentemente.

Briant [26], observó que para aceros inoxidables austeníticos bajos en carbono y

sometidosatratamientosde sensibilizacióny posteriormenteal ensayoHuey, la velocidad

de corrosión era elevada a pesar de no existir carburos, llegando a la conclusión que este

hechoeradebidoal fósforo segregadoen límites de grano.
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b) Mecanismos dependientes de la existencia de compuestos interrnetálicos

precipitados en límites de grano.

Este mecanismo se encuentra claramente demostrado en el ensayo Coriou (electrólito

en ebullición: HNO3SN + 8 gIL de Cr~j. Se basa en lo siguiente:

a) Los aceros inoxidables austeníticos de muy bajo carbono con contenidos en fósforo

menoresal 0,003%, son inmunesal ataqueintergranularpara todos los tratamientos

térmicos como se puede observar en la figura 20.

b) La velocidad de corrosión intergranula.r disminuye al aumentar el porcentaje de

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

c) No solamente la elevada concentración de fósforo en limite de grano causa la

corrosión intergranular en este ensayo.

d) Se detectaron compuestos intermetálicos amorfos precipitados en límite de grano

en forma de película, identificados como (Ni,Fe,Cr)3P2 y (Fe,Cr)2Mo (fase Laves) en

aceros con muy bajo contenido de carbono (menor igual al 0,003%), del tipo AISI 304

y AISI 316.

Por lo que se llegó a la conclusión que el fenómeno de corrosión intergranular es

causada por la disolución de estos compuestos, abriendo una vía continua de penetración

al medio agresivo[164].

Probablementeel fenómenode la corrosiónintergranulartengalugar debidoa varios

factores que den lugar a un mecanismo más complejo que los sugeridos, pero

independientementede las hipótesisformuladas,el fenómenode corrosiónintergranular

en medios industrialesseproducefundamentalmentesi existencarburosprecipitadosen

límite de grano,siendoel ataquemásacusadocuandolos carburosprecipitadosrodean

prácticamenteal granoaustenítico,morfologíaconocidacomo “rosario de carburos”.En
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muchos casos se presenta la corrosión intergranular a continuación de un ataque localizado

en otra zona del material para luego extenderse a los límites de grano; por ejemplo al

estudiar el acero AISI 304L en ácido nítrico, si se expone la sección transversal al

laminado, se presenta primero corrosión localizada en las inclusiones de MnS,

produciéndosea continuaciónataqueen límites de grano.Estees un mecanismoquese

inicia con un ataque inicial del MnS, con formación de Cr~6 atacándose fuertemente el

material en el límites de grano [165].
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1.6.4. Factoresqueinfluyen en la corrosion ¡ntergranular.

Para determinar los factores que afectan en la corrosión intergranular es necesario

conocer no solamente la composición del material sino también el estado del material

(deformado en frío, en caliente, tratamientos térmicos, etc.) en resúmen es necesario

conocer su historia metalúrgica [166].

a) Influencia de la concentraciónde carbono.

Como se indicó anteriormente, el porcentaje en C de la aleación es el factor más

significativo y determinante de la susceptibilidad a la corrosión intergranular en la mayor

• Sol. + 873 Kf24 h/Agua

U 1323 K/15 mnln/AI,,
A 1173 KI1S ,ytln/Agua

O Sol.
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partede los medios industriales. Desde el punto de vista termodinámico, la precipitación

de carburos se produce como consecuencia de la sobresaturaciónen carbonoexistenteen

la matriz. Para temperaturas por debajo de 1 123 - 1 273 K, el contenido en carbono de

estos aceros excede el límite de solubilidad, por lo que la tendencia a formar carburos está

siempre favorecida. La formación de carburos, generalmente en los límites de grano,

ocurre cuando la aleación sobresaturada es calentada en el intervalo de temperaturas

comprendido entre 723 y 1173 K.

En ausencia de cualquier elemento formador de carburos estables, el carburo que se

origina es el M23C6. Si están presentes algunos elementos fuertemente formadores de

carburos, se puede encontrar a este carburo en combinación con otro tipo de carburos, o

carburos mixtos, como son (Cr,Fe)23C6 ó (Cr,Fe,Mo)23C6. Estos carburos precipitan en

el material en el siguiente orden: intercara entre la ferrita y la austenita, límites 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 ladosdel grano.

La principal consecuencia práctica de la precipitación del carburo mencionado es la

degradación dela resistencia a la corrosión intergranular. El tiempo y la temperatura son

dos variables críticas en la determinación de la susceptibilidad a la corrosión intergranular

de un acero inoxidable.

El tiempo necesario para la precipitación 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 el motivo de la utilización de los aceros de bajo contenido en

carbono (<0,03%), la serie LC (10w carbon) o también simplemente L, en las estructuras

soldadas, cuando el enfriamiento de la unión no sea muy rápido, porque en estos casos

la precipitación 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 sensibilización de

los aceros se utilizan las curvas denominadas Temperatura-Tiempo-Sensibilización (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 sensibilización,

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

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

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

exponerle al medio agresivo determinado. La zona más próxima al eje de ordenadas marca

los tratamientos paralos que el fenómeno de sensibilización aparece más rápidamente, esta

zona se denomina “nariz” de la curva de sensibilización.
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Figura 22: Curvas Temperatura-Tiempo-Sensibilización TTS, para el acero
AISI 304, en función de su concentración en carbono. Ensayo
Strauss modificado.
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b) Influenciade la concentraciónde nitrógeno.

El N puede disolversea altas temperaturasy precipitar a bajas temperaturascomo

nitruro de cromo (Cr2N), de forma similar al C y tambiéncon efectossimilares.

En la figura 15 seapreciécomoa altastemperaturasse tiene unabajasolubilidaddel

N (equilibrio 2 ~ i~ N2~~8>), llegandoa un máximode solubilidadparaun acero

inoxidablecon 18% Cr a una temperaturade 1 298 K, para luegocuandodisminuyela

temperaturatambiénlo hacela solubilidadformándoseCr2N. Por lo tanto si se tieneun

acero inoxidablealeadocon N y sufre un calentamientoa temperaturasmenoresa

1 373 K, seproduceprobablementela precipitaciónde Cr2N, en casodequeel N exceda

los límites de solubilidaddel acero.

El N tiene un mayor coeficiente de difusión que el C, por lo que difunde más

rápidamentehaciael límite de granoformándosenitruros, lo que retrasarála formación

del carburoM23C6 [167].

El efectodel N en la sensibilizaciónde los acerosinoxidablespuedeser explicadopor

uno de los siguientesmecanismos:

- Retraso de la nucleación o crecimiento del carburo M~C6. Mozhi y col [168],al

estudiarla influenciadel N en la sensibilizaciónde un aceroAJSI 304, con 0,04% C

y con contenidosde N de 0,04-0,25%,encontraronquecontenidosde N hastade

0,16% retardanel crecimientodel carburo, mencionandoquedebidoa la presencia

del N aumentala concentracióndel Cr adyacentelímite de grano, disminuyendoel

gradientede concentracióny como consecuencia,retardandoel crecimiento del

carburo.

- Cambio de la actividad del Cr en equilibrio con el carburo Cr~C6. Retrasala

precipitaciónde carburos.

- Cambio en la facilidad de pasivación de las aleaciones. Serán necesariosniveles

mayores a los conocidos de empobrecimientoen Cr para que la corrosión
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intergranularocurra.

c) Influencia del tamaño de grano.

La sensibilizaciónaumentacon el tamañode grano,debidoa quese tieneunamayor

densidadde carburosde Cr por unidad de superficiede límite de grano, por lo quela

tendenciaala corrosiónintergranulares funcióndeltamañode grano.Estoesválidopara

los ensayosnormalizados.Por lo que la susceptibilidada la corrosión intergranularse

elimina con un menor tiempode recocidoqueconduzcaaobteneraceroscon un tamaño

de granofino. En el caso de aceroscon granosuperfinoes una excepción,debidoa que

seproducefácilmenteel desmoronamientode los granos.

En el ensayoHuey, seproduceunamayorvelocidaden la caídade los granospequeños

de la estructura,que la de los granosgruesos.Normalmenteen este ensayoexisten

solamentepequeñasdiferenciasen la influenciadel tamañode granoen la velocidadde

corrosión, debidoa que la influenciadel tamañode granoes superadapor la influencia

de productosde corrosión generadosqueelevanla velocidadde ataque.

De lo anteriormentediscutido sepuedededucirque la influenciadel tamañode grano

en la velocidadde corrosión,dependede la solucióndeensayoy de la forma deevaluarla.

d) Influenciade la deformaciónen frío.

Despuésde deformadosen frío, los acerosinoxidablesaumentansu energíapotencial,

por lo que son inestablesy tienen mayor tendenciaa corroerse.Esto seexplica en base

a los cambios estructuralesy a los procesosde precipitación relacionadoscon la

deformaciónen frío.

Los acerosinoxidablesausteníticosson a menudoparcial o totalmentetransformados

a martensitadurantela deformaciónen frío. Si la composiciónde la martensitano difiere

de la austenita,este cambiono afectasustancialmenteen la respuestaa la corrosión en
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general,pero influye en la corrosión en el estadoactivo y obviamenteen la corrosión

intergranular.

A bajasdeformaciones,la influenciade la deformaciónsecentraen el límite degrano,

aumentandola velocidadde corrosión en esazona.A niveleselevadosde deformación

(dondeseproduceunacompletaplastificacióndel material), la energíaen el interiordel

granotambiénaumentaproduciéndosecorrosiónen la zonaactiva, quea menudoes mas

pronunciadaque en el límite de grano,por lo quea elevadasdeformacionesse eliminan

lasdiferenciasentreel límite de granoy el grano.

La influenciade la deformaciónen el comportamientode los materialesfrente a los

fenómenosde corrosión,sediferenciadependiendosi la deformaciónse realizaanteso

despuésdel tratamientotérmico de sensibilización.

Influenciade la defonnacb5nen frío anteriora la sensibilización

Los procesosde difusión y por lo tanto de precipitaciónaumentanfuertementeen

los materialesdeformadosal ser sometidosa un tratamientode sensibilización.Un

aumentoen la temperaturaeliminaprogresivamenteel efectodela deformaciónen frío

anterior al procesode recristalización.En los aceros inoxidablesausteníticosla

temperaturade recristalizaciónestacomprendidoentre 1 073 y 1 123 K.

La martensita,en la que el C es menossoluble, presentauna tendenciaa la

precipitacióndecarburospreferentementeen maclasenvezde enlos límites degrano.

Los contenidosde martensita,a menudo,aumentancon el tratamientotérmico de

sensibilización,debido a la formación de carburosy al empobrecimientoen Cr,

produciéndoseuna transformaciónparcial de la austenitaa martensita.

Al someterselos acerosdeformadosa temperaturasentre los 873 y 1 073 K se

observaataqueen límite degranoy en límite de macla,aspectoqueno seobservaen
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muestrassensibilizadasantesde la deformación.El tratamientotérmicoentre 1 123

y 1 323 K producerecristalizacióny a 1 323 K el granocrecesignificativamente.A

bajastemperaturasla recristalizaciónsepresentaa tiempos máslargos, por ejemplo

a 1023K se presentaa partir de 3 h, a 1 113 Ka ¡Omm e instantáneamentea

1 248 K.

La deformaciónen frío favorece la difusión en estadosólido por lo que el Cr

difunderápidamentehacialaszonasempobrecidasen él, disminuyendoo eliminéndose

la sensibilización para aceros inoxidablescon una elevadadeformacións[1691.

Ademásla deformaciónen frío producedefectosen la red, permitiendola formación

de carburos en el interior del grano. A bajas temperaturaspara disminuir la

sensibilizaciónson necesariasgrandesdeformaciones.

Influencia de la deformación en frío despuésde la sensibilización.

La susceptibilidada la corrosiónintergranularaumentacon la deformaciónen frío,

principalmenteparaniveles bajosde deformación.Para los casosde sensibilización

a temperaturasmayoresa 973 K, unaligera deformación(10%), reducela velocidad

de corrosión intergranularfuertemente,siendonecesarioparamenorestemperaturas

mayoresdeformaciones.

e) Influencia del temple.

Un templea temperaturasmenoresde 273 K despuésde la sensibilizaciónproduceun

aumentoen la velocidadde corrosión intergranular,mientrasqueun sobreenfriamiento

antes de la sensibilizaciónproduceel efecto contrario debido a que en el material

previamenteenfriadola precipitaciónde los carburosseproduceen unazonamásamplia,

por la formaciónde martensita.
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1.6.5. Formas de evaluar la corrosión intergranular.

Paraevaluarla corrosiónintergranularen los acerosinoxidablesausteniticosexistenlos

ensayosnormalizados,descritosen distintas normas,entreellas la norma ASTM, así

como los ensayosno normalizados.Ambos se puedenagruparen dos categorías:los

métodoselectroquímicosy los químicos o mas conocidoscomo los de inmersión en

caliente.En la figura23, sepuedeobservarlas diferenteszonasdepotencialde corrosión

para aceros inoxidablesausteníticosexpuestosa diferenteselectrólitos que producen

corrosión intergranularcomparadoscon lascurvasde polarizaciónanódicaen H2S04 al

iN de muestrassolubilizadas,allí se puede observarque el ensayo Strauss-Strauss

modificado opera en la zona pasiva de la curva de polarización, donde los lugares

empobrecidosen Cr tienen mayoresvelocidadesde corrosión que la matriz. Estemismo

efectosepuedepresentaren el ensayoa potencial constante.El ácidooxálico ademásde

atacarlos carburosen limite de grano,atacatambién las zonasempobrecidasen Cr, así

comoel materialquerodeael limite de grano,por actuaren la zonatranspasiva.En la

tabla X, se indican los principales ensayosde corrosión intergranularindicándosesus

principalescaracterísticas.

Si sedeseasabersi un aceroen estadode suministroo sujetoa un tratamientotérmico

es adecuadopara un determinadouso, su comportamientoen ese medio debe de

determinarse,idealmente,mediantela exposición en el medio dondeel material debe

trabajar,lo queen muchoscasospuedesignificar un tiempomuy largo de exposición.La

evaluaciónsepuedehacer medianteensayosacelerados,cuyascondicionespuedenser

similaresa las quesetenganen las condicionesde trabajo. El medio másadecuadoserá

el quemas seasemejeal de trabajo.

Debido a que en cadaensayodistintasáreasdel materialson atacadasselectivamente,

paraque seproduzcala mejor correlaciónentrelos ensayosde corrosiónintergranulary

el medio en el cual estao estaráexpuestoun material, se recomiendaescogerel ensayo

de corrosión queseencuentremáspróximo a las condicionesde servicio.
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1.6.6. Posibilidad de evitar el fenómenode corrosión intergranular.

De los distintosmétodosque se planteana continuación,ningunoevita totalmentela

susceptibilidadde los acerosinoxidablesausteníticosa la corrosión intergrarnilar,pero

puedenser eficacespara prevenirel problema[185].

Mantenerel porcentajede carbonopresenteen la aleaciónpor debajodel0,02-0,03%:

El tiempo necesariopara la precipitaciónde carburoses tanto mayorcuantomenores

la cantidad de carbonopresenteen los aceros. Este es precisamenteel motivo de la

utilizaciónde aceroscon bajocontenidoen carbono,denominadosserieLC (low carbon)

o simplemente L; no obstante no es posible reducir el porcentaje de carbono

indefinidamentedebido a que reducir el contenidode carbonopor debajodel 0,02%

resultainviabledesdeel puntodevistaeconómico;ademásla eliminacióndecarbonolleva

a unareducciónimportantede laspropiedadesmectiicasdel acero.

Utilización de acerosinoxidablesestabilizados:

La estabilizaciónconsisteen tratar de evitar la precipitaciónde carburosde Cr por la

formación de otros carburoscon mayoresenergíaslibres de formación,por lo que son

másestables.Paraello se adicionanelementosaleantescomotitanio (en unaproporción

cincovecesmayora la de carbono),o de niobio (en unaproporciónde ochoa diezveces

la de carbono).Seprovoca,pues, preventivamentela precipitaciónde carburosde niobio

o titanio, queal contrario de los carburosde Cr, precipitanen el interior de los granos

austeníticosy no en los límites de grano.Además,no generanzonaslocalizadascon bajo

contenidode Cr que son susceptiblesal ataquecorrosivo.

Peseaello, no seevitael riesgodecorrosiónintergranularporquesiempreexistecierta

precipitaciónde carburos; en materialessoldadosdel tipo 18/8 puede no prevenirse

totalmentela corrosión intergranularen las uniones soldadasen determinadosmedios

agresivos,en los quesepuedepresentarla denominadacorrosión en “filo de cuchillo”.



Introducción pág. 118

Solubilizaciónde carburos:

Existe una posibilidad teórica que consiste en la solubilización de carburosy la

posterior realización de un hipertemple, lo que evita la presenciade carburosde Cr

precipitados. Sin embargo, esta posibilidad sólo tiene sentidoen piezas de pequeñas

dimensiones,ya que parapiezasde gran tamañono existenposibilidadestécnicas.

Utilización de acerosno completamenteau~eníticos:

Es el casode los acerosinoxidablesduplex.En estosacerosexisteunaintercaraferrita-

austenitaque dificulta la precipitaciónde carburosen forma continua,evitándoseasí,en

parte, el riesgode sensibilización.

Utilización de aceroscon muy bajo contenidode impurezas

De estamaneraseprevieneel ataquelocalizado,en aceroscon muy bajocontenidoen

carbono,en límite de grano debidoa la presenciade impurezascomo fósforo y azufre,

así como sus compuestos.En el caso del fósforo se sugierencontenidosmenoresal

0,015% y un tratamientotérmico tal que distribuya uniformementeel fósforo [186].

Tratamientossuperficiales:

Mediante el tratamiento superficial con un haz de láser se logró desensibilizarel

material mediantela fusión superficial en la que se disuelven los carburos y las

microsegregacionessepuedendistribuir uniformemente.El procesode fusión creauna

fina capasuperficialde microestructuratipo dendrítica, eliminándosela estructurade

laminadoy losdefectosasociadosaél, manteniendolas capasinferioressuscaracterísticas

iniciales. Este tratamiento también se puede aplicar a superficies corroídas

íntergranularmente,en las que se funde y sellan las zonasatacadas[187,188].
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Otros tratamientossuperficialesson el aleadosuperficial mediante la adición de

diferentesmaterialesque puedenser prealeados,paraello esnecesarioel usode un haz

de energíaquepermitala fusión y por lo tantoel aleadosuperficial. En el caso de los

acerosinoxidablesausteníticosquevan a ser expuestosa ácido nítrico es recomendable

mantenerla estructuraaustenitica.



2. OBJETIVOS
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El avancetecnológicoy la demandade nuevosmaterialesque impliquen un menorcosto

y un buencomportamientofrentea mediosagresivos,han sido las principalesmotivaciones

de estetrabajo.

La ideade nuevomaterial traeconsigoposibilidadesde reemplazara otro material,para

lo cual se requieredemostrarsusbuenascaracterísticasal momentode ser sometidoa una

solicitación. Esteconceptonos lleva a analizardesdeel punto de vista del comportamiento

a la corrosiónnuevosacerosinoxidablesausteníticos,por lo que los objetivosprincipalesde

esta memoriason:

A) Estudiocomparativodel comportamientofrente a la corrosión intergranularde un acero

inoxidableausteníticode muy bajo contenidoen Níquel respectoa un AISI 304 clásico,

y de comúnuso en la industria, al cual sepretendesustituir. Esteestudiosedesglosaen

una seriede objetivosquese recogena continuación:

1. TrazadodeldiagramaTemperatura-Tiempo-Sensibilización,para los acerosobjetode

estudio,medianteel EnsayoHuey de corrosiónintergranular(Norma ASTM A-262

PrácticaC).

2. Trazado del diagrama Temperatura-Tiempo-Sensibilización mediante el Ensayo

Straussde corrosiónintergranular(NormaASTM A-262 PrácticaE) para los mismos

aceros.

3. Relacionarla microestructuracon los resultadosobtenidosparaestosmaterialesen los

dos ensayosmencionados.

4. Comparaciónde los resultadosobtenidospara ambosmateriales,estableciendolas

diferenciasen cuantoa resistenciaa la corrosión intergranular.
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B) Estudio comparativodel comportamientofrente a la corrosión en ácido nítrico de los

aceros inoxidables austeníticos AISI 304L y AISI 316L preparados por vía

pulvimetalúrgica,respectoa los clásicosde igual composición,obtenidospor fundición.

Este estudiosedesglosaen una seriede objetivosquese recogena continuación:

1. Estudiarel comportamientode los acerosinoxidablesmencionados,en contactocon

ácido nítrico en ebullición, de acuerdoala normaASTM A 262-prácticaC. Además

determinarla influenciade la concentracióndel electrolito y del tiempodeensayo.

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

comportamientode los acerosen estudiofrente al ácido nítrico en ebullición.

3. Estudiar el comportamientoa la corrosión en ácido nítrico a temperaturaambiente

(298 K) mediantemétodoselectroquímicos.

4. Formularposiblesmecanismosquepuedanexplicarel comportamientode los aceros

AISI 304L y AISI 316L obtenidospor vía pulvimetalurgiaconrespectoa los mismos

acerospreparadosde forma convencional,paralos mediosy condicionesde ensayo

estudiados.

5. Comparación de los resultados obtenidos para los aceros obtenidos por vía

pulvimetalurgia y por fundición, estableciendolas diferencias en cuanto a la

resistenciaa la corrosión entreambos.
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3.1. MATERIALES OBJETO DE ESTUDIO.

A continuaciónsedescribenlos acerosobjetosdeestudio,para lo cualsehan agrupado

de acuerdoa suscaracterísticastanto de composicióncomode obtención.

3.1.1. Aceros inoxidables austenfticosclásicos.

Se utilizaron acerosinoxidablesausteniticospreparadosde forma convencionalcomo

materialesdeTeferencia,respectoa loscualesseevaluóel comportamientode losnuevos

aceros inoxidables tanto del muy bajo contenido en níquel como obtenidos por

pulvimetalúrgia.Los acerosinoxidablesausteníticosclásicos fueronproporcionadospor

la empresanacionalACERINOX, cuya composiciónse muestraen la tablaXI.

El acero inoxidableAISI 304, se obtuvo por coladay laminación en caliente; las

muestrasfueron preparadasmediantemecanizadode una chapade 2,0 mm de espesor.

Este tipo de acerose encuentraa disposiciónen el mercadonacionaly esde común uso

en la industriaen general.

Los acerosinoxidablesAISI 304L y AISI 316L preparadospor fundición, designados

por la ACI por CF-3 y CF-3M respectivamente,se fabricaron por ACERINOX

especialmentepara este trabajo de investigación y fueron ajustados,en cuanto a

composición,a la de los acerosobtenidospor vía pulvimetalurgia,para lo cual a partir

de un hornode inducciónsecolarondos lingotesde 40 Kg de pesocon las composiciones

deseadasparacadauno delos aceros.Los lingotesoriginalessemecanizaronobteniéndose

muestrasde estudiocon un espesorde 4 mm.
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3.1.2. Aceros inoxidables austeníticosde muy bajo contenido en níquel.

Este acero es objeto de estudio dentro del proyecto de investigación

CECA 7210.MA/934,que trata de desarrollarun acero inoxidableausteniticocon un

contenidode níquel inferior al 2% - El bajocontenidoen níqueldesajustael equilibrio de

fasesy hace necesariala adición de otros elementosformadoresy estabilizadoresde

austenitacomo nitrógeno,cobre, carbonoy manganeso.

La composiciónparaestosaceroscon bajoscontenidosen níquel seseleccionóen base

alacorrelaciónlineal mostradaen la ecuación13 [189], y teniendoen cuentaquesedesea

obtenerun acero inoxidablecon un contenidode ferrita inferior al 2%. La correlación

lineal mostradasirve paraacerosinoxidablescuyosnivelesde composiciónseencuentren

comprendidoslos siguientesintervalos de composición: (14-18)% Cr - (0-2)% Ni - (5-

13)% Mn - (0,05-0, 12)% C - (O,08-0,15)%N - (0-1)% Mo - (0-l)% Si - (0-3)% Cu:

Ni
%ferrita=5,602[Cr¿q — eq —1O,16]—C (13)

1,73

donde: Ni~ = Ni + 0,54Cu + 36,4C +27,4N +O,Ol7Mn (14)

Cr~q =Cr + 0,62 Si + 1,12 Mo (15)

C factor de correccióndebidoal tipo de enfriamiento,siendo
parabotonesC = O
paralingotes C = 3,29

La composicióndel acerode muy bajocontenidoen níquel0~ semuestraen la tablaXI,

destacándoseel bajonivel de níquelde la aleacióny el altoporcentajede manganeso.Para

estimarel porcentajede ferrita presente,sedeterminalos valoresde Cr~ = 16,7yde

Ni~ =9,68, los que al ser reemplazadosen la ecuación 13, teniéndoen cuentaque la

<~ A partir de estemomentoal aceroinoxidablede muy bajo contenidoen níquel tambiénse le denominará
Bajo en Níquel.
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solidificación se realizó en molde, se obtuvo un porcentajede ferrita del 1,98%. En el

casodel acerode referencia,AISI 304 el valor del porcentajede ferrita espracticamente

nulo.

El aceroinoxidablede muy bajo porcentajeen níquel sesuministrópor ACERINOX

en forma de chapade 2,0 mm de espesor,y, al igual que el de referenciaAISI 304, se

preparópor coladay laminaciónen caliente.

En las tablasXII y XIII, seencuentranlas principalescaracterísticastanto físicascomo

mecánicasde los acerosbajo en níquel y AISI 304, encontrándosegran similitud entre

ambosmateriales.

AISI 304 Bajo en Níquel

Densidad (g/cm>) 7,81 7,78

Coeficiente medio de dilatación

lineal (20- 1 200 0C) (1/4>C) 22,lxIO~ 21,3x104

Permeabilidad magnética (300 Oc> 1,003 1,003

Resistenciaeléctrica <MO-cm) 71 72

Calor específico (cal/g. 0C) 0,12 0,12

Conductividadtérmica

(cal/sg.cm.<.C) 0,039 0,039

Tabla XII Propiedades físicas de los aceros AISI 304 y Bajo en Níquel.

Parteexperimental
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3.1.3. Aceros inoxidables obtenidos por vía pulvinietalúrgica.

a) Material de partida.

Comomaterialde partidaseutilizaron polvos de acero inoxidableaustenitico

AISI 304L y AISI 316L, completamenteprealeados,obtenidospor atomizaciónen

aguaa alta presión,suministradospor HóganasMetallurgy, cuyascaracterísticasse

observanen las tablasXI y XIV. Es de destacarque los polvos de estosaceros

inoxidablesde bajo contenidoen carbono,se distribuyencomúnmenteen la industria

pulvimetalúrgica.

Análisis detamizado(99

Distribuciéndel tamañode partícula(¡nn)

Material
Densidad
Aparente
(g/cm’)

Velocidad
de

derrame
< 44 44400 100-150 > 150

AISI 304L 3,0 50g/28s 32 55 12 1

MSI 316L 2,7 50g/29s 39 48 12 1ff
Tabla XIV: Principales propiedades de los polvos de partida.

b) Procedimientodecompactación.

Aproximadamente15 g de los polvos de los acerosobjeto de estudio,se colocanen

unamatriz metálicacilíndrica cuyasparedesfueronpreviamenteespolvoreadascon el

lubricanteestearatode cinc Zn(C18H3502)2.A continuaciónserealiza un prensado

uniaxial a 700 MPa, siendo aproximadamentela velocidadde cargade 185 kN/min,

obteniéndosemuestrasen forma de disco de 25 mm de diámetroy 4,9 mm de espesor.

La densidadpromedioen verde obtenidasfueronde 6,40y de 6,43g/cm
3 parael

AISI 304L y el AISI 3 16L respectivamente,como se muestraen las tablasXV y XVI.
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de la

muestra

Diámetro 1 Alturafl Peso Densidad
(mni) 1 (mm) (g) (g/cm3)

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 5,25 16,65 6,41

()Promediode cinco medidas

Tabla XV: Densidad en verde obtenida para los compactos de acero inoxidable
austeníticos Alsí 304L (presión de compactación 700 MPa>.

Númerode la
muestra

Diámetro ¡ AItura() Peso j Densidad
(mm) (g) 1 (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

O Promediode cinco medidas

Tabla XVI: Densidad en verde obtenida para los compactos de acero inoxidable
austeniticos AISI 316L <presión de compactación 700 MPa).

pág. 130
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c) Procedimiento de sinterización.

Una vez obtenidoel productoen verde seprocedeal procesode sinterización,para

lo cual se utilizó un horno de vacío, a una temperaturade 1 603 K y unapresiónde

vacío inferior a 0,13 Pa,duranteun tiempode 30 mm. Las velocidadesde

calentamientoy de enfriamiento,en el interior del horno fueronde 5 K/min, lo que

permitela total eliminacióndel lubricante.

Las densidadespromedioobtenidas,despuésdel procesode sinterización,fueronde

6,90g/cm3 parael AISI 304L y de 7,03 g/cm3 parael AISI 316L de acuerdoa los

valoresobtenidosen las tablasXVII y XVIII.

Se denominarán,para mejor comprensión,a los materialesobtenidospor

pulvimetalúrgiaAISI 304L P/M y de AISI 316L P/M.

Númerode la
muestra

Diámetro
(mm)

Altura()
(mm)

Peso
(g)

Densidad
(g/cni3)

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,&5

Q) Promediodecinco medidas

Densidades obtenidas para el acero inoxidable AISI 304L P/M.

Parte experimental

Tabla XVII:
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Númerode la
muestra

Diámetro
(mm)

Alturaf)
(mm)

Peso
(g)

Densidad
(g/cm3)

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

()Promediode cinco medidas

Tabla XVIII: Densidades obtenidas para el acero inoxidable AISI 31 6L P(M.

3.2. PREPARACIÓN DE LOS MATERIALES ESTUDIADOS.

Todaslas muestrasantesde ser sometidasa los ensayosfueronsometidasa un

tratamientode solubilizacióna 1 573 K durante10 mm, en un horno de mufla, en

atmósferade argón; posteriormentese templaronagua.De estamaneraseobtuvo una

estructurahomogéneay libre de precipitadosperjudiciales.Esteseráel denominado

material en estadode solubilización.De acuerdocon los objetivos planteados,los

materialesestudiadosse sometierona distintosensayos,agrupadosen la tabla XIX.

JI

II
MATERIAL

316L P/MENSAYO AISI 304 Bajoen Ni 304L P/M

¡___________

304L
fundido

316L
fundido

EnsayoHuey X X X X X X

Ensayo Strauss X X

Ensayo Huey
modificado

x x

Ensayo
electroquímico X X X X X X

Tabla XIX: Tabla indicativa de los diferentes ensayos realizados a los materiales de
estudio.

pág. 132
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A continuacióndescribiremosla preparaciónde los materiales,tanto

dimensionalmentecomosu acabadosuperficialparacadauno de los ensayos

realizados.

3.2.1. Preparación de las muestras para el ensayoHuey

(ASTM A262-précticaC).

1...as dimensionesde las muestraslaminadasy coladasfueronde ISxlSxe mm, donde
II e” es el espesorde la muestra,siendo2,0 mm para las muestraslaminadasy 4,7 mm

para las fundidas.Las dimensionesde las muestraspulvimetalúrgicasfueronde

24,5 mm de diámetroy 4,9 mm de espesor.

Las muestrasantesde ensayarsese desbastaronsucesivamentecon papel de carburo

de silicio de granulometria80 y 120, con el objeto de obtenerun acabadosuperficial

uniforme,y eliminarcualquierresto de óxido superficialgeneradoduranteel

tratamientotérmico. El desbastese realizó en medioacuosoy posteriormentese

limpiaron con aguacorrientey alcohol en bailo de ultrasonidos.

Unavez preparadas,utilizando un pie de rey (calibre con precisiónde 0,05 mm), se

determinala superficietotal de cadamuestra.A continuaciónsedesengrasancon

acetonay se pesanen una balanzaanalítica(precisiónde 0,1 mg). Tanto la superficie

comoel pesoinicial son datosposteriormenteutilizadosparael cálculode las

correspondientesvelocidadesde corrosión.

3.2.2. Preparaciónde las muestrasparael ensayoStraussmodificado

(ASTM A262-prácticaE).

Seprepararonmuestrasde 25x’75x2,Omm, de acuerdocon la normade ensayo,que

sedescribeen apartadosposteriores.Las muestrasse cortaronen la direcciónde

laminadoy su preparaciónfue de forma similar a las del ensayoHuey, no fue
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necesariapesaríasya que el ensayoesde tipo cualitativo.

3.2.3. Preparación de las muestras para el ensayoelectroquímico y

gravimétrico.

Las muestras,utilizadaspara los ensayoselectroquímicosa temperaturaambiente,se

prepararonsiguiendoel procedimientomostradoen la figura 24. La unión entreel

cablede cobre, que transmitela informaciónal potenciostato,y la muestrase realizó

mediantesoldadurapor chispa(Fig. 24a),paralo cualse utilizó un voltaje de 800 V,

cerciorándonosmediantemedidasde resistividadquela unión garantizaráel buen paso

de corriente.

Posteriormente,seprotegela zonasoldadamediantela adición de Araldit (Fig.

24.b). A continuación,y usandoun pie de rey, sedeterminael áreade la superficie

queseexponeal electrólito (Fig. 24x). Esteconjuntosecolocadentrode un molde

protectorde vidrio (Fig. 24.d), al que quedaadheridopor la adición de una resma

protectoray resistenteal ácido nítrico.

Es sumamenteimportantegarantizarque el cable de cobreno entreen contactocon

el electrólito debidoa que las medidaspuedenser erróneas(el cobre, en ácido nítrico,

es muchomás activo que el aceroinoxidable).

Una vez realizadoel montaje, se desbastasucesivamentecon papel de carburode

silicio con granulometrías80, 120, 240, 400 y 600 (Fig. 24.e). El desbastese realiza

en medio acuoso,con limpiezaposterioren aguacorriente y alcohol,en bañode

ultrasonido,secándoseposteriormenteen unacorrientede aire caliente(Fig. 24.0.

Parala preparaciónde las muestrasutilizadaspara los ensayoselectroquímicosa

ebullición, se sigue la secuenciaa, b, e y f de la figura 24. Posteriormentecl material

asi preparadose colocaen un portamuestrade teflón, que permitela exposiciónal

electrolito de un áreacircular constante,con un diámetrode 1 cm, Un esquemadel
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montajese apreciaen la figura 28, en la que semuestraun detalledel conjunto

portamuestra-muestraa estudiar.

Paralelamenteal ensayoelectroquímicose realizaronensayosgravimétricosde

comprobación,parael cual se desbastaronlas muestrashasta600, semidieron,

limpiaron, secarony pesaroncon el mismo cuidadode las muestraspreparadasparael

ensayoHuey.

3.3. TRATAMIENTOS TÉRMICOSDE SENSIBILIZACIÓN APLICADOS.

Los acerosaleadossedefinen no sólo por su composición,sino tambiénpor el

estadode tratamientotérmico en queseencuentran.Paraestudiarel fenómenode

corrosión intergranulares necesariosometeral aceroa un seriede tratamientos

térmicosdenominadosde sensibilización.Estostratamientosno comportanningún

beneficioparael acero,y por ello debende evitarsesiempre,efectuándoseúnicamente

con el fin de ensayarla posible susceptibilidadde un acero a la corrosión

intergranular.El tiempo necesarioparasensibilizarun aceroinoxidableausteniticoes

funcióndirecta de la temperatura,tiempo de tratamientoy de la composicióndel

acero, especialmentede su contenidoen cromo y de la presenciade elementos

estabilizantes.

Los tratamientostérmicosse realizaronen un horno de mufla, introduciendolas

probetasuna vez alcanzadala temperaturaadecuada.La atmósferautilizadapara las

muestraslaminadasfue de aire, mientrasque para las muestrascoladasy obtenidaspor

pulvimetalúrgiaseusó atmósferade argón,debidoa su menor resistenciaa la

oxidación. Las probetasse templaronen aguaparamantenera temperaturaambiente

las característicasmicroestructuralescorrespondientesa la temperaturaa la quese

efectuóel tratamiento.

En la tabla XX, se muestranlos intervalosde temperaturay tiempode tratamiento

térmico paracadauno de los ensayos.
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4— Cable de cobre

Muestra

b

M

o

tÉ

M

Calibre

a Soldeo por chispa
b Protección de muestra 1 cable
o Medida de superficie

d

e

Cable
de

cofre

Movimiento

_______________________________ Muestra

Agua

Abrasivo

f

d Protección de zonas no expuestas
e Desbaste

f Secado

a

Muestra

Resine

Pecipiente de vidrio

Seca dar

Muestra

Figura 24:Etapas de la preparación de muestras para los ensayos electroquímicos.
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3.4. PROCEDIMIENTOSNORMALIZADOSAPLICADOSPARALA

DETERMINACIÓN DE LA SENSIBILIZACIÓN A LA CORROSIÓN

INTERGRANULAR.

3.4.1. Ensayo Huey.

Esteensayoque se recogeen la normaASTM A-262 prácticaC [190],es conocido

con el nombrede ensayoHuey, debidoa que fue él quienlo aplicótanto al estudiode

la corrosión localizadaen acerosausteníticosinoxidablescomo paraacerosinoxidables

al cromo [191].Su utilización estárecomendadapara detectarla susceptibilidada la

corrosión intergranularde los materialesmencionados,asociadaa la precipitaciónde

carburosde cromoy de fasesigma. Otrosautores[172,1731,sugierenque si la

velocidadde corrosión paraun acero sensibilizadoes menora 0,0037cm/mespara los

acerosAISI 304 y AISI 316, y 0,0051cm/mesparael AISI 304L, el materialno es

susceptiblea la corrosiónintergranularde acuerdocon el ensayoHuey.

Comosemuestraen la tablaX, entrelas principaleslimitacionesdel ensayoHuey

seencuentran:(a) atacano solamentea las zonascon bajo contenidode cromo, sino

que tambiénatacaa los carburosy a la fasesigma; (b) para los acerosinoxidablesque

contienenmolibdeno,ésteensayopuededar elevadasvelocidadesde corrosión,aún

cuandosea inmune al ataqueintergranularen otros ensayos;(c) atacaal fósforo y a sus

compuestos;(d) atacaa las inclusiones;(e) en la velocidadde corrosión influye el tipo

de refrigeranteusado,por lo que es importantemencionarquetipo de refrigerantese

usó [192].

Paraobtenerrápidosresultados,se usauna concentraciónen pesodel 65% de ácido

nítrico, la cual se encuentracercanaa la concentraciónazeótropadel 68,5%.El

instrumentalnecesariopara la realizacióndel ensayose recogea continuación:

- erlenmeyerde 1 1

- refrigerantede serpentín

- placacalefactora
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/~/VWVV\ 7
Placa Calefactora

Figura 25: Esquema del montaje utilizado para el ensayo Huey
(ASTM A 262 práctica C>.

Refrigerante

Electrólito

Muestra

Plato
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Procedimiento

Las muestras,de acuerdocon la norma, sesometena un períodototal de cinco

ciclos de 48 h en ácido nítrico al 65%, a ebullición, en los quese renuevael volumen

de ácido en cadaciclo. Las muestrassedepositanen el interior del erlenmeyerdonde

previamentese habíandepositadoel ácido nítrico y trozosde cerámicaparaasegurar

unaebullición uniforme. La cantidadde ácido sugeridaen la normaesde por lo menos

20 ml/cm2, en las experienciasrealizadasse utilizó aproximadamenteun 30% másdel

volumensugerido.

Las muestraspreparadaspor coladay laminación, se limpiaron con aguay jabón,

desengrasándosecon acetona,y fueronpesadasen unabalanzade precisiónanalítica,

despuésde cadauno de los ciclos.

Las muestraspreparadaspor pulvimetalurgia requierenun tratamientoespecialde

limpieza despuésde ensayadas,debidoa que partedel volumende ácido queda

retenidodentrode los poros. Por ello al finalizarel ensayo,las probetasse sometieron

a ciclos de limpiezade lavadoy secado.Se limpiaron en bañode ultrasonidosiguiendo

la secuencia:agua(10 mm) -. aguaconjabón(10 mm) -. acetona(5 mm). A

continuaciónse secaronen una estufadurante 1 Ii a 353 K. Esteciclo se realizó las

vecesnecesariashastaque las probetasensayadasdejaronde perderpeso.

Con el ensayoHuey seobtieneuna medidacuantitativadel gradode sensibilización.

La velocidadde corrosión promediose calculaa partir de la siguienteexpresión:

~ =12,149W/(Axdxt) (cm/mes) (16)

Donde:

W: pérdidade peso(g)

A: superficieexterior de la probeta(cm2)

t: tiempo de exposiciónal ensayo(mm)
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d: densidaddel material(g/cnV)

Todaslas muestrasseensayaronde forma individual, para evitar unaposible

interferenciaentrelas mismaspor la posiblepresenciade cationesdisueltos.

3.4.2. EnsayoStraussmodificado.

Esteensayose recogeen la normaASTM A-262 prácticaE [193],seconocecomo

el ensayoStraussmodificadoo acelerado(194]. Se empleafundamentalmentepara

medir la susceptibilidadal ataqueintergranular,específicamenteasociadoa la presencia

de carburosricos en cromo precipitadosen límite de grano,no detectandola

susceptibilidadasociadaa la fasesigma.

Procedimiento

El materialy el montajeutilizado essemejanteal mostradopara el ensayoHuey. En

esteensayo,las probetasson sometidasdurante24 h a un únicociclo de ebullición, en

unasolución de sulfato de cobre, en presenciade virutas de cobre. Posteriormente,las

probetasson dobladasun ángulode 180 gradosy seclasificancomo aceptables,o no,

segúnsepresentela superficielibre de grietaso agrietada.

La solución de ensayosepreparadisolviendo100 g de CuSO4.5H20en 700 ml de

aguadestilada,añadiendoa continuación100 ml de H2S04, con una densidadde

1,84g/cm
3, y finalmentediluyendo hasta11 con aguadestilada.

Es muy importantequese tengaun buencontactoentrela probetade aceroy las

virutas de cobre, de modo que el par galvánicoseaefectivo. Paraello se depositauna

capade viruta de cobreen el fondo del erlenmeyer,se introducea continuaciónla

probetay se añademásviruta hastaque la probetaestétotalmentecubierta,

añadiéndoseen este momentola soluciónde ensayo,de tal manenquecubraa todo el

conjuntoviruta de cobre-muestra.Un esquemadel montajese muestraen la figura 26.
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La normaexige un mínimo de 8 ml de disoluciónpor cm2. En nuestrocaso se

utilizó aproximadamenteun 30% másde disoluciónnueva,asegurandoasí que la

muestray la viruta de cobre esténsiempresumergidasduranteel ensayo.Todaslas

muestrasseensayaronde forma individual.

Parala realizacióndel ensayode dobladode las probetasseempleóuna máquinade

tracciónmarcaMohr FederhaftLosenhausen(MFL), cuya cargamáximaesde 40 Tm,

el dobladose realizó con un mandril de diámetroigual al espesorde las muestras,

siendoel eje de dobladoperpendiculara la direcciónde laminado.La velocidadde

aplicacióndel punzón fue de 1 mm/seg,aproximadamente.Paraevitar que el soporte

de la cutía del mandril deformaralas probetas,fue necesariolimitar el recorrido de la

máquina,quedandolas probetasdobladashastaun ánguloaproximadode 120 grados.

El ensayode dobladoa 180 gradossecompletóposteriormentecon los platosde

compresiónde la misma máquina,aplicandosobrelas muestrasuna carga de 6 000 kg.

A diferenciadel ensayoHuey, los resultadosobtenidosen el ensayoStraussson

cualitativos, y se obtienenpor inspeccióna bajosaumentosen la zonacentralde

doblado.La presenciade grietasen estazonade la probetaes signo de ataque

íntergranularen la muestra.Aquellas muestrasqueno presentengrietasen estazonase

considerancomono sensibilizadasa la corrosión intergranular.

Segúnla norma, las grietasoriginadasen los extremosde la muestrano serán

consideradascomosigno de corrosión intergranular,si no van acompañadastambién

por grietascontinuasen la zonacentralde la probeta.
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Placa Calefactora

Figura 26: Esquema del montaje utilizado para el ensayo Strauss modificado
IASTM A 262 práctica E>.

Refrigerante

Electrólito

MuestraViruta de

cobre
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3.5. ENSAYOSELECTROQUÍMICOSPARALA MEDIDADELA

VELOCIDAD DE CORROSION.

El estudiodel fenómenodecorrosión en ácido nítrico seha desarrollomediantedos

métodoscuantitativoselectroquímicosmuy utilizados, que son de resistenciade

polarizacióny de intersección.Paraamboscasosse utilizó un equipode marca

AMEL, compuestopor un potenciostato-galvanostatomodelo553, un generadorde

funcionesmodelo568, una interfacemodelo560/A/log y un registradormodelo863.

Un esquemade la celdaelectroquímicautilizadapara los ensayosa temperatura

ambientese muestraen la figura 27, dondese utilizó un electrodode calomelanos

saturado(SCE), comoelectrodode referencia,comocontraelectrodose utilizó platino

y comoelectrodode trabajo las distintasaleacionesobjetode estudio.

o o

1 . Contraoloctrodo de PI

2 - Electrodo de trabajo

2 - Electrodo de referencia

4 . Electrólito

Figura 27: Esquema del montaje utilizado como celda electroquímica.
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El electrólito utilizado fue ácido nítrico a distintasconcentraciones(10, 20, 35 y

65 % en peso),siendola temperaturade trabajo298 K. La duraciónde los ensayos

fue de 360 h tomándosemedidascada24 h. En cadamedidase registróel tiempo(t),

el potencialde reposo(Ecorr) respectoal electrodode calomelanosaturado(ECS) y la

resistenciade polarización(Rp). Ademásse trazaronlas curvasde polarización,en las

quesedeterminaronlaspendientesde Tafel y la constanteB de Stem-Geary.A partir

de estosdatos seobtuvola densidadde corrientede corrosión (ier). La pérdidade

pesose obtuvoa partir de la ley de Faraday.

Paracertificar la reproductibilidadde los ensayosseutilizaron tresprobetaspara

cadauna de las condicionesde ensayo.

El esquemade la celdaelectroquímicautilizadaparalos ensayosen HNO3 a distintas

temperaturasse muestraen la figura 28, dondese indica un detalle del portaelectrodo

de trabajode forma cilíndrica elaboradocon teflón, resistenteal ácido nítrico a las

temperaturasde estudio.Paramantenerla temperaturadel electrodode referenciade

calomelanossaturadoa 298 K, fué necesariorealizarun dispositivo adicional, fuerade

la celdade trabajo,realizándosela conexión ambosmedianteun capilar Luggin, uno

de cuyosextremosse encontrabalo máspróximo a la muestraen estudio.Ademásfué

necesarioutilizar un refrigeranteparaevitar la acumulaciónde gasesen el interior de

la celday permitir el retomohacia la celdadel condensadode ácido evaporado,

manteniéndosede estamanerala concentraciónde HNO3. La temperaturade la celda

de trabajose mantuvomedianteuna mantacalefactoracontroladapor un sensorde

temperatura.Comocontraelectrodose utilizó uno de platino.
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3.5.1. Justificación de los métodos electroquímicos seleccionados.

La mayor partede los procesosde corrosión,en especiallos que transcurrena

temperaturaambienteo moderada,respondenen su gran mayoríaa procesos

electroquímicosde corrosión,que implican una transferenciade electrones.Por lo que

al determinarla velocidadde corrosión a partir de la densidadde corrienteesposible

evaluarvelocidadesde ataquemuchasvecesno detectablesmediantemétodos

gravimétricos.

Por otra parte, una de las principalesventajasde los métodoselectroquímicosesque

permiten,en cadacaso,conocerla velocidadde corrosión instantánea,pudiéndose

estimar rápidamenteel comportamientode un materialen un determinado

medio [195,196]y la ingerenciade variablesexternassobre la velocidadde corrosión.

La estimaciónde la velocidadde corrosión,utilizando métodosde corrientealtenia,

puederealizarsebásicamentede dos formas diferentes:a partir del trazadode las

curvasde polarización(potencial-densidadde corriente),o bien midiendo la resistencia

de polarización.

3.5.2. Descripciónde los ensayosrealizados.

a) Determinación de las curvas de polarización.

Paradeterminarlas curvasde polarizaciónde los materialesestudiadosse esperaque

el potencialde corrosión Ecorro de reposodel materialde trabajo (medidorespectoa

un electrodode referencia),se estabilice.Es decir se igualen,en valor absoluto,las

corrientesanódicasy catódicasproducidaspor el procesode corrosión,no siendo

posibleuna medidadirectade éste.Por tantoes necesariopolarizar al material objeto

de estudio,mediantela aplicaciónde un potencial,sacándolode su estadode

equilibrio, obteniéndoseen coordenadassemilogarítmicasun diagramasimilar al

mostradoen la figura 29. En nuestrocaso sepolarizó al material + 100 mV respecto
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al Ecr, parapoderdeterminaren esteintervalo la zonadeTafel.

Al ser el ácido nítrico un electrólito dondese pasivael acero inoxidable,es

necesarioseleccionaruna velocidadde barrido adecuada,por lo que de acuerdoa

diferentesensayospublicadospara estosmateriales[197]seescogió0,4 mV/segcomo

velocidadde barrido introducidaen el generadorde funciones.

En este trabajose determinaronlas curvasde polarizaciónsemilogarítmicasde los

materialesestudiados,observándoseademáscomovaria el E~ en funcióndel tiempo,

paracadacondiciónde ensayo.

b) Determinaciónde las pendientesde Tafel.

Una vez trazadaslas curvasde polarización,en un diagramasemilogarítmico,las

pendientesde Tafel se determinana partir de las zonasde polarizaciónde activación.

Prolongandodichaszonasy hallandolas pendientesde esasrectasseobtuvieronlas

pendientesde Tafel anódicasy catódicas.

A partir de ellas se puedeobtenerel valor B de la constantede Stern-Geary

mediantela ecuación:

B =f3ax$c 1 2,3x(13a+fic) (mv) (17)

donde:

¡3a: pendienteanódica(mv)

fk: pendientecatódica(mV)

En caso de que la reacciónparcial catódicaalcanceuna intensidadlímite de

difusión, o que la anódicase veacontroladapor un fenómenode pasivacién,entonces

flc o ¡3a se haceninfinitamentegrandes y seobtienenrespectivamente

B = flc / 2,3, ó, B = f3a ¡ 2,3. Es importantenotar de queexistenotros métodos

para determinarel valorde B, que se mencionaránen apartadosposteriores.
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En estetrabajose determinan,a partir de las curvasde polarización

semilogarítmicas,valoresaproximadosde B, y semuestracomoestavaria en función

de las condicionesde ensayo.

Figura 29: Diagrama de Evans, en coordenada semilogar(tmica,
aprecian las zonas anódicas y catódicas de Tafel, así
densidad de corriente y el potencial de corrosión <i~,
respectivamente>.

dondese
corno las
y E~0,,,

E

E0

Iog ¡
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e) Determinación de la densidadde corriente de corrosión, ‘cor,~ por el

método de intersección.

En el diagramasemilogarítmicode las curvasde polarización,la ecuaciónde las

rectastrazadasparala obtenciónde las pendientesde Tafel sepuedenescribircomo:

= a + ¡3 x log i (18)

Donde,en función del signode la polarización,~, nos situaremosen la zonaanódica

o catódicadel material, adquiriendo¡3 el valor respectivode ¡3a o de ¡3c. La

extrapolaciónde las rectasde Tafel hastael E~ se puedeobtenerel valor de lecir,

como seesquematizaen la figura 29 -

La principal ventajay desventajade este método,resideen el trazadocompletode

las curvasde polarización,quepor un lado nos proporcionanvaloresde la cinéticadel

procesode corrosióny por otra puededar lugar a modificacionesde la superficiedel

electrododebidoa las elevadaspolarizaciones[198].

En el presentetrabajoseobtienenlas i~0~ por el métodode intersección,para las

distintascondicionesde trabajoa partir de la cualesse determinala velocidadde

corrosión (V~0~).

d) Determinaciónde la densidadde corrientede corrosión,i~, por el

método de Resistenciade Polarización,Rp.

En 1957, Sterny Geary [199],desarrollaronel métodode resistenciade

polarización,métododescritoen la normaASTM G59 [200],el cual se basaen quelas

curvasde polarizaciónson prácticamenterectasen un pequeñoentornodel ~

(±10 mV), y su pendienteestarelacionadacon la velocidadde corrosión.Así se tiene

queal aplicar un AE obtendremosun Ai, a partir del cual obtendremosla~i~ mediante
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la siguienteexpresión:

ier=BQXi/AE) =B/Rp (19)

donde: í~ : densidadde corrientede corrosión(mA/cm2)

B : constantede Stern-Geary(mv)

Rp : Resistenciade polarización(11cm2)

Rp =AE/zXi

El valor de B sepuedeobtenera partir de:

1) Curvasde polarización,métododescritoen el apanadoanterior.

2) Medianteensayosgravimétricos,a partir de los cualesse puedeobtenerla i~~T

por medio de la ley de Faradayy estimar un valor de B al introducirlo en la

fórmula antesmencionada.

3) Cálculo teórico de ¡3a y de ¡3c.

4) Por medio de resultadospublicadosen la bibliografía,por ejemploCallow y

col [201], tabuló distintosvaloresde B paradiferentesmaterialesy medios,

observandoque por lo generalel valor de B varia pocoparaun sistemametal-

medio.

Dos sonlos métodosprácticosparaobtenerRp:

1) Métododel pulso, en dondese da un cambio bruscode potencialen la celdade

10 mV, y se mide la respuestaen intensidadde corrientedespuésde queéstase ha

estabilizado.

2) Método de la medidade la pendiente,en estecasose haceun barridode
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potencialdesdeE~,-l0 mV hastaE~0~+10 mV. A continuaciónse mide la

pendientede la curvaobtenidaen las cercaníasdel potencial de reposo.La

velocidadde barridodependeráde la respuestadel materialal medio. Si el material

sepasivadeberánusarsevelocidadesbajasde barrido.

En el presentetrabajo,como se mencionóanteriormente,se determinael valor

de B a partir de las curvasde Tafel. Paradeterminarel valor de Rp, se utilizó el

métodode medidade la pendiente.A partir deahí se obtienenvaloresde ~ para

cadaunade las condicionesde ensayo.

e) Determinaciónde la velocidadde corrosión,Vcorr•

Paradeterminarlos valoresde la velocidadde corrosión se utiliza la norma

ASTM G 102 [202],en dondese obtienela V00~ a partir de la i~ por medio de las

siguienteexpresiónes:

= 3,7x l0
5xi~

0ftxtxPeq (mg/cm
2) (20)

= 2,7x105xi~~xP~ 1 d (cm/mes) (21)

donde:

densidadde corrientede corrosión (~A/cm~

tiempo de ensayo(h)

d : densidaddel material (g/cm3)

pesoequivalente
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En nuestrocasocomose tiene una aleación,el cálculodel pesoequivalentese puede

efectuarmediantela ecuación:

p (22)
a1

Siendopara cadaelementode la aleación:

f = fracción de masa

= númerode electronesintercambiados

aj = pesoatómicodel elemento

Paracalcularel ~eq~unavez finalizados los ensayossedeterminanlos elementos

disueltosen el electrolito medianteEspectroscopiade AbsorciónAtómica, teniendoen

cuentaparacadaaleaciónsólo los elementosmayoritarios(concentración> 1 %).

O Comprobaciónde los métodoselectroquímicos.

De forma paralela, seensayaronmuestrasde los materialesobjeto de estudiopara

comprobar,medianteensayosde inmersión,los resultadosobtenidospor métodos

electroquímicos.El tiempo de duracióndel ensayofue de 360 h, determinándosela

velocidadde corrosión mediamediantepérdidade peso, para lo cual se utilizó la

fórmula descritaen el EnsayoHuey.

3.6. ESTUDIO MICROESTRUCTURAL DE LAS ALEACIONES.

Estudio de la microestnjctura de las muestras.

El objetivo es estudiar la microestructurade las muestrasobjeto de estudio,

partiendodel estadode solubilización,paraanalizara continuaciónel efectode los

tratamientostérmicosaplicadosal material,centrándonosfundamentalmenteen la
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presenciade posiblesprecipitadosen límite de grano.

En el caso de las muestrasobtenidaspor pulvimetalurgiaseestudiala forma, tamaño

y distribuciónde los poros, asi comosu relacióncon la estructuradel material, tanto

en estadode solubilizacióncomotratadotérmicamente.

Estudiode la microestructurade las muestrassometidasa ensayosde

inmersión.

El objetivo esasociarel gradode ataque,queseproduceen las muestrásparacada

una de las condicionesde ensayo,con la microestructurade las muestras,parapoder

plantearposiblesmecanismosqueexpliquen el comportamientode los materialesen los

distintos mediosensayados.

3.6.1. Preparación de las muestras.

En una primera etapalas probetasse desbastanen medioacuoso,de forma

consecutivautilizando papel de carburode silicio de granulometria120, 400, 600 y

1200. Una vez desbastadas,seprocedeal pulido de las probetas,quese realiza en dos

etapas:la primerausandoalúminaa (0,3 ¡im) y la segundausandoalúminay (0,05

sm), ambasen suspensiónacuosa.Posteriormentese limpian en un bailo de
ultrasonidocon alcohol,paraser atacadasa continuacióncon el reactivodenominado

“glicerregia”, cuya composiciónen partespor volumen(p.v.) es:

- 1 pv. de glicerina o metanol

- 1 p.v. de NNO3

- 3 p.v. de HCl

Parala metalografíasen color las muestraspulidasfueronsometidasa unalimpieza

en bailo de ultrasonidos,empleandoaguay posteriormentealcohol. Inmediatamente

despuésde estaoperación,y sin procedera su secado,las probetasfueronsumergidas
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en el reactivoBloech duranteun tiempo de inmersiónde 10 a 20 segundos.La

composicióndel reactivofué la siguiente:

- 100 ml de aguadestilada

- 20 ml de HCl al 33% (H20 / HCl : 5 /1)

- 0,6 g de K2S205 (5 g/l)

Una vez atacadaslas muestrasse enjuaganen aguay luegoson sometidasa limpieza

ultrasónicaen alcohol,parafinalmentesecarseen airecalientey seprocedea su

inspecciónmetalográfica.

Por otro lado, las muestrasensayadasen ácido quedanrecubiertasde productosde

corrosión no conductores,por lo que es necesariodepositarles,mediante“sputtering”,

una fina película superficialde oro, conductora.

3.6.2. Equipoutilizado.

El estudiometalográficode las muestrasseha realizadomediantemicroscopia

electrónicade barrido (SEM), para el cual se utilizó un microscopioelectrónicoJeol-

JSM-35Ccon 6 Á de resolucióny microanalizadorEDX/EDS Kevex 7077 con

espectrómetrode análisisdesdeel sodio hastael uranio.

Para la metalografíaa color se utilizó un microscopioóptico Reichertde platina

invertida. La observacióny posteriorregistro fotográficoserealizó con iluminación de

campoclaro sin empleode filtros a color o de polarización.El registrofotográficose

efectuóempleandouna cámarafotográfica réflex de 35 mm, acopladaal microscopioy

utilizando películaa color para luz diurna de 35 mm con sensibilidadASA 100 (150

21). El reveladoy la impresiónse realizó en un laboratoriofotográficocomercial.

Parael depósitode la capaconductorade oro, se utilizó un equipo marcaPolarom,

modeloE5000. El depósitode la película conductorase realizó en las siguientes
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condiciones:

- vacío de 10,4Pa (0,08 torr)

- voltajede 1,3 kV

- amperajede 40 mA

- tiempode 2 a 4 mm

- atmósferade argón



4. RESULTADOS
Y DISCUSIÓN
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Figura 31 : Microestructura del acero Bajo en Níquel, solubilizado 

4.1.2. Estudio del comportamiento de las aleaciones frente al Ensayo Huey. 

El ensayo Huey representa una medida cuantitativa del grado de corrosión que puede 

mostrar un material, tanto en el estado de suministro como tratado térmicamente, en ácido 

nítrico al 65% y en ebullición. En las tablas, XX1 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 corrosión, expresada en cmimes, experimentada por la probeta hasta ese 

momento, es decir, la velocidad de corrosión promedio hasta ese momento, por lo que en 

la última 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 sensibilización en los primeros ciclos. 
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Una vez obtenidastodas las velocidadesde corrosión, se procedióa representarla

velocidadde corrosión (V~0~) en función del tiempo de tratamiento(t), a las distintas

temperaturasdeensayo(T), paradeesamaneramostrarclaramentela magnitudde la V~

en funciónde lascondicionesde tratamientotérmicoa las quesometenlos materiales.Si

el valor obtenido es mayor al propuesto como límite de sensibilización

= 0,0037cm/mes),la muestraseconsiderasensibilizada.A partirdelos resultados

obtenidosse trazan los correspondientesdiagramasTemperatura-Tiempo-Sensibilización

(rI’S), en los quese muestranlas zonasdondeseproducela corrosiónintergranularen

función del tratamiento térmico aplicado; las muestrasque estén sensibilizadasse

encontraránen la zonasituadaen el interior de la curva, por el contrarioquedaránen el

exteriorde la curva las muestrasno sensibilizadas.

Al representarel diagramaTTS se ha adoptadoel siguientecriterio gráfico para

diferenciarlasprobetassensibilizadasde las no sensibilizadas:
• muestrasensibilizada

O muestrano sensibilizada

4.1.2.1. Acero de referencia AISI 304.

En la tablaXXI, se muestranlos resultadosobtenidosparael acero MSI 304 expuesto

al ensayoHuey. En ella se puedeapreciaren primer lugar que el material solubilizado

tiene una velocidad de corrosión (V~0~ = 0,0026 cm/mes)menor a la del limite de

sensibilización,lo queestáde acuerdocon la microestructuramostradaen la figura 30,

dondeseobservabangranoslimpios y limites libres de precipitados.Estaobservaciónno

excluye queel acero, al tener impurezas,y al estarsometido a un medio fuertemente

agresivo,comoes el ácido nítrico, puedapresentarataquelocalizado,como se muestra

en la microestructuradespuésde ensayaral material (figura 32). Se apreciaque en el

estadode solubilizaciónel acero presentaataqueen límite de grano,en límite de macla

y en puntoslocalizadosdela matriz. Esteataque,quesepresentaenel acerósolubilizado,

puededebersea la presenciade impurezassegregadashaciaesaszonas,o incrustaciones.
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Hg.
Tratamiento

Térmico

Superficie

expuesta

(cm2)

Peso

inicial

(g)

Pesoobtenidoen cadaciclo de ensayo(g)

(Velocidadde corrosión(cm/mes))

Númerode ciclo en el ensayoHuey
112 1 ~ ~ í ~

32 Solubílízado 5,4218 3,2033
3,1961

(0,0025)

3,1882

(0,0026)

3,1805

(0,0026)

3,1738

(0,0026)

3,1659

(0,0026)

42 773 K/120 miii 5,6829 3,3738
3,3636

(0,0034)

3,3544

(0,0032)

3,3438

(0,0033)

¡ 3,3327
(0,0034)

3,3233

(0,0034)

773 K/210 mm 5,6153 3,3129
3,2985

(0,0049)

3,2888

(0,0040)

3,2797

(0,0037)

3,2677

(0,0038)

3,2565

(0,0038)

43 773 K/400 miii 5,6476 3,3181
3,3067

(0,0038)

3,2942

(0,0040)

3,2781

(0.0045)

3,2583

(0,0051)

3,2327

(0,0058)

823 K/20 mm 5,5304 3,2843
3,2762

(0,0028)

3,2690

(0,0026)

3,2625

(0.0024)

3,2533

(0.0026)

3,2458

(0,0026)

823 K/30 miii 5,5312 3,2477
3,2385

(0,0032)

3,2304

(0,0029)

3,2209

(0,0030)

3,2092

~0,0033)

3,1960

(0,0035)

823 1(142 miii 5,4300 3,2338
3,2193

(0,0050)

3,1920

(0,0073)

3,1553

(0,0092)
FIN

39 823 K/60 miii 5,4960 3,2700
3,2541

(0,0054)

3,2286

(0,0071)

3,1933

(0,0088)
FIN

44 873 1(18 miii 5,4640 3,2410
3,2331

(0,0027)

3,2271

(0,0024)

3.2200

(0,0024)

3.2124

(0,0025)

3,2043

(0,0025)

873 1(116 miii 5,5005 3,2743
3,2655

(0,0031)

3,2586

(0,0027)

3,2496

(0,0028)

3,2412

(0,0029)

3,2285

(0,0032)

873 1(118 miii 5,5643 3,2643
3,2503

(0,0048)

3,2218

(0,0072)

3,1956

(0,0079)
FIN

Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AISI 304 <continua...>.
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Fig.
Tratamiento

Térmico

Superficie
expuesta

(cm2)

Peso
inicial

(g)

Pesoobtenidoen cadaciclo de ensayo(g)

(Velocidadde corrosión(cm/mes»

Númerode ciclo en el ensayoI-Iuey

1
r—t

2 I~1 4

3,2200
FIN

(0.0074)

5

873 K/20 miii 5,5185 3,2625
3,2488

(0,0047)

873 1(/23 miii 5,3488 3,1271
3,1148

(0,0043)

3,0803

<0,0083)
FIN

873 1(/30 mm 5,4511 3,1900
3,1800

(0,0035)

3,1679

(0,0038)

3,1503

(0,0046)

3,1161

(0,0064)

3,0522

(0,0096)

40 873 1(/60 mm 5,4889 3,0558
3,0432

(0,0044)

3,0194

(0,0063)

2,9659

(0,0104)

2,9269

(0,0112)
FIN

873 1(/120 miii 5,4976 3,2300
3,2139

(0,0056)

3,1706

(0,0104)

3,1887

(0,0130)

3,0696

(0,0138)
FIN

923 1(14 mm 5,3185 3,1257
3,1170

(0,0031)

3,1100

(0,0028)

3,1032

(0,0026)

3,0962

(0,0026)

FIN

923 1(15 miii 5,5465 3,2868
3,2766

(0,0034)

3,2630

(0,0040)

3.2398

(0,0053)

3,2145

(0,0063)

3,1835

(0,0072)

923 1(/6 miii 5,6995 3,4091
3,3967

(0,0041)

3,3766

(0,0054)

3,3492

(0,0066)

3,3174

(0,0076)

3,2858

(0,0082)

923 1(/8 miii 5,5984 3,3423
3,3290

(0,0045)

3,3006

(0,0070)

3,2631

(0,0089)
FIN

923 KIIG miii 5,3358 3,1434
3,1243

(0,0068)

3,0730

(0,0125)

2,9980

(0,0148)
FIN

923 1(/30 miii 5,3521 3,1545
3,1308

(0,0085)

3,0391

(0,0207)

2,9035

(0,0300)

2,8029

(0,0312)
FIN

Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AISI 304 (continua...).
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Fig.
Tratamiento

Térmico
Superficie
expuesta

(cm2)

Peso
inicial

<g)

Pesoobtenidoen cadaciclo de ensayo(g)

(velocidadde corrosión(cm/mes))

Númerode ciclo en el ensayoHuey
~ 2 3 “ ~

41 923 1(160 mm 5,3890 3,0848
3,0562

(0,0102)

2,9696

(0,0205)

2,7264

(0,0426)

2,5514

(0,0475)
FIN

923 1(1120 miii 5,3642 3,1651
3,0679

(0,0348)

2,6756

(0,0877)
FIN

36 943 1(/1 mm 5,5646 3,3065
3,2994

(0,0021)

3,2930

(0,0023)

3,2856

(0,0024)

3,2786

~0.0023)

3,2692

(0,0026>

943 1(/2 miii 5,5669 3,3305
3,3217

(0,0030)

3,3137

(0,0028)

3,3040

(0,0030)

3,2924

(0.0033)

3,2795

(0,0035)

943 1(/3 mm 5,6132 3,3147
3,3046

(0,0034)

3,2919

(0,0038)

3,2790

(0,0041)

3,2596

(0,0047)

3,2370

(0,0053)

943 1(/4 nÚm 5,4847 3,2616
3,2528

(0,0030)

3,2416

(0,0034)

3,2257

(0,0041)

3,2100

(0,0044)

3,1910

(0,0049)

943 1(/8 mm 5,4146 3,2285
3,2168

(0,0041)

3,1972

(0.0054)

3,1669

(0.0072)
FIN

943 1(116 mm 5,3524 3,2067
3,1892

(0,0062)

3,1431

(0,0113)

3,0810

(0,0150)
FIN

943 1(/30 miii 5,4808 3,2348
3,2107

(0.0084)

3,1238

(0,0192)

2,9647

(0,0315)

2,8595

(0,0325)
FIN

943 1(/60 miii 5,3396 3,1725
3,1484

(0,0086)

3,0709

(0,0192)

2,9131

(0,0311)

2,7788

(0,0354)
FIN

943 1(/120miii 5,2686 3,1160
3,0571

(0,02 12)

2,7588

(0,0643)
FIN

Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AISI 304 (continut. 4.
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Fig.
Tratamiento

Térmico
Superficie

P

(cm’)

Peso

(g)

Pesoobtenidoen cada ciclo de ensayo(g)

(Velocidad de corrosión (cm/mes))
Númerode ciclo en el ensayoHuey

11213 y ~

973 KII,5 mm 5,3632 3,1778
3,1700

(0,0028)

3,1617

(0,0028)

3,1511

(0,0031)

3,1403

(0,0033)

3,1269

(0,0036)

973 1(12 mm 5,5675 3,3173
3,3077

(0,0033)

3.2988

(0,0031)

3,2863

(0,0035)

3,2133

(0,0040)

3,1909

(0,0047)

973 1(13 miii 5,6152 3,3429
3,3316

(0,0038)

3,3182

(0,0053)

3,2969

(0,0051)

3,2763

(0,0056)

3,2540

(0,0060)

973 1(/4 miii 5,5687 3,3447
3,3356

(0,0031)

3,3200

(0,0042)

3,2955

(0,0056)

3,2691

(0,0065)

3,2400

(0,0072)

973 1(18 mim 5,5280 3,2884
3,2746

(0,0047)

3,2425

(0,0078)

3,1970

(0,0105)
FIN

973 K/16 miii 5,4808 3,2500
3,2300

(0,0070)

3,1786

(0,0125)

3,0989

(0,0174)
FIN

973 1(/30 nÚm 5.5145 3,1860
3,1622

(0,0082)

3,0824

(0,0180)

2,8776

(0,0353)

2,7839

(0,0346)
FIN

973 1(/60 mim 5,5130 3,2755
3,2559

(0,0068)

3,2048

(0,0123)

3,0979

(0,0206)

3,0023

(0.0238)
FIN

973 K/120 miii 5,4389 3,1870
3,1700

(0,0059)

3,1133

(0,0128)

3,0277

(0,0185)

2,9355
(0,0222)

2,8560

(0,0231)

998 1(/1 miii 5,2214 3,0675
3,0607

(0,0025)

3,0553

(0,0022)

3,0484

(0,0023)

3,0424

(0,0022)

3,0341

(0,0024)

998 1(/1,5 mm 5,7039 3,3404
3,3318

(0,0028)

3,3226

(0,0029)

3,3144

(0,0029)

3,3023

(0,003 1)

3,2842

(0,0037)

Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AISI 304 (continua...).
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Fig.
Tratamiento

Térmico
Superficie
expuesta

(cm2)

Peso
uiiicial

(g)

Pesoobtenidoen cadaciclo de ensayo(g)

(Velocidadde corrosión(cm/mes))
Númerode ciclo en el ensayoHuey

112(31 4

45 1 023 1(11 mm 5,4347 3,2224
3,2130

(0,0033)

3,2068

(0,0028)

3,2000

(0,0026)

3,1923

(0,0026)

3,1840

(0,0027)

1 023 1(11,5mm 5,6320 3,3095
3.2997

<0,0033)

3,2907

(0,0032)

3,2780

(0,0035)

3,2629

(0,0039)

3,2427

(0,0045)

1 023 1(12 mm 5,4682 3,2427
3,2310

(0,0041)

3,2167

(0,0045)

3,2002

(0,0049)

3,1815

(0,0053)

3,1595

(0.0058)

46 1 023 1(/4 miii 5,3358 3,1784
3,1667

(0,0041)

3,1478

(0,0054)

3,1182

(0,0071)
FIN

47 1 0231(1120mm 5,3689 3,2030
3,1840

(0,0067)

3,1285

(0,0131)
FIN

1 023 1(1200 mm 5,5635 3,2947
3,2835

(0,0038)

3,2707

(0,0041)

3,2560

(0,0044)

3,2356

(0,0050)

3,2121

(0,0056)

1 048 1(/1 miii 5,4682 3,2843
3,2762

(0,0028)

3,2658

(0,0032)

3,2536

(0,0035)

3,2408

(0,0037)

3,2233

(0,0042)

1 048 1(12 miii 5,4811 3,2576
3,2475

<0,0035)

3,2380

(0.0034)

3,2232

(0,0039)

3,2065

(0,0044)

3,1823

(0,0052)

1 048 1(14 mm 5,5643 3,2786
3,2665

(0,0041)

3,2554

(0,0040)

3,2390

(0,0045)

3,2223

(0,0048)

3,2025

(0,0052)

37 1 073 1(11 mm 5,4472 3,2529
3,2450

(0,0027)

3,2375

(0,0026)

3,2268

(0,0030)

3,2155

(0,0032)

3,2014

(0,0036)

1 073 1(11,5 miii 5,5480 3,2683
3,2600

(0,0028)

3,2526

(0,0027)

3,2423

(0,0029)

3,2323

(0,0030)

3,2145

(0,0037)

Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AISI 304 (continua...>.
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Fig.
Tratamiento

Térmico

Superficie

expuesta

(cm’)

Peso

inicial

<g>

Pesoobtenidoen cada ciclo de ensayo (g)
(Velocidad de corrosión (cm/mes))

Número de ciclo en el ensayo Huey
112 1 ~

1 073 1(12 mm 5,5117 3,2544
3,2445

(0,0034)

3,2338

<0,0035)

3,2232

(0,0035)

3,2103

(0,0038)

3,1943

(0,0041)

1 073 1(/3 miii 5,6153 3,3192
3,3092

(0.0034)

3,3005

(0,0032)

3,2880

(0,0035)

3,2733

(0.0038)

3,2555

(0,0043)

1 073K/4 miii 5,4339 3,2576
3,2484

(0,0032)

3,2402

(0,0030)

3,2280

(0,0034)

3,2160

(0,0036)

3,2018

(0,0039)

1 073 K16 nún 5,4174 3,1684
3,1575

(0,0038)

3,1465

<0,0038)

3,1337

<0,0040)

3.1196

<0,0042)

3,1014

(0.0047)

1 073 1(18 miii 5,6192 3,3255 3,3139

(0,0039)

3,2980

<0,0046)

3,2745

(0,0057)

3,2449

<0,0068)
FIN

1 073 1(116 miii 5,5980 3,2508
3,24214

(0,0032)

3,2319

(0,0032)

3,2188

(0,0036)

3,2066

(0,0037)

3,1948

(0,0038)

1 073 1(/30 miii 5,5646 3,2091
3,2005

(0,0029)

3,1924

(0,0028)

3,1835

(0,0029)

3,1721

<0,0032)

3,1592

(0,0034)

1 073 1(160 miii 5,6660 3,3432
3,3344

(0,0029)

3,3258

(0,0029)

3,3160

(0,0030)

.3,3076

<0,0030)

3.2964

(0,0031)

1 073 K/120 miii 5,6153 3,2396
3,2307

<0,0030)

3,2227

(0,0029)

3,2143

(0,0028)

3,2049

(0,0029)

3,1945

(0,0030)

1 0981(/1 miii 5,6660 3,3291
3,3207

<0,0028)

3,3121

(0,0029)

3,3028

(0,0029)

3,2916

(0,0032)

3,2798

(0,0033)

1 0981(/2miii 5,2818 3,1166
3,1089

<0,0027)

3,0996

(0,0030)

3,0900

<0,0037)

3,0756

(0,0037)

3,0612

(0.0039)

Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AISI 304 (continua.4.
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Fig.
Tratamiento

Térmico

Superficie
expuesta

(cm’)

Peso
inicial

(g)

Pesoobtenidoen cadaciclo de ensayo(g)

(Velocidadde corrosión(cm/mes»

Númerode ciclo en el ensayo1-Iuey
11213 I1~

49 1 098 1(14 mm 5,6995 3,3697
3,3606

(0,0030)

3,3512

(0,0031)

3,3412

(0,0031)

3,3269

(0,0036)

3,3125

(0,0038)

1 098 1(/6 miii 5,6491 3,3092
3,3016

(0,0025)

3,2944

(0,0025)

3,2865

(0,0026)

3,2766

(0,0027)

3,2666

(0,0029)

1 098 1(/8 miii 5,5646 3,2637
3,2556

(0,0027)

3,2490

<0,0025)

3,2438

(0,0023)

3,2369

(0,0023)

3,2290

(0,0023)

1 098 1(116 nÚm 5,6143 3,3109
3,3020

(0,0030)

3,2953

(0,0026)

3,2902

<0,0023)

3,2840

(0,0023)

3,2766

(0.0023)

1 098 1(130 mm 5,7508 3,3463
3,3272

(0,0030)

3,3292

(0,0028)

3,3217

(0,0027)

3,3129

(0,0027)

3,3032

(0,0029)

1 098 1(160 mm 5,7682 3,3790
3,3700

(0,0030)

3,3615

<0,0028)

3,3522

<0,0029)

3,3410

(0,0031)

3,3293

(0,0033)

50 1 098 1(1120 miii 5,5010 3,2607
3,2513

(0,0032)

3,2425

(0,0031)

3,2358

(0,0029)

3,2270

(0,0029)

3,2189

(0,0028)

38 1123 1(/1 miii 5,5810 3,2480
3,2400

(0,0027)

3,1729

(0,0024)

3,1656

<0,0024)

3,1595

<0,0023)

3,1529

(0,0023)

1 1231(/4 mm 5,5144 3,2682
3,2593

(0,0031)

3,2502

(0,0031)

3,2436

(0,0028)

3,2363

(0,0027)

3,2281

(0,0028)

1 123 1(18 miii 5,4850 3,2402
3,2295

(0,0037)

3,2210

(0,0033)

3,2106

(0,0034)

3,2019

(0,0033)

3,1912

(0,0034)

1123 1(116 mm 5,4644 3,2356
3,2270

(0,0030)

3,2093

<0,0025)

3,2126

(0,0027)

3,2053

(0.0026)

3,1957

<0,0027)

Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AISI 304 (continua...).
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Fig.
Tratamiento

Térmico

Superficie

expuesta

(cm2)

Peso

inicial

(g)

Pesoobtenidoen cadaciclo de ensayo(g)

(Velocidadde corrosión(cm/mes))

Númerode ciclo en el ensayoHuey
1 2

1173 K/4 mm 5,5984 3,2858
3,2765

(0,0031)

3,2679

(0,0030)

3,2618

(0,0027)

3,2530

<0,0027)

3,2454

(0,0027)

51 1 173 1(/8 mm 5,4423 3,4051
3,3943

(0,0037)

3,3880

(0,0029)

3,3800

(0,0029)

3,3738

<0,0027)

3,3658

(0,0027)

1 173 1(145 mm 5,4312 3,2339
3,2233

(0,0037)

3,2168

(0,0030)

3,2094

(0,0028)

3,2027

(0,0027)

3,1960

(0,0026)

Tabla XXI: Resultados del ensayo Huey para el acero AISI 304.

En la tabla XXI, también se puede observar que en el caso de los materiales

sensibilizadosexiste una tendenciaclara a aumentarla V~~« al aumentarel tiempo de

ensayo, mientrasque en los materialesno sensibilizadosel aumentoes casi nulo o muy

suave.Estos efectosse representanen la figura 33, dondeparadistintascondicionesde

tratamientotérmico se obtienendistintos gradosde sensibilización.En todos los casos

dondeel materialpresentasensibilizaciónla V
0~ aumentacon el tiempo de ensayo.El

mencionadocomportamientopermite que, en el caso de materialescon una fuerte

sensibilización,no seanecesariofinalizar los cinco ciclos de 48 h, que sugiere la norma.

En la figura 34 elaboradacon los resultadosde la tabla XXI, se muestrala velocidad

de corrosiónen función del tiempode tratamientode sensibilizaciónparacadaunade las

temperaturasensayadas.Se puedeobservar,en los casosde las muéstrassensibilizadas,

queel trazadode las curvasesparecidoa las homólogasde nucleacióny crecimiento,lo

quese asociaala cinéticade precipitacióndecarburosen límite de grano.En el intervalo

de temperaturasdesde873 hasta973 K, seobservaun fuerteaumentoen la velocidadde

corrosión,mientrasqueamenorestemperaturasel aumentoes massuave.A temperaturas
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comprendidasentre 1 023 y 1 098 K, seobservainicialmenteun aumentoen la velocidad

de corrosión, quedisminuyeal aumentarel tiempo de sensibilizaciónpresentándoseel

fenómenode desensibilizacióndondela Ve¿,n disminuyehastavalores inferiores al de

sensibilización.

A partir de la figura 34, seelaborael diagramaTTS mostradoen la figura 35, en el

que sepuedeapreciarque la “nariz” de la curva seencuentraa 1 048 K para tiempos

menoresa 1 mm. La temperaturamáximade sensibilizaciónes de 1 098 K, ademása

partir de estatemperaturase empiezaaproducir desensibilizaciónparatiemposmayores

a 6 mm. Este fenómenotambiénsepudo alcanzara la temperaturadondese obtienela

narizde la curva, dondea partir deaproximadamente60 mm, el materialsedesensibiliza

presentándosemuy pocoataqueen límite de grano.A la menor de las temperaturasde

ensayo,773 K, sedetectósensibilizacióna tiemposde200 mm. De todoséstosresultados

sedesprendequeel acero AISI 304 presenta,al ser evaluadomedianteel ensayoHuey,

un amplio intervalo de temperaturas,desde773 hasta 1 098K, donde se produce

sensibilización.
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Figura 34: Variación de la velocidad de corrosión con el tiempo de tratamiento
de sensibilización, para el acero AISI 304. Ensayo Huey.
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ABRIR 4.1 ESTUDIO COMPARATIVO... (continuación)
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