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RESUMEN

Dentro del mercado mundial del acero inoxidable, los grados austeniticos
representan el 80% del consumo gracias a sus excelentes propiedades
mecanicas y de resistencia a la corrosién, combinadas con su facil fabricacion y
soldabilidad. A pesar de sus caracteristicas, existe una continua y creciente
preocupacién por parte de los productores y disefiadores metalurgicos por
desarrollar nuevas aleaciones, con sustanciales mejoras en su comportamiento,
que tengan propiedades adecuadas para una determinada aplicacién y con bajos
costes de fabricacion, que les permita suplir las necesidades cada vez mas

exigentes del mercado y mantenerse competitivos en el &mbito mundial.

Los nuevos disefios parten de los aceros convencionales a los cuales se
les modifica la composicién quimica teniendo en cuenta la influencia individual
de cada elemento, asi como los posibles efectos sinérgicos que puedan
producirse. La variaciéon en la composiciébn y sSus repercusiones en la
microestructura, en la formacién de inclusiones, de fases secundarias, y en las
caracteristicas protectoras de la pelicula pasiva, clave fundamental de la alta
resistencia a la corrosiéon de los aceros inoxidables, hace necesario la
evaluacion de las prestaciones del producto final en el comportamiento frente a

la corrosion en los medios potenciales de operacidn.

El principal objetivo de este trabajo de investigacién consiste en evaluar
la influencia que tiene la modificaciéon de la concentracion de Mo, Mn, Ti, en los
aceros inoxidables austeniticos de nuevo disefio, en su comportamiento frente a
la corrosion en los medios donde habitualmente pueden presentar problemas,
como HySO, diluido y HsPO,, agua de mar simulada en 3.5% de NaCl y en
condiciones de procesamiento o de trabajo en la que pueden estar expuestos a

elevadas temperaturas durante largos periodos de tiempo.



La memoria de esta investigacién se divide en tres partes: En la linea 1,
se estudia el efecto conjunto de adiciones de Mo y Mn y su influencia en la
resistencia tanto a la corrosién generalizada como localizada por picadura; en la
linea 2 se evalua la influencia del Mn en la resistencia a la corrosiéon por
picadura; para evaluar el efecto de este elemento, se limitan los niveles de S
por debajo del limite de solubilidad del acero con el fin de evitar la formacién de
sulfuros de manganeso, principal causante de la corrosion por picadura de los
aceros inoxidables austeniticos, y en la linea 3 se estudia la influencia del
contenido en Ti y C en la resistencia a la corrosion intergranular de un AISI

316Tiy un AISI 321.

Los resultados obtenidos han permitido establecer los mecanismos
posibles de actuaciéon de los elementos aleantes tanto en relacién con los

cambios microestructurales, como del comportamiento de la capa pasiva.

> En el caso del Mo, su efecto positivo se asocia a la estabilizacion de la

pelicula pasiva y/o a la formaciéon de molibdatos y 6xidos de molibdeno.

> Los resultados confirman que el Mn ejerce cierto efecto negativo en la
resistencia a la corrosién por picadura, que no estd asociado a la

formacioén de sulfuros.

» El Ti por su parte, influye positivamente en la resistencia a la corrosién
intergranular, sin embargo, el efecto de disminuir el contenido en C es
més significativo. Se ha demostrado la influencia notable que el
contenido en Mo y N tienen en la resistencia a la corrosion

intergranular.
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1.1  LOS ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS

1.1.1 INTRODUCCION

Los aceros inoxidables austeniticos han ocupado, sin duda alguna, un
lugar preponderante no so6lo dentro de los materiales de interés tecnoldgico
desarrollados en el siglo XX, sino también como un material que ha influido

decididamente sobre la vida cotidiana actual.

Su nacimiento se debe a Strauss y Maurer quienes indicaron las
propiedades de resistencia a la herrumbre y a los acidos de los aceros que
contenian cromo y niquel y patentaron lo que seria el primer acero inoxidable
austenitico industrial: la aleacion 18%Cr-8%Ni, desde entonces muy utilizada en

1 En 1922, ya se empleza a aprovechar

numerosas aplicaciones tecnoloégicas
el efecto favorable del Mo y el Cu sobre la resistencia a la corrosion localizada
y en 1928, se descubria que, reduciendo el contenido de C en el acero
inoxidable era posible disminuir significativamente la susceptibilidad a la
corrosion intergranular en estos materiales. Apenas dos afios mas tarde,

aparecerian los primeros aceros inoxidables estabilizados con Ti, V y Nb 2,

Dentro de los aceros inoxidables, los grados austeniticos son los maés
comunes y los mdas ampliamente utilizados. A pesar del indudable avance
experimentado por los aceros inoxidables ferriticos, en materia de ductilidad y
tenacidad, los austeniticos del tipo Fe—-Cr-Ni representan todavia el 80% del
mercado mundial del acero inoxidable. Esto, debido a sus excelentes
propiedades mecanicas y de resistencia a la corrosién, combinadas con su facil
fabricacion y soldabilidad 131 'En la industria quimica y petroquimica, asi como
en obras arquitectonicas ofrecen elevada resistencia a la corrosion, excelentes
propiedades mecanicas y un bajo coste de mantenimiento. En las industrias de
alimentacion, bebidas y farmacéutica, proporcionan oOptimas condiciones de

higiene y duracién a largo plazo. Se utilizan extensivamente en el
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almacenamiento de gases licuados, en utensilios para cocina, instrumental

quirurgico, en el transporte y el tratamiento de aguas residuales 3]

Si bien las primeras aplicaciones de los aceros inoxidables estuvieron
vinculadas a su caracteristica mas tipica, su resistencia a la corrosién,
actualmente no so6lo interesa conseguir aceros inoxidables con propiedades
adecuadas para una determinada aplicacién, sino ademas, conseguir dichas
propiedades al menor coste posible. Hoy, se cuenta con un gran numero de
tipos y grados, en diversas presentaciones y con una gran variedad de

acabados, dimensiones, tratamientos, etc.

1.1.2 CARACTERISTICAS GENERALES

Los aceros inoxidables austeniticos se denominan asi por tener una
microestructura monofasica formada por granos equiaxiales de austenita, (fase
y). La inherente plasticidad de la estructura cubica centrada en las caras (CCC)
de la fase y da a estos aceros elevada ductilidad, excelente resistencia al
impacto incluso a temperaturas criogénicas y buena resistencia a elevadas

temperaturas 4],

Estos aceros son no magnéticos, y como cualquier material metéalico
monofasico, se endurecen por trabajo en frio y no por tratamiento térmico;
poseen excelente resistencia a la corrosion, buena soldabilidad, 6ptimo factor

higiene—limpieza y son 100% reciclables.

Los elementos de aleacion caracteristicos son el cromo (16-26% en
masa) y el niquel (6-22% en masa), principal elemento estabilizador de la
austenita. El cromo es el elemento que mas influye en la resistencia a la
corrosion de estos materiales, ya que su adiciébn en porcentajes superiores al
12% en masa confiere a los aceros el caracter de "inoxidabilidad" por ser el

principal responsable de la formacion de peliculas de 6xido pasivas. Por otra
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parte, al tratarse de un elemento alfageno, restringe el campo de la fase
austenitica y estabiliza la ferritica. En la Figura 1 se muestra el diagrama de
equilibrio Fe-Cr el cual pone de manifiesto que la adicién de cromo, en
concentraciones superiores al 13%, y en ausencia de otros elementos aleantes,
permite la obtencién de un acero inoxidable monofésico ferritico. Cuando el
contenido de Cr estd entre 11.5 y 13% coexisten las dos fases, ferrita y

austenita, bajo la forma de una estructura bifasica a+7.

2000
L (Liquido) ] -";.n/-l
1800 " -
a+ L (Ferrita + Liquido) / ,,-
_— K " -~
1600 — —— ==
1539 fed] " LT
—— a+ L (Ferrita + Liquido)
= 1505 °C
© 1400
o
% a (Ferrita amagnética)
§. 1200
2 Laustenita)\ @+ Y (Ferrita + Austenita)
820 °G
ol £\ a+
~&rrita + | [Fase|Ferrita +
"-\/fFase sigmasigmalFase sigma
0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100 % Cr
100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 0 %Fe

Figura 1. Diagrama Fe-Cr en % en masa.

El niquel, elemento gammageno, contrarresta el efecto del Cr, ampliando
el campo de existencia de la fase austenitica, como se observa en la Figura 2.
En consecuencia, la adicién de ciertos porcentajes de Ni permite un mayor
contenido de Cr en el acero, al neutralizar el efecto alfageno de este elemento,
v hace posible que las aleaciones Fe-Cr-Ni, en presencia de aleantes
gammagenos como C, N, Cu, Mn, presenten una estructura austenitica incluso a

temperatura ambiente .
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Figura 2. Diagrama Fe-Ni en % en masa.

Los elementos de aleacién minoritarios pueden modificar la
microestructura del acero, afectando su adicién a la estabilidad de las fases
mencionadas anteriormente. Este comportamiento fue estudiado hace maéas de
medio siglo por autores como Newell y Fleischmann  (1938), Thielemann !
(1940), Campbell y Thomas ® (1946), Henry y colaboradores ), y Binder 1Y
(1949), quienes asignaron coeficientes aplicables a las concentraciones de los
elementos de aleacion promotores de fases en la solidificacién. Sin embargo, se
considera que el primer y mas completo estudio de los efectos de las adiciones
combinadas de los elementos de aleacion sobre las estructuras de solidificacion
(en soldaduras) de los aceros inoxidables es debido a Schaeffler . Su estudio
emplea los conceptos originales de cromo equivalente y niquel equivalente, de
manera que cada elemento de aleacion se agrupa o bien junto al Cr (como
alfageno) o bien con el Ni (gamméageno), asignandosele un coeficiente
multiplicador que valora la potencia alfigena o gammadagena de cada elemento.
Asi, gracias al diagrama que lleva su nombre (Figura 3) y partir de la
composicion quimica del acero [(Cr, Mo, Si, Nb)a, (Ni, C, Mn)y]l se puede

predecir la estructura de solidificacioén.
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Figura 3. Diagrama de Shaeffler.

Aunque resultaba indudable la utilidad del diagrama de Schaeffler para
predecir la estructura de los materiales solidificados en los procesos de
soldadura, las situaciones practicas eran mas bien complejas, de modo que a
veces, aunque conocida la composicion quimica del material a soldar, la del
material fundido y solidificado no era exactamente la misma, debido a
fenémenos de interaccion del material fundido con el ambiente. Por un lado, el
bafio liquido solubilizaba nitrégeno, incrementando los niveles ya presentes en
la composicion original (nitrégeno que no fue tenido en cuenta por Schaeffler en
sus estudios). Por otro, la oxidacion de elementos reactivos como silicio,
manganeso y Ccromo, aunque no masiva, introducia un factor de error a

121 consideraron el efecto del

considerar. Asi pues, Delong y colaboradores
nitrogeno en los equilibrios de fases en los aceros inoxidables austeniticos
soldados, deduciéndose el porcentaje de ferrita delta de solidificacién en

funcién también de los correspondientes equivalentes en cromo y niquel.

El diagrama de constitucion de Delong (Figura 4) estd plenamente
vigente, a pesar del mads de medio siglo transcurrido, en la medida en que
considera los efectos de los principales elementos de aleacion de los aceros
inoxidables austeniticos de masiva aplicacion, tipicamente los basados en los
clasicos 18Cr8Ni (AISI 304 y derivados) y 17Cr11Ni2Mo (AISI 316 y derivados).
Sin embargo, a lo largo de los afios, una serie de autores '*!'*1 han ido

estudiando los efectos de elementos no considerados por Schaeffler y Del.ong.
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Figura 4. Diagrama de De Long.

Por tanto, puesto que la microestructura de estos materiales se
encuentra especialmente influenciada por los elementos aleantes que contienen,
su composicién se equilibra con el fin de que a la temperatura ordinaria, bien
sea en estado estable o metaestable, no se altere la microestructura de granos
de austenita y los porcentajes de ferrita delta se mantengan dentro de unos
niveles tales que permitan procesos de fabricacion 6ptimos, ya que la presencia
de bajos porcentajes de ferrita & evitan la formacion de aquellas grietas que se
producirian en una matriz totalmente austenitica durante los procesos de
solidificacién y colada continua, mientras que porcentajes elevados de dicha
fase dificultan los procesos de laminacién en caliente al disminuir la ductilidad

del acero a altas temperaturas %,

Los aceros inoxidables austeniticos constituyen la familia con mayor
numero de aleaciones disponibles, integrada por las series AISI 200 (Aleaciones

cromo-manganeso-nitrogeno) y AISI 300 (Aleaciones cromo-niquel).

Dentro de grupo de la serie AISI 300 los mas representativos son el AISI
304, también denominado 18-8 (18Cr—8Ni), siendo el mas comun de los
fabricados en la actualidad, y el AISI 316 que se diferencia del anterior, por la
adicion de Mo (~ 2% en masa), lo que le proporciona una elevada resistencia a

la corrosion localizada en ambientes clorurados.
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Ly

Cuando estos aceros se someten durante el servicio o procesamiento a
elevadas temperaturas (400-850°C) durante largos periodos de tiempo, son
susceptibles a la precipitaciéon de carburos de cromo en sus limites de grano,

ocasionando la sensibilizacion del material frente a la corrosion intergranular.

La consideracion de este fendomeno condujo al desarrollo de nuevos
aceros inoxidables austeniticos con el fin de impedir su sensibilizacién. Fue asi
como nacieron los aceros inoxidables extra bajo carbono, AISI 304L, AISI 316L,
y AISI 317L. (C<0.03%), y los aceros inoxidables estabilizados AISI 321 y AISI
347, a los cuales se les adiciona Ti y Nb, elementos estabilizadores del C. El

acero inoxidable 316 Ti es una versiéon estabilizada, no estandarizada del AISI

316.

Asi, mediante la modificacién de la composiciéon quimica del acero y
gracias al uso de determinados elementos aleantes, se ha dado origen a una
gran variedad de aceros inoxidables austeniticos con excelentes propiedades

mecdnicas y de resistencia a la corrosion para usos especificos (Figura 5).

Reducir
sensibilizacion

+Cr, +Ni
Soldabilidad
08

Caractericticas mecanicas
resistencia a la oxidacion

Disminucion de la |
acritud

. —_— .
Mejores caract. mecanicas
menor resist. a la oxidacion

Reducir
sensibilizacion

Utilizaciones
nucleares

Reducir
sensibilizacion

Mejores caract. mecanicas
menor resist. a la oxidacion

304N ——
Caracteristicas

316N mecanicas

Resistencia a la
picadura

-C i v 303 +S
= . Mayor resistencia ==
Reducir 316L a a picadura — Mecanibilidad

Figura 5. Familia de aceros inoxidables austeniticos evolucionados a partir del AlSI 304, para
la obtencidn de determinadas propiedades.
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1.1.3 PASIVIDAD DE ACEROS INOXIDABLES

La propiedad méas importante de los aceros inoxidables, y la razon de su
existencia y uso extendido, es su resistencia a la corrosion; propiedad debida a
la presencia de una pelicula adherente, invisible, densa y estable, con un
espesor que varia entre 2-3 nm '’ denominada ‘capa pasiva” que aisla al acero

del medio agresivo.

Su composicion ha sido estudiada durante varias décadas. Asi, en los
afios 40 Fontana [18], Mahla y Nielsen [19], usando técnicas de difraccion de
electrones, encontraron que la capa pasiva estaba constituida por CryOs y
Cr(OH)s. Afios mas tarde y con el desarrollo de técnicas modernas de analisis

(20-221 e hcontraron que, al exponer en

de superficies, varios investigadores
soluciones acuosas 4cidas a un acero inoxidable austenitico, la pelicula pasiva
formada, consistia de una capa interna de 6xidos de cromo (III) y hierro (IID),

compuesta mayoritariamente por Cro0Os, v una capa externa de hidréxidos.

La resistencia a la corrosién de los aceros inoxidables estd controlada
por la naturaleza de su pelicula pasiva y las propiedades de ésta dependen de la
composicion de la aleaciéon, el medio corrosivo, el tratamiento superficial y la

231 Sin duda alguna, el elemento esencial para la formacion y

temperatura [
estabilizacion de la capa pasiva es el Cr. Para que se forme esta pelicula
protectora, es necesario adiciones superiores al 12%. En la Figura 6 se observa
que la presencia de 12% de Cr en el acero expuesto a la atmosfera reduce de

manera significativa la velocidad de corrosion.

Otra caracteristica que la hace especial, es que si la pelicula se rompe
por agentes quimicos o mecdnicos es capaz de regenerarse espontdneamente
siempre vy cuando existan condiciones suficientemente oxidantes. El
mantenimiento de la pasividad consume especies oxidantes en la superficie del
material y, por tanto, requiere un continuo aporte del agente oxidante. Puesto

que los aceros inoxidables muestran una fuerte tendencia a pasivarse, el

10
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1

contenido de oxigeno del aire, asi como la mayoria de las soluciones acuosas

aireadas, es suficiente para la creacion y mantenimiento de la pasivacion.

0.010
0.009+
0.008 - ?
0.007
0.006
0.005 -
0.004
0.003+
0.002 -
0.001+
0.000 — T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Porcentaje de cromo (en masa)

Velocidad de corrosién (cm/afio)

Figura 6. Influencia del contenido en cromo en la velocidad de corrosion de aleaciones Fe-Cr
en contacto con la atmosfera.

Por otro lado, la estabilidad de la capa pasiva es susceptible de ser
modificada por el pH del medio en el que se encuentra el material, de manera
que un aumento en la concentracion de H' puede desestabilizar la pelicula
pasiva %!, Su estabilidad también depende de sus propiedades electronicas; los
aceros Iinoxidables tienen propiedades semiconductoras y dependiendo de
algunos factores tales como la temperatura y el potencial electroquimico
aplicado al medio corrosivo, la semiconductividad de la pelicula puede ser de

[25

tipo “n” o “p” ! Bianchi encontré que las peliculas tipo “n” presentan una

mayor susceptibilidad a la nucleacién por picaduras que las de tipo “p” 26,271

1.1.3.1 Bipolaridad de la pelicula pasiva

La disolucion del metal depende de la migracion de los iones metalicos a
través de la pelicula pasiva o la capa porosa del precipitado sobre la superficie
del metal. Si esta pelicula es de caricter bipolar, la migracién anddica puede o
no verse dificultada dependiendo de la selectividad 16nica de la pelicula

precursora BBL

11
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El mecanismo bipolar es aplicable a la pasivacién del grupo de aleaciones
del hierro, entre ellos los aceros inoxidables, en los cuales la pelicula pasiva es
extremadamente delgada. En la Figura 7 se muestra el modelo planteado por

[29-31] para el caso de los aceros inoxidables austeniticos, al encontrar

Clayton
peliculas de estas caracteristicas en aceros de la serie 300, especificamente

sobre las aleaciones Fel9Cr9Ni y Fel9Cr9Ni2.5Mo.

ClI°, OH™

capa o o o o T
catién-selectiva MeO” ) o (] s
“ 2 ¥ rectificador 2
__________ — OH—= H'+ 0" == —— Ty lar g
capa . ° ° .O %
anién-selectiva Cr(OH), A . . ‘ barrera interna E
de 6xido 'g
- Cr,0, o

00,077

Carga fija positiva e
Carga fija negativa o

Figura 7. Modelo bipolar esquematico de la pelicula pasiva sobre aceros inoxidables.

El modelo supone que la superficie del metal que se corroe esti
frecuentemente cubierta por wuna pelicula porosa, compuesta por oOxidos
metalicos hidratados o sales metalicas insolubles. Es conocido que estos
precipitados aceleran o retardan la corrosion debido a que pueden o no permitir
el paso de iones, bien sean aniones o cationes, produciendo la disolucion
metalica o incrementando la agresividad del electrolito dentro de un espacio

confinado #2931,

A partir de la “Teoria de la Membrana’ se tiene que la propiedad ion-
selectiva de la pelicula de o6xido estd determinada por el signo y la
concentracién de los iones adsorbidos preferencialmente en los microporos de

la membrana. Asi, una membrana serd anién—selectiva si las cargas adsorbidas

12



i‘? Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Introduccion

son positivas y sera cation-selectiva si la carga adsorbida es negativa °!. Esto

se puede observar en la Figura &.

S1 se tiene una pelicula anién-selectiva en una solucién acuosa con
cloruros, la corrosion anddica se produce bajo la pelicula pasiva. En el poro, la
solucién ocluida se puede enriquecer tanto en iones metalicos como en cloruros
que por hidroélisis del cation produce la disminucion del pH. Ademas, se puede
producir la entrada de H;O a través de la pelicula por flujo electro—-osmoético
proporcionando la suficiente agua para hidratar continuamente a los cationes
metalicos. En la capa de difusién anién-selectiva, que se enriquece también en
Cl, se puede eventualmente formar cloruro metalico, que puede ser soluble o
insoluble. Si es soluble la corrosién sigue progresando, mientras que sSi es
insoluble se puede producir lo que se llama pasivacién inducida por pelicula
salina ®*!, La acidificacion de la solucion ocluida y la continua inyeccion de H»0,
favorecen que la corrosién localizada ocurra bajo los precipitados de corrosion

tipo anién-selectivos [33,34]

Pelicula Anion
Selectiva.

- Fe(OH), o Fe(OH),

Selectiva.

©
@
©
@ Pelicula Cation
(@)
(@

Figura 8. Pelicula ion selectiva determinada por el signo y concentracion de grupos
funcionales o iones adsorbidos en los microporos.

Si la pelicula es catién—selectiva se evita que los cloruros pasen a través

de la pelicula hacia la solucién ocluida, permitiendo la salida de los protones H",

13
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mientras que el agua no fluye hacia el interior por flujo electro—osmotico sino
por difusion, lo cual es mucho mas dificil. Esto trae como consecuencia que la
corrosion bajo un precipitado cation-selectivo se retarde, en oposicion a lo que

ocurriria en el caso de un precipitado anién-selectivo [33.34]

El modelo de bipolaridad propone fundamentalmente dos tipos de

peliculas bipolares.

La pelicula tipo I consiste de una subcapa externa anién—selectiva
originalmente presente y una subcapa interna cation—selectiva creada por la
acumulacion de carga negativa. Esta bipolaridad, acelera la formacién de una
pelicula densa de cloruro, conduciendo a una pasivacion inducida por cloruros,

34 Este tipo de

si es insoluble, o al modo de disolucion andédica si no lo es !
peliculas, en el caso de los metales y aleaciones ferrosas, favorecerd la

corrosion de la aleacion.

La pelicula bipolar tipo II estd formada por una subcapa externa catién—
selectiva y una interna anion-selectiva, creada por la acumulacién de cationes
metalicos que proporcionan la carga fija positiva. Esta pelicula bipolar acelera la
formacion de un o6xido deshidratado, contribuyendo a la pasivacion de los
anodos. Asi, la transformacién de una pelicula salina a una de 6xido sobre el
metal o aleacién tiene lugar en peliculas salinas cation—-selectivas tales como

fosfatos v sulfatos, pero no en peliculas anion-selectivas, como los cloruros 4,

La importancia del modelo planteado por Clayton para la pelicula pasiva
de los aceros inoxidables radica en la adsorcion de aniones en la superficie
externa, lo que otorga propiedades cation-selectivas. Entre los aniones que se
adsorben se han encontrado: sulfatos (SO4%), fosfatos (PO,%), boratos B(OH),,

cromatos (Cr0O,%"), molibdatos (M00,") y volframatos  (W0Q,?") 1321,
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1.2 CORROSION DE ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS

La caracteristica de “inoxidabilidad” no hace a los aceros inmunes a la
corrosion y al deterioro, ya que son susceptibles de presentar varias formas de

ataque corrosivo que, en lineas generales, pueden clasificarse en dos grupos:

» Corrosion generalizada o uniforme.

» Corrosion localizada.

La corrosion generalizada se caracteriza por un adelgazamiento uniforme
del material sin mostrar ataque localizado apreciable. Es el tipo de corrosion
méas benigno, ya que permite hacer predicciones sobre la vida util de una
instalacion. La temperatura tiene una influencia notable de tal forma que,
usualmente, la velocidad de corrosién se duplica con cada 10°C de aumento en

la temperatura 351

La corrosiéon localizada en cambio no permite hacer predicciones. El
ataque se localiza en zonas especificas y se propaga con gran rapidez,
presentando altas velocidades de penetracion, por lo que se considera maés

peligrosa que la de tipo generalizado.

En la practica, los diversos tipos de corrosion se pueden dar juntos,
presentdndose en sus diferentes formas en una misma instalacién. Pero debido
a su naturaleza intrinseca y evolucién siempre han sido considerados y

estudiados como dos tépicos distintos.

1.2.1 PROCESOS DE CORROSION GENERALIZADA

Este tipo de ataque ocurre cuando la totalidad o una gran parte de la
capa pasiva del acero inoxidable es destruida, quedando expuesto al ataque del

medio, que se extiende de forma homogénea sobre toda la superficie metalica,
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generando un adelgazamiento uniforme, el cual se traduce en una pérdida de
peso medible. A modo orientativo, la resistencia a la corrosion generalizada es
considerada aceptable cuando la velocidad de corrosion del material, expresada

como pérdida de espesor, es menor de 0.1 mm/afio 35,361

De entre todos los tipos de corrosion es el menos peligroso puesto que,
suponiendo que se haya practicado una seleccién oportuna del material para
resistir al ambiente en que deberd operar, puede calcularse con suficiente
aproximaciéon su duracién, o si se desea, la magnitud de pérdida de peso o la
reduccién de su espesor debido a los fenomenos corrosivos, para un intervalo
de tiempo dado. De hecho, existe una relacion directa entre pérdida de material,
reduccién de espesor y magnitud o gravedad del fenémeno, siendo considerado
el tiempo de exposicion al medio agresivo uno de los parametros mas
importantes. Asi, resulta relativamente facil estimar, con alta fiabilidad, la vida
util de los materiales metalicos expuestos a este ataque durante largo periodo
de tiempo, una vez conocida la evolucién del fenémeno en las primeras

etapas[24’37].

1.2.1.1  Corrosion generalizada en medios acidos inorganicos

En procesos industriales que implican la presencia de &cidos suelen
emplearse aceros inoxidables, aunque cada tipo de acero presenta sus
limitaciones. Normalmente, la resistencia a la corrosion generalizada representa
el factor limitante, al ser con frecuencia el proceso de corrosién dominante,

aunque no el tnico posible en este tipo de ambientes %%,

En los procesos de corrosién generalizada de aceros inoxidables en
medios 4acidos, la temperatura y concentracién del acido son las variables mas
importantes, resultando util la utilizaciéon de los denominados “Diagramas de

Isocorrosion”. Estos diagramas representan en el eje de abscisas la
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concentracion del agente corrosivo y en el eje de ordenadas la temperatura del
medio. Los puntos de las curvas representadas corresponden a aquellas
combinaciones de temperatura y concentracion que producen una velocidad de
corrosion uniforme determinada. Estas curvas deben usarse como guia
solamente, considerando que se obtienen bajo condiciones ideales, no idénticas

a las de operacion.

Generalmente, los aceros inoxidables muestran buena resistencia en
acidos oxidantes, como el acido nitrico, pero no son siempre capaces de
mantener su pasividad en acidos no oxidantes, mostrando en ese medio un
comportamiento activo. Los acidos clorhidrico y fluorhidrico son medios en los
cuales el empleo de la mayoria de los aceros inoxidables se limita a
relativamente bajas concentraciones y temperaturas. Por otro lado, la corrosion
de aceros inoxidables también es posible en medios fuertemente oxidantes,
como acido nitrico y cromico concentrados. Bajo estas condiciones la capa
pasiva no es estable vy es oxidada a especies mas solubles, dando lugar a un

tipo de corrosion generalizada denominada “corrosion transpasiva” (241

En cuanto a la influencia de la adicion de elementos aleantes, se ha
observado que la resistencia a la corrosion generalizada suele aumentar al
incrementar el contenido en cromo, dado el importante papel de este elemento
al aportar pasividad al acero. El niquel ejerce un efecto positivo debido
fundamentalmente a que reduce la velocidad de corrosion de aceros
despasivados. El molibdeno aumenta la pasividad, por lo que elevados
contenidos en Mo son favorables en la mayoria de los medios. Sin embargo, en
ambientes fuertemente oxidantes los aceros con molibdeno son menos
resistentes. El cobre ejerce un efecto positivo en presencia de 4&cidos

débilmente oxidantes como el 4cido sulftrico diluido "%,

La presencia de impurezas puede influir dristicamente en el grado de
corrosividad de las soluciones acidas. Asi, la presencia de agentes reductores

como HsS o SO, incrementan la agresividad del medio con respecto a la

17
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corrosion generalizada. Por el contrario, la adicién de oxidantes tales como el
acido nitrico, iones Fe®" v Cu®" v oxigeno disuelto pueden ampliar el rango de
utilidad del acero en contacto con el medio agresivo. Otras sustancias que no
son oxidantes ni reductoras pueden afectar también a la corrosividad de las
soluciones 4acidas. Las méas importantes son haluros, como cloruros y fluoruros,

cuya presencia incrementa la agresividad de acidos orgénicos e inorganicos [40],

a. Acido fosférico

El 4cido fosférico es un producto esencial en el proceso de fabricacion
de fosfatos (fertilizantes), etileno, filamentos de incandescencia, gomas y
textiles, v como sustituto del acido citrico y tartarico en la produccién de

refrescos.

Desde el punto de vista de la corrosion, se trata de un acido reductor y
no resulta extremadamente agresivo, aunque la presencia de impurezas en el

acido o en la superficie del metal puede aumentar notablemente su corrosividad.

Generalmente, los aceros inoxidables en soluciones de acido fosférico
exhiben comportamiento activo-pasivo. La Figura 9 muestra el diagrama de
isocorrosién para varios aceros inoxidables en contacto con 4cido fosférico. A
muy bajas o muy altas concentraciones de acido estos materiales presentan
bajas velocidades de corrosién, pudiéndose utilizar en todo el rango de
concentraciones hasta temperaturas de 65°C. A la temperatura de ebullicién su

uso resulta posible para concentraciones de 4cido inferiores al 40% !,

La presencia de oxidantes tales como NO; , Fe?* y Cu®" aumentan a
menudo el comportamiento pasivo. En particular, la adicién de nitratos o sales
de Cu (II) en la disolucién disminuye considerablemente la velocidad de

corrosion de los aceros inoxidables en este medio debido al efecto de los iones

18
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NO;™ y Cu®" en la pasividad del material al dificultar la disolucion anddica en el

estado activo!*2*,

Temperatura ( °C)
140 T
/
/
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-~
o~ 904L
1004+ ==~
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407 18-2
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H3PO4 (Yomasa)

Figura 9. Diagrama de isocorrosion del acido fosforico (velocidad de corrosion de
0,1 mm/afio). La linea discontinua corresponde al punto de ebullicion.

Por el contrario, pequefios cambios del tipo de impurezas existentes en
el acido o en la superficie del metal bastan para que el comportamiento de éste
sea pésimo, como ocurre en aplicaciones comerciales con ambientes htimedos
de 4acido fosférico, donde la presencia de cloruros, fluoruros y acido sulfarico'**
acelera el fenotmeno de corrosién, particularmente por la intervencion de
procesos de ataque por picadura. En el caso de soluciones contaminadas con
iones sulfuro, estudios realizados revelan la necesidad de adicionar altos
niveles de Cr, Mo y Cu a la aleacion con objeto de incrementar su resistencia a

[45.461 Realmente, la adicion de Mo a los aceros 18-8 o el empleo

la corrosion
de aceros austeniticos mas aleados (por ejemplo, con contenidos en Mo y Cu
cercanos al 3% en masa), permiten resolver casi todos los problemas

[37], resultando

provocados en la fabricacién y utilizacion del acido fosfoérico
especialmente satisfactorios cuando las temperaturas superan los 100°C y no
existen velocidades relativas demasiado elevadas de los fluidos transportados
que puedan originar fenémenos de corrosién—erosion. Asi, en las instalaciones

industriales para la produccion de acido fosforico, el acero inoxidable AISI 304

unicamente suele emplearse en componentes tales como colectores vy
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pulverizadores de las suspensiones en los filtros, resistiendo el contacto con
acido puro, frio, en concentraciones no superiores al 85%, mientras que su uso
esta desaconsejado en presencia de 4acido contaminado. En ausencia de
cloruros, o en baja concentracién de ellos, el acero inoxidable AISI 316 puede
emplearse en la fabricaciéon de valvulas, ejes de agitadores, bombas, filtros y

piezas sometidas a lavados %!,

b)  Acido sulfiirico

El 4cido sulfurico es considerado uno de los acidos mas importantes por
ser un reactivo basico para numerosas industrias (quimica, fertilizantes,
petroleo, textil, explosivos, pinturas,..) y un subproducto de diversos procesos

industriales "7,

El comportamiento de los aceros inoxidables en soluciones de HySOy4
presenta bastantes problemas. Se trata de un medio complejo, ya que en
concentraciones por debajo del 85% a temperatura ambiente y del 65% a
temperatura mas elevada (66°C) se comporta como acido reductor, mientras que

[48] Ademas, la

por encima de estos niveles posee un caracter oxidante
presencia de pequeflas cantidades de sustancias oxidantes o reductoras, trazas
de sales metalicas o sustancias orgdnicas en el seno de la solucién pueden
modificar este caricter y convertir los aceros en activos o pasivos 1571 Asi, la
alreacion y la adiciéon de oxidantes tales como los 4cidos nitrico o cromico
resulta efectiva en la reduccién de la velocidad de corrosién. A su vez, cationes
facilmente reducibles como Fe®", Cu®", Sn** vy Ce*" son agentes oxidantes que
pueden llegar a inhibir el ataque del inoxidable, desplazando el potencial de

49 Ppor el contrario, la

corrosion desde el estado activo hasta el pasivo
presencia de impurezas reductoras y despasivantes, como los iones CI,
disminuyen drasticamente la resistencia a la corrosiéon. Por ello, cuando se
habla de la resistencia de los aceros inoxidables en soluciones sulftricas es

preciso indicar la composicion exacta del medio y las caracteristicas de

operacién, vya que la corrosividad se modifica con la temperatura vy
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concentracion del acido, presencia de otros lones, contaminantes, efectos

galvanicos, velocidad de flujo, sélidos en suspensién, entre otros.

La Figura 10 muestra el diagrama de isocorrosién para varios aceros en
contacto con HoSO4. En general, los aceros inoxidables austeniticos presentan
una resistencia significativa a la accién del 4cido sulftrico muy diluido o muy
concentrado a temperaturas ligeramente elevadas, mientras que
concentraciones intermedias resultan mas agresivas 1491 En particular, el acero
AISI 304 resiste adecuadamente en concentraciones superiores al 93% a
temperatura ambiente. La adicién de pequefias cantidades de Mo (entre el 1 y el
4%) mejora la resistencia del acero austenitico en contacto con acido sulfurico
como consecuencia de la ampliacién del campo de estabilidad de la capa pasiva
como lo muestra la Figura 10, por lo que los aceros AISI 316 y 317 presentan
un comportamiento aceptable en concentraciones superiores al 90% a
temperatura ambiente. Al elevar la concentracién por encima del 99% la
degradacion disminuye muy notablemente, permitiendo el uso de aceros
inoxidables por encima de 100°C. En acido diluido sélo son recomendables los
grados 316 y 317, resultando més apropiados en soluciones aireadas. En

soluciones desaireadas muestran escasa resistencia '*%).

Temperatura ( °C)
140 7

80 654 SMo

60
40
20 T T T T J
0 20 40 60 80 100

H,SO4 (Yomasa)

Figura 10. Diagrama de isocorrosion en acido sulfdrico aireado (velocidad de corrosion de
0,1 mm/afo). La linea discontinua corresponde al punto de ebullicion.
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1.2.2 PROCESOS DE CORROSION LOCALIZADA

1.2.2.1  Corrosioén por picadura

Este fenémeno suele producirse en materiales de elevada resistencia a la
corrosion por su caracter pasivable, como son los aceros inoxidables y se inicia
en puntos de la superficie en los que resulta méas dificil conseguir una pasividad
estable. En esta condiciéon y en presencia de determinados iones agresivos
fundamentalmente halogenuros (Cl°, F~, I', Br'), se puede producir la ruptura

localizada de la pelicula pasiva permitiendo la disolucién local del material.

El ataque se centra en un area muy reducida respecto a la superficie
total expuesta (no suele superar mas de 1 6 2 mm® en cada picadura). La
relacion entre el area de la zona catodica (capa pasiva) y el area de la zona
anodica (picadura) es muy alta, creando condiciones de flujo de corriente
anbddica de elevada densidad y aumentando las velocidades de disolucion de la
aleacion en el interior de la picadura y la progresion de la perforacion,
fenbmeno que no se hace visible en la superficie del acero. Por ello, la
corrosion por picadura se considera una de las formas de corrosién mas
destructiva ya que en un caso extremo puede causar la perforaciéon del material

[501]

durante su uso , siendo causa habitual de fallo en servicio en la industria

[51]

quimica .

a) Mecanismo de la corrosion por picadura

En cuanto al mecanismo del proceso, diversos modelos han sido
propuestos con objeto de explicar el fenémeno de corrosién por picadura que
tiene lugar en los aceros inoxidables %! aunque la mayoria de los
investigadores coinciden en sefialar su desarrollo en dos etapas fundamentales,

una de nucleacion y otra de propagacion y/o crecimiento.

22



% Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Introduccion

La etapa de nucleacion se inicia cuando se produce la ruptura local de la
capa pasiva. Ambientes con iones agresivos, asi como discontinuidades y
defectos de la capa pueden provocar el inicio de la picadura. En especial, las
picaduras que se producen en los aceros inoxidables austeniticos suelen
localizarse preferentemente en puntos donde existe la presencia de inclusiones,

mayoritariamente de tipo MnS [54-561

Con relacién al comportamiento en medios clorurados, son numerosos los
estudios realizados sobre los procesos que contribuyen a la desestabilizacion de
la capa pasiva por parte del anién Cl” y que conducen al fenémeno de corrosion
por picadura en el acero. Se han propuesto tres modelos de interacciéon (Figura
11) que justifican bajo diferentes hipotesis la accion del i6n Cl” en el inicio del

ataque [57'5“.

»  Mecanismo de penetracién

Los aniones Cl se incorporan en la red de o6xido. Debido al alto
campo eléctrico existente, los iones cloruro migran a través de la capa
pasiva hacia la interfase metal-6xido donde se produce la disoluciéon

59,601

agresiva (Figura 11a)! . Un modelo propuesto para explicar la rotura de

la capa pasiva es el “Modelo de Defecto Puntual” (MDP) desarrollado por

61] que describe el crecimiento de la pelicula

Macdonald y colaboradores
pasiva mediante el movimiento de defectos puntuales en un campo
electrostatico. Basados en este modelo y para explicar la iniciacion de
picaduras, asumen que la adsorcion e incorporacion de iones agresivos en
la superficie exterior de la pelicula de o0xido se produce por la formacién

de vacantes anibénicas, mientras que la migracién de cationes o de sus

vacantes origina el debilitamiento de los enlaces de la capa protectora.

»  Mecanismo de adsorcion

La adsorciéon de aniones de cloruro agresivos en la superficie del

acero incrementa la transferencia de cationes metalicos desde la pelicula
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!

de o6xido al electrolito, dando como resultado un adelgazamiento de la
pelicula pasiva que conduce a la disolucion local de la misma (Figura 11b).
Este proceso se ve favorecido por la presencia de lugares
energéticamente preferentes como inclusiones, lineas de desbaste y otros

defectos superficiales.

>  Mecanismo de ruptura

La ruptura mecdnica se produce por la acumulacion de esfuerzos
inducidos quimicamente, que se generan por factores, tales como la
tensién interfacial, la relaciéon de volumenes entre o6xido y metal, la
hidratacién parcial o deshidrataciéon del 6xido, etc. Una vez rota la pelicula,
el electrolito agresivo accede directamente a la superficie desnuda del

metal (Figura 11¢)!%,

Acero  Oxido Electrolito
AANN i3

Mecanismo de
penetracion

Mecanismo de
adsorcion

Mecanismo de
ruptura de la
pelicula

Electrolito agresivo

g Co.mpetenma pelicula de
oxido/pelicula de cloruro

Figura 11. Esquema de los mecanismos clasicos de destruccion de la capa pasiva.

No obstante, debido al pequefio espesor de la pelicula pasiva y a la
posible presencia de defectos estructurales, no resulta demasiado sencillo

distinguir los iones adsorbidos en la superficie de los incorporados en la capa
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de pasivaciéon, como diferencian los modelos descritos. Por otra parte, el
andlisis del contenido en iones Cl de la capa pasiva conlleva cierta dificultad
por ser bastante bajo, siendo mayoritariamente determinado un rango de

valores entre 1 v 5% [63],

Una vez iniciada la picadura, en el interior de la cavidad se dan
condiciones electroquimicas distintas a las correspondientes en la superficie
libre del material, que facilitan el progreso del ataque hacia el interior de la

misma, convirtiendo el proceso en autocatalitico.

Los cationes metdlicos, procedentes de la reaccion anddica de corrosion:
Me = Me"" +ne”
se Incorporan al electrolito en el interior de la picadura y se hidrolizan
facilmente a través de sucesivas reacciones de tipo:

Me® +H,0 = Me(OH)+H"

Esta circunstancia provoca la reduccion local de pH en el interior de la
cavidad, lo que sitia al metal en la regién de corrosion de su diagrama de
Pourbaix (Figura 12), permitiendo la disoluciéon del metal. Asi, mientras que la
reaccion catodica que se produce dentro de la picadura corresponde a la

reduccion de protones (1), en la zona exterior es la reduccion de oxigeno (2).

2H" + 2¢” = H, (Fondo de la picadura) (1)
Oy + 2H,0 + 4e” = 4(OH)~ (Region pasiva) (2)
Fe3*
+1- Fe(OH) +1- PASIVIDAD
\>_, 2+ S
T 0- e T o1 corrosion Il
L Fe(OHY; Ll
FeO,
1- e 1- INMUNIDAD
0 7 14 0 7 14
pH pH

Figura 12. Diagrama de Pourbaix para el hierro mostrando el transito de la zona de
pasivacion a la de corrosion por acidificacion local en el interior de la picadura.
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La Figura 13 muestra esquematicamente el proceso de corrosién por
picadura que tiene lugar en el acero. Como se puede observar, la regién
catodica se localiza en la parte externa de la picadura, al existir mayor
disponibilidad de oxigeno, mientras que la anodica se sittia en su interior. A
partir de los aniones OH formados y de los cationes Fe?" originados dentro de
la cavidad por la reaccién anoédica de corrosion se forma una capa porosa de
productos solidos de Fe(OH), que cubre y aisla el interior de la picadura, donde
se esta produciendo la hidrolisis del cation Fe?". Ante el aumento de la
concentracién de protones, los iones cloruro migran desde el exterior y se
concentran en el interior con objeto de mantener la electroneutralidad. El
proceso de acidificacién y concentraciéon en Cl- que tiene lugar dentro de la
picadura, impide su repasivacion y facilita su crecimiento hacia el interior del
acero. Para que la picadura se mantenga activa se requiere que el material
opere a un potencial superior a un cierto valor critico, denominado potencial de
picadura (E,.), que depende de factores como la composicion quimica del acero,
el ani6n agresivo y su concentracioén, el pH, la temperatura y la geometria de la

superficie. Por debajo de E,;. la picadura perderia su actividad [24],

02 + H20
O, + H.0 \ Fe(OH)> Capa pasiva
\ OH @Sﬁ cr
Fe” 4
€ cr

& Fe** + H.0 > Fe(OH) "+ H*

%l\\“ 2H" +2e" > H:

e

Figura 13. Representacion esquematica del proceso de corrosion por picadura del acero.
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1

[64-691 defienden que el crecimiento de las picaduras

Algunos autores
formadas en aceros inoxidables en contacto con soluciones que contienen
cloruros tiene lugar en dos estados consecutivos, de caricter metaestable y
estable. Por debajo del potencial de picadura, la picadura nuclea y comienza su
crecimiento, de forma que la corriente aumenta por encima de la corriente
pasiva. Tras un corto periodo de tiempo la picadura metaestable puede
repasivarse y la corriente disminuye rapidamente a los niveles de la corriente
pasiva original. Las inestabilidades debidas a las picaduras metaestables tienen
el perfil caracteristico de un incremento lento de la corriente con una aguda
disminucion de la misma (Figura 14). Cuando la repasivacion espontanea no es
posible las picaduras se convierten en estables y pueden crecer de forma
autocatalitica, con un crecimiento controlado por la despolarizacion de las dreas

catodicas 'Y,

Picaduras
estables

|xa]
ra]
|

Ruptura de la pelicula

Picaduras
Iietaestables

Repasivacion
de la picadura
metaestable

Patencial [mV]
=
L

Crecimiento
de la picadura
metaestable

Pelicula pasiva estable

log {13 [mifem?]

Figura 14. Representacion esquematica de una curva de polarizacién de un acero inoxidable
en una solucion con cloruros y variaciones que sufre la corriente
en estado de metaestabilidad.
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Variables que afectan a la corrosion por picadura

» Composicion quimica

Siendo bien conocido que la resistencia a la corrosién de los aceros
inoxidables puede incrementarse drésticamente por efecto de los
elementos aleantes adicionados, puede decirse que una de las variables
que mas influyen en la resistencia al ataque por picadura de estos
materiales es su composicibn quimica. Asi, desde que Lorenz y

[71]

Medawar seflalaran por primera vez el efecto sinérgico del cromo y

molibdeno, potenciado por el nitrogeno, segun las investigaciones

(721 resulta indudable el efecto beneficioso de

posteriores de Herbsleb
estos tres elementos en la resistencia a la corrosion localizada por
picadura de los aceros inoxidables, siendo atribuido tanto a la formacion de
capas protectoras poco susceptibles a la ruptura por parte de aniones
agresivos, como a la adsorcién de productos solubles formados a partir de

ellos (por ejemplo, Mo0,?") 70731,

La citada sinergia entre los aleantes Cr, Mo y N ha dado lugar al
planteamiento de diversas ecuaciones empiricas que predicen el
comportamiento del material en funcion de su contenido en dichos
elementos. La méas empleada expresa un indice de resistencia a la picadura
denominado PREN (Pitting Resistance Equivalent Number), mediante la

ecuacion:

PREN = %Cr +3.3%Mo + 16%N

Las experiencias de varios Investigadores muestran una buena

correlacion entre el valor del PREN vy la resistencia a la corrosiéon por

picadura ™,
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»  Temperatura

Ademas de la composicion del acero, la temperatura del medio es
también una variable relevante en el proceso de corrosion localizada. Asi,
por ejemplo, estudios realizados en agua de mar demuestran que el
aumento de la temperatura origina un descenso en el potencial de picadura

del acero inoxidable y un aumento de la velocidad de corrosion ">71,

Por ello, paralelamente al PREN, la temperatura es un factor
extensamente empleado como criterio fundamental a la hora de valorar la
resistencia a la corrosion por picadura de los aceros inoxidables. Asi,
basandose en la determinacién de la temperatura minima que origina este

[77.78] introdujeron el

tipo de ataque en el material, Brigham y Tozer
concepto de “Temperatura Critica de Picadura” (TCP), que también
permite comparar el comportamiento de diversos aceros en cuanto a su
resistencia a la corrosion localizada aunque, a diferencia del PREN se
obtiene como resultado de una medida experimental. No obstante, ni el
PREN ni la TCP permiten realizar predicciones sobre la velocidad del
proceso de corrosion que tiene lugar en el acero inoxidable, sino que sbélo
resultan utiles para comparar el comportamiento de distintos materiales en

un medio agresivo determinado "°/,

»  Presencia de inclusiones

Son numerosos los trabajos de investigaciéon que hablan del efecto
perjudicial de las inclusiones, en especial las del tipo MnS, como
iniciadoras del ataque por picadura de la superficie de los aceros

4-56.79-83]  pBstos  sulfuros son conductores electronicos y

inoxidables'
permiten la iniciacion del ataque en la intercara inclusién/matriz. Al ser
polarizados al potencial de pasivacion de un acero inoxidable, no son

termodindmicamente estables y tienden a disolverse.

29



Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Introduccion

Se consideran dos posibles reacciones de disolucion de sulfuros:

MnS +4H,0 = Mn®" +SO; +8H" +8e”

MnS +2H " = Mn* + H,S

En ambas se forman cationes Mn®" pero en la primera el ion sulfuro se

oxida a sulfato y la segunda transcurre en medio acido.

Su tamafio y morfologia junto con su composiciéon, juegan un papel
importante en su habilidad para favorecer la picadura.Por tanto, en la medida en
que en un determinado tipo de acero se redujese la presencia de inclusiones

tipo MnS, se mejoraria el comportamiento a la corrosion por picadura.

Otras variables que intervienen en el proceso de corrosion por picadura
son: el tipo de ion agresivo y su concentracién, siendo el de mayor importancia
el ion cloruro por ser el mas abundante en la naturaleza y estar presente en
numerosos ambientes; el pH del medio, al condicionar éste el nivel de
acidificacion local; v la presencia de heterogeneidades quimicas o fisicas en la
superficie tales como inclusiones, fases secundarias, segregaciones en limites

de grano, dislocaciones, o dafio mecanico.

1.2.2.2  Corrosion intergranular

Cuando el acero inoxidable austenitico se somete a elevadas

temperaturas, entre 500 y 900°C durante el procesamiento, soldadura o

84-86]

servicio, pueden precipitar carburos ricos en cromo (My3Cg) [ o fases

87,88]

intermetalicas (Sigma, Chi, Laves) ! en limites de grano, originando un

empobrecimiento en Cr en las regiones adyacentes a estos, fenomeno que se

7 B9 B esta condicion, el acero es susceptible

conoce como ‘“sensibilizacion
a la corrosién intergranular cuando se sitla en contacto con medios agresivos

fundamentalmente de tipo acido u oxidante.
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Para delimitar las condiciones de temperatura y tiempo en las cuales se
produce la sensibilizacién vy, por tanto, la corrosién intergranular en
determinados medios agresivos, se representan los diagramas Temperatura-—
Tiempo-Sensibilizacion (TTS) (Figura 15). Estas curvas en forma de “C”
delimitan la region sensibilizada (zona derecha) de la no-sensibilizada (zona
izquierda); la nariz especifica la temperatura critica en la cual el tiempo

requerido para la sensibilizacién es minimo %%

950

e Se produce ataque intergranular

9001 o No se produce ataque intergranular

850
800
750
700+

Temperatura (°C)

650
600

550 +
1 10 100 1000 10000 100000
Tiempo (min)

Figura 15. Diagrama Tiempo-Temperatura-Sensibilizacion (TTS).

a) Mecanismo de corrosion intergranular

La corrosién intergranular de los aceros inoxidables austeniticos ha sido
uno de los temas mas extensamente estudiados en la metalurgia de estos
materiales. Como resultado de ello, se han propuesto varias teorias con el fin
de establecer el mecanismo por el cual se genera este tipo de ataque entre las
cuales se pueden citar: la teoria de las tensiones internas de la interfase, la

teoria electroquimica y la teoria de la zona empobrecida en Cr.

De estas tres, la teoria de la zona empobrecida en cromo es sin duda la
méas aceptada y una de las primeras sugeridas para explicar el mecanismo

causante de la corrosién intergranular. Al considerar Bain y colaboradores %
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que el porcentaje en Cr en los carburos de tipo My3Cg podia llegar al 94% en
masa, seflalaron la posibilidad de un empobrecimiento en Cr de la matriz

inmediatamente adyacente al carburo precipitado.

Segtn muestra el diagrama de equilibrio, que representa la temperatura
frente al porcentaje en masa de carbono de aceros inoxidables austeniticos
18Cr8Ni (Figura 16), a elevadas temperaturas el material presenta una
microestructura monofésica austenitica. El limite de solubilidad del carbono a
800°C esta cerca del 0.03% en masa y se incrementa hasta 0.5% a 1100°C. Por
tanto, los tratamientos de solubilizacién entre 1050 y 1150°C favorecen la
disolucion de C en la austenita, mientras que un rapido enfriamiento desde este
intervalo de temperaturas hasta temperatura ambiente dard como resultado una
solucién soélida de austenita sobresaturada en C. Sin embargo, enfriamientos
lentos o calentamientos entre 550 y 800°C favorecen la segregacion del C de la

solucion, originando la precipitacion de carburos ricos en Cr 27971,

El mecanismo de precipitaciéon de estos carburos estd constituido por un
proceso de nucleacién y crecimiento, tipico de toda transformacién que se

produce por difusion.
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Figura 16. Diagrama de equilibrio temperatura-% en masa de carbono para aceros
inoxidables 18Cr8Ni.
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La nucleacién heterogénea se origina en lugares preferentes donde hay
méas cantidad de defectos reticulares, mas desorden entre atomos y mayor
energia de deformacién elastica. Estos lugares preferentes son los limites de
grano, vacantes, dislocaciones, maclas, etc. El factor controlante es el grado de

subenfriamiento %,

El crecimiento esta relacionado con el mecanismo de difusion y depende
del desplazamiento de atomos a través de la matriz austenitica, aspecto éste
ligado a la temperatura y a la energia necesaria para atravesar la interfase
matriz austenitica/ntcleo de carburo. Para temperaturas elevadas, la etapa
controlante es la nucleacién, mientras que a bajas temperaturas lo es el

crecimiento P71,

A temperaturas intermedias proximas a 700°C se produce la mayor
velocidad de la transformacion y se favorece la formacion de una red continua
de carburos de cromo los cuales toman de sus zonas adyacentes el cromo
necesario para alcanzar su estequiometria, generando una disminuciéon del
contenido de cromo de la matriz austenitica, situdndolo en valores inferiores al
12% (minimo requerido para la pasivacion). Ocasionando de esta forma la
sensibilizacién del material frente a la corrosion intergranular, al constituir

estas zonas la regiéon anodica de pila activa—pasiva.

La Figura 17 muestra esquematicamente las zonas favorables para la

precipitacién de carburo y la aparicion de la zona empobrecida en cromo.

b) Variables que afectan el ¢grado de sensibilizaciéon

El grado de sensibilizacion estad influenciado por varios factores
metalturgicos como son el grado de deformacién, la composicién quimica, el
tamafio de grano, el tiempo y la temperatura de envejecimiento, los cuales
cambian la termodinadmica y la cinética de la formacién de fases secundarias

(carburos y fases intermetalicas) y el posterior empobrecimiento de cromo 9.
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Cna
Limite de grano

18% Cr

— N
F\_/ﬁ ?\-’4 12% C|
X Lt X

z Cr,;Cq
Zona

empobrecida en
cromo

Figura 17. Representacion esquematica de la precipitacion de carburos en limite de grano.
(a) Zonas preferenciales. (b) Perfil de concentracion de cromo en la zona préxima al carburo.

> Influencia del grado de deformacion

921 ostudiaron la influencia del grado de

Parvathavarthini y Dayal
deformacion en la cinética de sensibilizacion de aceros inoxidables
austeniticos. Sus resultados revelaron que el trabajo en frio modifica el
grado de sensibilizacion. A bajas temperaturas el crecimiento del
precipitado estd controlado fundamentalmente por la difusién de cromo

desde la matriz austenitica hasta el ntacleo inicial. Cuando el material ha

sido trabajado en frio, el nimero de defectos reticulares en general y el de
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vacantes en particular aumenta, favoreciendo el movimiento de los 4tomos
de cromo vy, por tanto, la rapida nucleacion de carburos en las
dislocaciones. Sin embargo, encontraron que para altos niveles de
deformacién y a mayor temperatura, la cinética de desensibilizacién o

“healing” era muy rapida.

Los resultados anteriores se corresponden con los obtenidos por

(371 quienes han mantenido que cuando el grado de

Otero y colaboradores
deformacién es muy alto la difusién de cromo estd aun mas favorecida, lo
que permite su rapida redistribucion desde el grano austenitico,
aumentando el contenido de este elemento en las proximidades del carburo
por encima de la composicién minima para que se mantenga la pasividad
(12% en masa). Por otro lado, a temperaturas elevadas la precipitacion de
la segunda fase estd controlada fundamentalmente por la menor
sobresaturacién de C, lo que retrasa la nucleacién de carburos. El aumento
de defectos producido por acritud no mejora los mecanismos de
crecimiento del carburo, pero favorece la cinética de nucleacién; como
resultado se obtiene un mayor numero de carburos de tamafilo mas
pequefio. Por otra parte, la temperatura de recristalizacion disminuye con
el aumento de la deformacién, de manera que para altos niveles de
deformacion y a determinadas temperaturas se produce la nucleacién y
crecimiento de nuevos granos, lo que trae consigo que parte de los

carburos inicialmente situados en el limite se localicen en el interior del

grano, reduciendo de esta forma el nivel de sensibilizacion.

>  Influencia de los elementos aleantes

Ademas del carbono y el cromo, que son las variables
composicionales  predominantes que controlan la cinética de
sensibilizacién, otros elementos aleantes influyen al alterar la actividad del

Cr v el C y promover la precipitacién de fases intermetélicas. Se ha
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establecido que cuanto menor es el contenido en carbono, menor es la

susceptibilidad del acero al ataque intergranular, como se puede observar

en la Figura 18 84951001
%007 0.10%C
0.08%C
o . 0.06%C
£ 0.04%C
S 700
: 0.02%C
o
E 600
500
0.01 01 1 - el

Tiempo (h)

Figura 18. Diagrama TTS para aceros inoxidables austeniticos
con diferentes contenidos en carbono.

En aceros inoxidables austeniticos con contenidos inferiores al 0.03%
en masa de C, el tiempo requerido para que tenga lugar la sensibilizacion
es muy elevado, con lo cual el riesgo de ataque intergranular seria
minimo'®¥. Sin embargo, el limite del contenido de carbono para el cual el
acero no es susceptible a la sensibilizacion esta estrechamente relacionado
con la presencia de otros elementos aleantes como el Cr, Mo, Ni, N, Mn, B,

Siy con el Tiy el Nb en aceros estabilizados.

Molibdeno. Reduce la solubilidad del carbono en la austenita,
acelerando la precipitacion de carburos a elevadas temperaturas, ademads

(1011021 En aceros inoxidables

de favorecer la formacién de fase sigma o
austeniticos que contienen Mo, en un rango de temperaturas entre 750°C y
850°C y con un tiempo prolongado de envejecimiento, este elemento de
aleaciéon se incorpora a los carburos de tipo (Fe,Cr)93Cs, los cuales

finalmente se transforman en fase Chi (y), ocasionando empobrecimiento en

Cr v Mo Y. Por otro lado, con el incremento del contenido en Mo, la
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precipitacion de My3Cg v la sensibilizacion llegan a estar influenciadas por la

precipitacién de fases intermetélicas.

Manganeso. Reduce la actividad del carbono e incrementa su
solubilidad, por lo que aparece como inhibidor de carburos al retardar su

precipitacion P21,

Silicio. Favorece la sensibilizacion de aceros inoxidables comerciales y
de alta pureza en soluciones altamente oxidantes debido a la segregacién

de Si en limite de grano 2104,

104 sefialaron que el Si es un elemento fuertemente

Barcik and Brzycka !
estabilizador de la fase o. Recientes estudios realizados por Lin y
Chang!'® reafirmaron la anterior teoria, al estudiar la influencia del
contenido de Si en la resistencia a la corrosién intergranular del acero
inoxidable AISI 309L. Sus resultados mostraron que la maxima velocidad
de corrosion la presentaba el acero con la mayor concentraciéon de Si

(0.73% en masa), debido a la precipitacion de fase o en la interfase &/,

provocando la formacién de una zona empobrecida en cromo.

Titanio y Niobio. Estos elementos de transicion, al igual que el vanadio,
son fuertes formadores de carburos tipo MC. Se adicionan a las aleaciones
18Cr—8Ni1 con el fin de reducir el efecto perjudicial de la precipitacion de
carburos de cromo y la consiguiente sensibilizacién a la corrosion

intergranular.

> Influencia del tamaiio de grano austenitico

La nucleacién y crecimiento de carburos de cromo en el limite de

1001 T os limites de grano de gran

grano es funcién del grado de desorden [
dngulo y confluencia de tres granos son zonas preferentes de nucleacién

de precipitados, debido a su alto desorden atémico. Por ello, las zonas
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adyacentes a estos limites tienen, tanto una pérdida en Cr considerable,

como especial comportamiento frente a la sensibilizacion.

Para aceros inoxidables austeniticos de grano fino, la precipitacién de
carburos no produce intercomunicacion debido a la existencia de gran
cantidad de limites de grano, existiendo, por tanto, mas zonas de

nucleacién y un crecimiento controlado de los ntcleos de carburo.

Esto no sucede en estructuras de grano grueso, donde hay menor
drea de limite de grano lo que facilita la precipitacion de un rosario de
carburos, favoreciendo la formacién de una zona adyacente empobrecida

en cromo continua con mayor riesgo de sensibilizacion.

»  Influencia de la estequiometria del precipitado

Aunque la teoria de la zona empobrecida en cromo muestra a los
carburos del tipo Cry3C¢ como los de principales responsables de la
sensibilizacion, numerosos investigadores han defendido que ademds de
los carburos existen otras fases que intervienen en el fendémeno de
corrosion intergranular 1061071,

La Tabla 1 muestra la estructura cristalina, parametros de red y
composiciones de las principales fases secundarias que se forman en los
aceros inoxidables austeniticos, la mayoria de las cuales tienen un efecto
nocivo en la resistencia al ataque intergranular. Las fases mas

representativas son:

e Carburos

Durante los procesos de sensibilizacién y envejecimiento térmico de los
aceros inoxidables austeniticos, se produce la precipitaciéon de carburos,
que en ausencia de elementos estabilizantes tendrin predominantemente la

estequiometria Ms3Cgs v pueden condicionar la resistencia a la corrosion
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intergranular y reducir la ductilidad y la tenacidad de los materiales.
Aunque el rango de temperaturas de precipitacion de estos carburos es
variable, en funcion sobre todo de la composicion quimica de los aceros,
puede ser establecido entre los 500 y los 900°C. En presencia de Ti o Nb
(como ocurre en los AISI 321, AISI 316+ Ti y AISI 347) se formaran
preferentemente carburos tipo MC, siendo el Ti o el Nb los elementos

metalicos constituyentes de los carburos 1061081,

Tabla 1. Fases secundarias observadas en aceros inoxidables austeniticos.

Estructura cristalina  Parametro de red (nm) Composicion

Mnge CCC Ao = 1057_1068 (Cl”mFesMOQ)CG
(Cr17Fe4_5M01,5)C6
(Fe,Cr)z:ng;

MsC cccC a, = 1.085-1.111 (Cr,Co,Mo,Ni)sC
Fe;gMO;gc
FesNbsC
(Fe,Cr)3NbsC

M;Cs Hexagonal a, = 1.398, ¢, = 0.45 Cr;Cs
MC Cubico a,=0.43-0.470 TiC
NbC
M(CN) CCC a,= 0.31-0.50 Nb(CN)
Ti(CN)
Sigma (o) Tetragonal a,= 0.8799-0.9188 FeCr
co= 0.4544-0.4599 FeMo
Fe(Cr,Mo)

(Fe,Ni«(Cr,Mo)y

Chi (y) CcC a,= 0.8862-0.892 FessCriosMoqg
(Fe,Ni)geCrlng
M;sC
Laves (n) Hexagonal a,=0.470-0.4744 Fe;Mo
co=0.772-0.7725 Fes0CrsSis

e Nitruros

Al igual que los carburos, los nitruros pueden presentar diversas

estequiometrias, siendo MyN la mas representativa.

Fujisawa vy colaboradores 109 observaron diferencias en la

susceptibilidad a la corrosién intergranular entre aceros con contenidos
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variables en C y N. Las diferencias se basaban en el tamafio de la zona
empobrecida en cromo y en la mayor velocidad de crecimiento del carburo

frente al nitruro.

En presencia de Nb o Ti, se forman nitruros estables de estos elementos,
los cuales son mucho menos solubles en la austenita que el CroN. Estos
pueden precipitar en un rango de temperaturas entre 650 y 850°C después
de un rapido enfriamiento desde las temperaturas de solubilizacién, y
aparecer como resultado de procesos de soldadura o cuando el acero ha
sido sometido, en servicio, a altas temperaturas. El mecanismo de
nucleacion es similar al de los carburos aunque tienen una morfologia

diferente 9,

e Carbonitruros

Los precipitados tipo M(CN) se forman cuando se adicionan al acero
elementos con tendencia a formar tanto nitruros como carburos (Ti, Nb, V,
Zr, Ta, etc.), con el fin de estabilizar al material frente a la corrosion

intergranular y para obtener buena resistencia a la fluencia.

Los carburos y nitruros de titanio son mutuamente miscibles,
precipitando como carbonitruros, y Su composicién varia con la
temperatura, de tal forma que los carbonitruros de titanio formados cerca
del punto de fusién son ricos en nitrégeno, mientras que al disminuir la

temperatura su contenido en carbono aumenta (1101,

e Fases intermetalicas

- Fase sigma (o)

Es una fase rica en Cr y Mo, y de caracter duro y fragil. El intervalo
de temperatura para su precipitacién se encuentra normalmente entre

560 y 980°C. Tiene efectos perjudiciales en la ductilidad, la tenacidad
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y la resistencia a la corrosién intergranular de los aceros inoxidables

austeniticos "7,

Su mecanismo de nucleacién es materia de controversia,
particularmente en lo que concierne al papel de la ferrita 6 y los
carburos del tipo Mo3Cg. Algunos estudios indican que su precipitaciéon
esta provocada por la disolucién de Mo3sCg v aunque siempre ha estado
asociada a ferrita &, puede formarse directamente en la

austenita®>1%%,

La fase o precipita en la mayoria de los aceros inoxidables
austeniticos, incluyendo los grados estabilizados, en los cuales su

U Elementos tales como Cr, Mo, Nb v Ti

formacion es més rapida [
promueven su formacion y el Si ademés de promoverla, la acelera. En
general, la formacion de fase sigma en la austenita es alrededor de
100 veces mas baja que en la ferrita, por lo que la presencia de

ferrita 6 acelera su precipitacion (1121

El problema de corrosién mas importante en aceros inoxidables
austeniticos generado por esta fase se observa en el caso de aceros
de bajo carbono que contienen molibdeno (AISI 316L) y en aceros
estabilizados con Ti (AISI 321) expuestos a 675°C. Estos materiales
son susceptibles a la corrosion intergranular en acido nitrico y, en
algunos casos, en soluciones de sulfato férrico—acido sulfurico. Este
efecto no puede ser explicado por la presencia de carburos de cromo,
va que la composicion de carbono es muy baja y hay presencia de Ti
como elemento estabilizante. Por otra parte, la fase 6 no se revela
mediante microscopia Optica. Es de suponer que debido a la
susceptibilidad de estos aceros a la formacion de fase sigma
(presencia de Mo y Ti), dicha fase sea la responsable de la

susceptibilidad a la corrosion intergranular en medios oxidantes [113]
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- Fase chi (y)

Es considerada como una fase intermetéalica menor, con una
composicion quimica variable como lo muestra la Tabla 1. La fase y
puede disolver carbono y existir como un compuesto intermetdalico o
como un carburo de tipo Mi;sC. Se encuentra principalmente en los
aceros inoxidables 316 alrededor de los 750°C, aunque algunas veces
estd presente en el acero inoxidable estabilizado AISI 321 [111]
Nuclea primero en limites de grano, posteriormente en maclas
incoherentes y dislocaciones, y finalmente de forma intragranular 4,
Tiene varias formas desde cilindrica o de bastén, hasta globular y al
igual que la fase o, el trabajo en frio acelera su nucleacion *°!,

La fase chi es tiene importancia solamente en los aceros 316 cuando
la temperatura de envejecimiento es suficientemente alta. Aunque se
encuentra en menores cantidades comparada con la fase sigma, sus
efectos adversos frente a la resistencia a la corrosion intergranular
son comparables, debido a que no solamente tiene contenidos
similares en cromo sino que tiene mayores contenidos en molibdeno.
Se puede diferenciar facilmente de la fase sigma usando microscopia
electréonica de barrido de electrones retrodispersados, ya que esta
fase genera mayor brillo—contraste en la imagen que la fase

sigmal'®’,

— Fase Laves (n)

Se forma en aceros inoxidables austeniticos después de largos
tiempos de exposicion a elevadas temperaturas (650°C-950°C) 116,
Los aceros que contienen Mo, Ti y Nb son mdas susceptibles a su
formacion. Es considerada como un constituyente menor en la
mayoria de los aceros inoxidables. Hay evidencias de que la fase n es
fragil a temperatura ambiente y que elementos tales como el Ni y el C
la evitan. La ferrita & también contrarresta su formacién pero, por

otro lado, promueve la formacion de fase sigma y fase chi "7,
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1.3 MOLIBDENO, MANGANESO, TITANIO Y NITROGENO
COMO ELEMENTOS DE ALEACION DE ACEROS
INOXIDABLES AUSTENITICOS

Como se ha venido mencionando, la resistencia a la corrosion de los
aceros inoxidables austeniticos se debe a la formacion de la pelicula pasiva. Su
estabilidad depende en gran medida de la composicién quimica del material, de
la temperatura, del tiempo de pasivaciéon y del ambiente en el cual esté
trabajando. En cuanto a la composicion quimica, se han desarrollado numerosos
trabajos relacionados con la influencia de ciertos elementos aleantes. En lo que
respecta al molibdeno, el manganeso, el titanio y el nitrogeno, los trabajos de

mayor interés desarrollados se exponen a continuacion:

1.3.1 MOLIBDENO

La principal razén para adicionar molibdeno a los aceros inoxidables es
mejorar las caracteristicas de resistencia a la corrosién, y de forma especial
respecto a la corrosion por picadura. Una razon adicional es aumentar la

resistencia a elevadas temperaturas.

La adicién de pequefias cantidades de molibdeno (entre el 1 yv 4%) mejora
de manera importante la resistencia a la corrosién del acero austenitico en
contacto con acido sulfarico como consecuencia de la ampliacion del campo de
estabilidad de la capa pasiva como muestra la Figura 19a, amplidndose el
margen de utilizacion con garantia del material para mayores concentraciones

de 4cido v temperatura mas elevadas (Figura 19b) ¥/,

Por otro lado, la adicion de Mo a los aceros 18-8 o el empleo de aceros
austeniticos mas aleados, como los del tipo 20-25-Mo—-Cu (contenidos de Mo y

Cu cercanos al 3% en peso) o de aleaciones de contenido elevado de molibdeno,
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permiten resolver todos los problemas provocados en la fabricaciéon y utilizacién
del 4cido fosférico, como pueden ser los ocasionados por pequefios cambios del
tipo de impurezas existentes en el acido o en la superficie del metal que hacen

que el comportamiento del acero en esta medio sea pésimo.
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Figura 19. Influencia de la presencia de Mo en: a) La extension de la zona de pasividad; y b)
En el campo de utilizacion (perdida de masa inferior a 25 mg/dm?dia) de aceros inoxidables
tipo 18/8 en contacto con &cido sulfirico a distintas temperaturas y concentraciones.

U171 estudiaron la resistencia a la corrosion en

Radovici y colaboradores
diferentes medios (soluciones conteniendo H3PO,, H.,SO,, CH3-COOH, NaCl,
Na,SO,) de aceros de alta resistencia del tipo Cr-Ni-Mo-Cu. En todos los
casos, excepto en HySOy, la resistencia a la corrosion a temperatura ambiente
estd controlada por la formacién de una capa pasiva estable. En el caso de las
soluciones de H3PO4, estos aceros muestran una notable resistencia a todas las
concentraciones y temperaturas. Lofberg (181 astudio los fendémenos de

corrosion en aceros Inoxidables austeniticos y austenitico—ferriticos y

estableci6 que la resistencia en H,SO4 mejora al afiadir Mo 2-5% y Cu 1-2%.

En lo que se refiere a la corrosién localizada por picadura en aceros

inoxidables austeniticos, es absolutamente indiscutible el papel del molibdeno
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1

como aleante especifico en la lucha contra este tipo de ataque en contacto con

soluciones cloruradas M971#%),

Estudios electroquimicos realizados demuestran que el aumento del
contenido en Mo mejora el comportamiento al elevar el potencial de picadura
(por ejemplo, la adicion de un 2,4% de Mo a un acero inoxidable austenitico
18Cr8Ni modifica E,. desde 0,18 hasta 0,73 V, lo que justifica la buena
resistencia a la corrosion en medios con cloruros de los aceros AISI 316 7)),

asi como también aumenta la temperatura critica de picadura y resquicio "4,

1251 realizaron un estudio de picaduras en estado de

llevbare y Burstein '
nucleacion y de metaestabilidad en aceros AISI 304 v AISI 316. Los resultados
obtenidos muestran que la presencia de molibdeno en los aceros inoxidables
reduce el numero y tamafilo de picaduras nucleadas y metaestables.

Consecuentemente, se reduce la posibilidad de generar picaduras estables.

Este campo ha sido extensivamente estudiado a través de los afios. Sin
embargo, la complejidad de la quimica del Mo hace dificil la determinacion de la

naturaleza de su influencia. El Mo presumiblemente puede tener efecto en mas

126

de una etapa del proceso de picadura (1261 A respecto, son varios los modelos

que se han propuesto con objeto de justificar el efecto beneficioso de este

elemento, entre los que se encuentran:

> El aumento de la resistencia a la ruptura local de la capa pasiva />8%127],

[128,129

> La mejora de las caracteristicas de repasivacion ] por deposicién de

compuestos ricos en Mo poco solubles en el fondo de la picadura, y

> La reduccion de la velocidad de disolucion activa del acero en el interior

de la picadura 30131,

En lo que se refiere al aumento de la resistencia a la ruptura local de la

132

pelicula pasiva, Sugimoto y Sawada [132] sugirieron que el efecto beneficioso del
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Mo podria estar relacionado con la formacion de un 6xido de Mo®" que bloquea
la penetracion de los iones Cl reduciendo de esta manera la corrosion.
Paralelamente, Hashimoto y colaboradores encontraron que aleando con Mo se
reducia la velocidad de disolucién del acero por la formacién y retenciéon de

oxihidroxidos de molibdeno o molibdatos en sitios activos de la superficie %3/,

301 realizaron estudios a un acero Fe29Cr9Ni adicionando

Clayton y Lu !
2.5% en peso de Mo. Basados en el concepto de la capa pasiva como una
membrana bipolar, encontraron que los aniones MoO,?  formados en estado
solido por reaccion de Mo** con el agua de hidratacion, son adsorbidos en la
region externa de la pelicula pasiva, aumentando su naturaleza catibon-selectiva,

impidiendo de esta forma la penetracion de iones Cl” y dando como resultado un

aumento en la resistencia a la corrosion por picadura.

Sin embargo, los iones MoO,%” no son estables termodinamicamente en
soluciones acidas. La presencia de iones NH,", formados a partir de N presente
en la capa pasiva del acero, amortigua el pH de la solucion, previniendo su

[134-137

reduccién . De esta manera se crea un ambiente mas estable para la

formacién de molibdatos, ayudando a la repasivacién de la picadura antes de que

esta se propague, lo que sugiere un posible efecto sinérgico Mo—-N [187,138]

Un estudio teoérico propone el “Modelo Interaccion Soluto Vacante” en el
cual el Mo®" interactua con las vacantes cationicas, produciendo la disminucion
del flujo de las mismas en la pelicula pasiva, desde la intercara pelicula-
solucién hasta la intercara metal-pelicula, evitando la condensacion de vacantes

en esta ultima y por tanto, la ruptura de la pelicula pasiva [139]

También se ha sugerido que el efecto beneficioso del Mo en los aceros
inoxidables se debe a su versatilidad quimica en la formacion de cloruros. Por

”40], sugirieron que la presencia de Mo en

un lado, Schneider y colaboradores
las aleaciones Fe-Cr permitia la formacién de una sal insoluble en el fondo de la

picadura, lo que favorecia su repasivacion. Por otro lado, la formaciéon de
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cloruros complejos disminuye la concentracién de iones Cl  libres en la capa
pasiva, aumentando su estabilidad, conclusién a la que llegaron Wegrelius y
colaboradores, al encontrar que las peliculas pasivas formadas en aleaciones
sin molibdeno, contenian cerca del 50% mas de iones Cl comparados con las

U También detectaron

peliculas que se formaban en aceros que contenian Mo L
la presencia de B—-MoCl; en la pelicula pasiva, confirmando una vez mas, que la
presencia de cloruros insolubles aumenta la resistencia a la corrosién por

picadura.

Muchos de estos mecanismos propuestos por la accién del Mo giran, en
gran parte, en torno a la presencia de Mo en la pelicula pasiva de 6xido y
aunque esta claro su efecto beneficioso, existen aun ciertas controversias en
cuanto a la presencia de Mo dicha la pelicula. Los resultados de las
investigaciones llevadas a cabo por algunos autores sugieren que el Mo esta

21,33,129,142]

presente en la pelicula de 6xido [ , mientras que otros autores sugieren

lo contrario 437147,

Lumsden no detecté Mo cerca de la regién superficial de las peliculas
pasivas, a menos que la pelicula siguiera formada después de una considerable

disolucién activa, en soluciones que contienen iones de Cl~ 1481,

Por otra parte, cabe recordar que el Mo actia como elemento alfageno,
es decir inhibidor de la fase austenitica y que cualquier aumento considerable,
aunque pudiera mejorar las propiedades del acero frente a la corrosién, haria
necesario la adicion de Ni como elemento gammadigeno, para mantener un
estructura austenitica metalurgicamente equilibrada. Lo cual podria no ser

viable econdémicamente, dado el alto precio del Ni.

Como en el caso del Cr, el contenido de Mo no puede aumentarse
indefinidamente porque causa problemas de precipitacion de compuestos

intermetalicos.
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1.3.2 MANGANESO

El Manganeso es un aleante cuya red es cubica centrada en las caras y
por tanto, estabilizador de la fase austenitica; se utiliza para compensar bajos
contenidos de niquel por sus similares caracteristicas. Pero no puede ser
reemplazado totalmente, porque la solubilidad del cromo disminuye con el
contenido de manganeso, pudiéndose presentar la precipitacion de fases
indeseables. Ademas disminuye fuertemente la segregacion de azufre formando
MnS, lo que favorece la iniciacién de picaduras. Se utiliza también gracias a que

aumenta la solubilidad del N 1491501,

El papel que juega en la resistencia a la corrosién esta poco
documentado si se considera de manera aislada y no como elemento formador
de sulfuros. Ademds, se han encontrado controversias acerca de su papel en la

corrosion generalizada, ya que algunos defienden su efecto beneficioso °!

mientras que otros lo consideran perjudicial (1521

De la misma forma, en estudios realizados en aleaciones Cr—Ni—Mn-Mo
con un contenido cerca del 10% de Mn, se observd una mejora en la resistencia
a la corrosion por picadura al ser sometidas a soluciones de FeCl; "% Sin

[154]

embargo, otros autores proponen un cierto efecto negativo de este

elemento.

Es universalmente aceptado que una de las causas principales del inicio
y desarrollo de las picaduras en medios clorurados es la presencia de
inclusiones de sulfuros del tipo MnS, formadas en aceros inoxidables con
niveles de azufre por encima del limite de solubilidad y elevados contenidos de
Mnp 124796 15571601 "Gin embargo, no se puede deducir que el manganeso tenga, por
tanto, un efecto negativo en la resistencia a la corrosion por picadura. Soélo se
podria decir que la mejora en la resistencia a este tipo de corrosion pudiera

conseguirse, bien eliminando la presencia del azufre mediante procedimientos

enérgicos de desulfuracién, o bien transformando los clasicos sulfuros MnS en
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1

sulfuros de cromo, mediante la reduccién a niveles minimos de los contenidos

de manganeso.

Un trabajo consecuente con lo anteriormente expuesto, ha sido el
desarrollo de Matres y colaboradores "' de un clasico 18Cr8Ni (AISI 304), con
niveles de 10 ppm de azufre y de 0,2% de manganeso, exento de sulfuros,
potenciando los efectos de resistencia a la corrosion por picaduras mediante la
aleacion con contenidos de 0,13% N y 0,34% Mo. La reduccién del contenido de
manganeso en este acero no estaria en linea con una eventual hip6tesis de un
efecto negativo del manganeso en el comportamiento a la corrosiéon por
picaduras del inoxidable. El disefio parte de la consideraci6on de que una
disminucion del contenido habitual del manganeso elevaria por encima de las 10
ppm la solubilidad del azufre, lo que facilitaria en la practica la fabricacion de
aceros libres de inclusiones de sulfuros, sin necesidad de emplear especiales
procedimientos de desulfuracion. Tal acero presenta potenciales de picaduras
méas elevados que los clasicos AISI 316 con contenidos convencionales de

azufre (por ejemplo de 50 ppm).

De esta revision queda clara la influencia negativa del azufre en la
corrosion por picaduras, asi como las sinergias de algunos elementos de
aleacion, como S, Mn y Cr, de modo que pueden actuar debilitando o reforzando

la resistencia a este tipo de corrosion.

Todo esto hace necesario el planteamiento del estudio del efecto
genuino del manganeso (separado del efecto sinérgico formador de sulfuros) en
la resistencia a la corrosion por picaduras de las austenitas clasicas del tipo
AISI 304 y 316. Ese estudio debe partir, evidentemente, de los conceptos de
solubilidades del azufre en los aceros inoxidables con contenidos variables de

manganeso.

Por otra parte, haciendo referencia al papel gammdigeno de este

elemento de aleacion de los aceros inoxidables, se ha encontrado en algunos
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estudios realizados, que la variacion de su contenido afecta la microestructura
del acero.

Asi en las investigaciones realizados por Irvine y colaboradores [162]
sobre las estructuras resultantes tras tratamientos térmicos de homogenizacion
a 1050°C encontraron que cuando el acero 17Cr0,1C se alea con manganeso, se
consiguen rebajas del contenido de ferrita inicial del acero a medida que se va
incrementando el manganeso, hasta llegar a un maximo del 4%, valor de
manganeso para el que se llega a rebajar desde el 65% inicial de ferrita hasta el
40%, porcentaje que no es posible ya disminuir con incrementos de manganeso
por encima del 4%, suponiendo esta concentraciéon un maximo de la capacidad
gammagena de dicho elemento. Curiosamente, si la aleacién de partida, en vez
de ser la 17Cr0,1C se trata de una 17Cr4NiO,1C con un contenido de ferrita
delta inferior al 10%, las adiciones de manganeso no conseguiran disminuir los
niveles de ferrita, mostrandose el manganeso como un elemento practicamente
neutro desde el punto de vista de la dualidad gammagena—alfagena.

Segtin Hull "% el manganeso tendria coeficientes variables, pero
siempre muy por debajo del 0,5 asignado por Schaeffler. Para un contenido en
Mn del 2% el coeficiente seria gammageno y de valor 0,2 mientras que por
encima de 12,8% Mn, actuaria como alfdgeno, en franca aproximacion con los
trabajos mas recientes %711 con inoxidables de altos contenidos en
manganeso (Mn>5%) en los que se encuentra que el elemento no afecta, en la

practica, a la formacién de fases en la solidificacién de estos aceros.

En el apartado anterior se hablé que un aumento en el contenido de Mo
mejora sustancialmente las propiedades de resistencia a la corrosion de los
aceros inoxidables, y que podria traer inconvenientes relacionados con la
estabilidad de la austenita dado su caracter alfdgeno, lo que podria resolverse
adicionando un elemento fuertemente gammageno como el Ni. Sin embargo,
esta solucién no seria rentable. Pudiera plantearse la adicién de Mn como

elemento sustituyente parcial del Ni, considerando que su efecto gammaéageno
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esta garantizado para concentraciones menores del 5%. También podria
pensarse en la adicion de N considerando necesaria la presencia de Mn para
aumentar su solubilidad. Todo este plantamiento conduce a la modificacion de la
composiciéon de las austenitas clédsicas y, por tanto, se hace necesario un
estudio complementario del comportamiento de estos nuevos aceros frente a la

corrosion.

1.3.3 TITANIO

Durante los procesos de sensibilizacion y envejecimiento térmico de los
aceros i1noxidables austeniticos, se producen precipitaciones de carburos,
tipicamente Mo23Cs, que pueden condicionar la resistencia a la corrosion
intergranular, asi como también reducir la ductilidad y la tenacidad de estos

materiales.

El titanio, como se mencion6 en un apartado anterior, se adiciona a las
aleaciones 18-8 con el fin de reducir el efecto dafiino de la precipitacién de

carburos de cromo y la consiguiente sensibilizaciéon a la corrosion intergranular.

En presencia de Titanio (como en el AISI 321), se formaran
preferentemente carburos tipo MC, siendo ahora el Ti el elemento metalico
constituyente del carburo, a diferencia de los de estequiometria My3Cq en los
que el elemento formador del precipitado es mayoritariamente el Cr. Este
fenomeno de la formacion, termodindmicamente favorecida, de los carburos tipo
TiC frente a los del tipo Cre3Cq, se ha venido aprovechando tradicionalmente
durante décadas como solucién tecnologica a los fenémenos de sensibilizacion a

677171 105 aceros estabilizados son mas resistentes

la corrosion intergranular !
a la sensibilizaciébn en exposiciones entre 425 a 815°C y, por tanto, son

preferidos durante el servicio a elevadas temperaturas.
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Sin embargo, algunos autores han observado que la aleacién de un acero
AISI 316 con Ti, a la vez que retarda la precipitacion de los carburos Mjy3Csg

acelera la formacién de fase o, y en un acero 321, la de la fase y U7

173

Weigand y Doruk [173] trabajaron también estudiando el envejecimiento a altas

temperaturas de clasicos AISI 321, observando la formacién de fase t.

Grot y Spruiell "*! encontraron formaciones de carburos My3;Cs en un AISI
321 expuesto a largos tiempos de envejecimiento, y junto con Kikuchi y

[175]

colaboradores quienes estudiaron un 20Cr25Ni, concluyeron que el TiC

retarda la precipitacion de My3Cg pero no la suprime.

Cuando el titanio se encuentra en una proporciéon superior al 0.8-1.0%
permite la formacién de pequeflas cantidades de fase o, especialmente a
elevadas temperaturas 7, de tal forma que, en un acero inoxidable 18Cr-8Ni-

3Mo-1Ti, la fase o puede formarse después de solamente 30 min a 870°C 9,

Aunque se ha encontrado que la presencia de este elemento de aleacion
reduce la susceptibilidad a la corrosién intergranular en soluciones neutras y
bésicas por su afinidad por el carbono, no presenta la misma tendencia en

soluciones mas oxidantes P9,

Las adiciones de titanio deben ser cuidadosamente controladas para
neutralizar el carbono en solucién. En la practica, los carburos de titanio pueden
contener algo de nitrogeno y formar ademds nitruros, disminuyendo el efecto
estabilizante. Los nitruros usualmente aparecen al microscopio como particulas
cubicas amarillas brillantes, mientras que los carburos de titanio son grisiaceos

y de forma mads irregular.

Todos estos fenémenos complican la metalurgia de las llamadas austenitas

estabilizadas frente a fenomenos de corrosion intergranular.
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Otros fenomenos como el comportamiento a la fluencia, tienen mucho que
ver con estas aleaciones estabilizadas. Las adiciones progresivas de Ti al 316
disminuyen proporcionalmente las velocidades de fluencia secundaria,
llegdndose a conseguir reducciones de un orden de magnitud para un 0.5% de
Ti con incrementos de los tiempos de rotura también del mismo orden,

comparado con el 316 sin T1 (1761

1.3.4 NITROGENO

El papel del nitrogeno como elemento aleante de los aceros inoxidables
ha recibido especial atencién en las ultimas dos décadas. Considerado un
elemento fuertemente gammageno, el N mejora las propiedades mecanicas al
aumentar el nivel de resistencia sin pérdida significativa de ductilidad y
tenacidad. En términos de resistencia a la corrosién, promueve la pasividad,
amplia el intervalo pasivo, mejora la resistencia a la corrosién bajo tension en

1771781 - Gin embargo su efecto beneficioso estd limitado por la

algunos medios
méaxima solubilidad del N en soluciéon sélida. Por ejemplo, la solubilidad del N en
un acero inoxidable Fe—-17Cr-14Ni se encuentra solamente al rededor de 0.17%

a 1600°C bajo la presion de latm. de gas N, 179,

1791801 han estudiado el efecto del aumento

Algunos investigadores
moderado de N en la sensibilizacion de aceros inoxidables en presencia de C, y
Afirman que adiciones menores de 0.16% en masa de N retardan la
sensibilizacion mientras que concentraciones por encima de este valor la

promueven, debido a la formacion de nitruros de tipo M,N 1811821

Es razonable suponer que los aceros inoxidables aleados con N pueden
ser susceptibles a desarrollar sensibilizacién por precipitacion de CrgN. Sin
embargo, su cinética de formacién es muy lenta y aunque se diera un
empobrecimiento en cromo alrededor del precipitado, no tendria un efecto tan

perjudicial comparado con el de los carburos del tipo Mg3Cg [183]
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(107,184

Algunos autores I afirman que su adicion disminuye la difusividad

del Cr y el C en la austenita, retardando de esta forma la nucleacion y

18] Sin embargo, recientes investigaciones indican

crecimiento de carburos
que el N aumenta la difusiéon de elementos sustitucionales al incrementar la
formaciéon de vacantes, y que el efecto retardante de la nucleacion de MgsCq se

debe a que desestabiliza su estructura por sustitucion parcial del carbono "9,

La formacion de nitruros precede a la precipitacién de fases secundarias
como la sigma y chi, e incluso, las retarda; lo cual es una ventaja en ciertos
tipos de aceros con alto contenido en nitrogeno, al compensar éste, el efecto
desfavorable que producen otros elementos aleantes como el Mo (fuerte

promotor de la precipitacion de fases secundarias) 7,

La influencia del N en la cinética de sensibilizacion es compleja y
depende de la presencia de otros elementos aleantes. Al igual que el C, en
aceros inoxidables estabilizados, precipita en forma de nitruros de titanio y

niobio muy estables %7,
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2. OBJETIVOS

El principal objetivo de este trabajo de investigacién consiste en evaluar
la influencia que tiene la modificaciéon de la concentracién de ciertos elementos
de aleacion, concretamente Mo, Mn, Ti, en los aceros inoxidables austeniticos
de nuevo disefio, (basicamente los aceros AISI 304, AISI 316, AISI 316Ti y AISI
321), en su comportamiento frente a la corrosion en los medios donde
habitualmente pueden presentar problemas, como HySO, diluido y H3PO,, agua
de mar simulada en 3.5% de NaCl y comportamiento frente a la corrosién
intergranular mediante ensayo normalizado. En todos los casos se adicionan
distintas concentraciones de elementos aleantes, teniéndose en cuenta su
influencia tanto en el procesado industrial como en la no modificacion del
balance austenitico, permitiendo en cada caso economizar costes y mejorar sus

prestaciones.

El estudio de divide en tres partes, correspondiendo cada una de ellas

con la modificacion del elemento o elementos a evaluar, asi:

Linea 1: Modificacién de Mo-Mn

La estructura metalargica de los aceros inoxidables austeniticos se
encuentra especialmente influenciada por sus elementos de aleacién. Asi mismo
su composicion debe ser equilibrada con el fin de que a la temperatura
ambiente, bien sea en estado estable o metaestable, no se altere su
microestructura austenitica y los porcentajes de ferrita delta se mantengan

dentro de unos niveles tales que permitan procesos de fabricacién 6ptimos.

Es sabido que el Mo incrementa la resistencia a la corrosién por picadura
de los aceros inoxidables. Sin embargo, dado su caracter alfageno (estabilizador

de la ferrita), su contenido no puede aumentarse indefinidamente.
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Por otro lado el Mn, considerado un estabilizador de austenita, en
presencia de altos contenidos de azufre forma sulfuros del tipo MnS,

favoreciendo la susceptibilidad del acero inoxidable a la corrosion por picadura.

Los avances en el desarrollo de nuevos aceros inoxidables consisten en la
revision de los efectos gammagenos y alfagenos de sus elementos aleantes; la
modificacién en la composicion hace necesaria la evaluacion de su
comportamiento frente a la corrosién. Por tanto, el objetivo principal de este
proyecto consiste en evaluar el comportamiento frente a la corrosion
generalizada y localizada por picadura de aceros de nuevo disefio con

variaciones en los contenidos de Mo y Mn.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto se fijan los siguientes

objetivos especificos:

a) Determinar la cinética del proceso de corrosion generalizada en
funcion de la concentracion de aleantes (Mo-Mn), mediante la
realizacion de ensayos gravimétricos de inmersién en medios a acidos
(H2SO4 N H3P04)

b) Evaluar mediante espectroscopia de impedancia electroquimica el
comportamiento frente a la corrosion generalizada de cada material.

c) Evaluar el efecto que la adiciéon de Mo-Mn tiene en la resistencia al
ataque localizado por picadura de los materiales objeto de estudio
mediante ensayos de inmersion en cloruro férrico al 6%.

d) Determinar los potenciales de corrosién, picadura y repasivacion en
funcién de la modificacion de aleantes mediante la realizacion de
ensayos electroquimicos en NaCl al 3.5%.

e) Determinar la temperatura critica de picadura en medios clorurados.

f) Analizar la influencia de la variacion del Mn y Mo en los mecanismos

de corrosién tanto generalizada como localizada por picadura.
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Linea 2: Modificacion de Mn

Como se ha venido mencionando, una de las causas principales del inicio
y desarrollo de las picaduras en medios clorurados es la presencia de
inclusiones tipo MnS, formadas en aceros inoxidables con niveles de azufre por
encima del limite de solubilidad y elevados contenidos de Mn. Sin embargo, no
se puede deducir que este elemento tenga un efecto negativo en la resistencia a
la corrosion por picaduras; s6lo se podria decir que la mejora en la resistencia a
este tipo de corrosién pudiera conseguirse, bien eliminando la presencia de
azufre por procedimientos energéticos de desulfuracién, o bien tranformando
los clasicos sulfuros de manganeso en sulfuros de cromo, mediante la reduccién

a niveles minimos de los contenidos de Mn.

Por tanto, el objetivo de esta linea de investigacion es estudiar el efecto
de la modificacion del contenido en Mn, separado del efecto sinérgico formador
de sulfuros, en la resistencia a la corrosion por picadura de los aceros
inoxidables austeniticos. Para ello se han estudiado tres tipos de aceros
inoxidables AISI 304, AISI 316 y otro de composicién intermedia, todos ellos
con bajos contenidos en S. De este estudio se pretende obtener resultados
aplicables en el disefio de aceros inoxidables mas econémicos y adaptados a

usos determinados.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto se establecen los siguientes

objetivos especificos:

a) Evaluar el efecto que la modificaciéon del Mn tiene en la resistencia al
ataque localizado por picadura de los materiales objeto de estudio
mediante ensayos de inmersion en cloruro férrico al 6%.

b) Determinar los potenciales de corrosion, picadura y repasivaciéon en
funcién de la modificacion de Mn mediante la realizacion de ensayos
electroquimicos de polarizacién ciclica en NaCl al 3.5% en peso.

c) Determinar la temperatura critica de picadura en medios clorurados.

d) Analizar la influencia de la variaciéon del Mn el mecanismo de

corrosioén localizada.
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Linea 3: Modificacion de Ti

Los aceros inoxidables austeniticos estabilizados nacieron como solucién
tecnologica al problema de la sensibilizaciéon a la corrosiéon intergranular al
evitar la formaciéon de carburos tipo Crg3Cg. Sin embargo, en la fabricacién de
estos tipos de acero son frecuentes los problemas de colabilidad, debido a las
obstrucciones de las buzas de colada continua por precipitacién de inclusiones
tipo 6xidos y nitruros, fundamentalmente de Ti, asi como fallos de calidad por
problemas de defectos superficiales: costuras, astillados, lineas de titanio y
otros, siempre asociados a inclusiones y heterogeneidades en la distribucion de
dicho elemento en el acero. Por tanto, una soluciéon seria fabricar aceros
estabilizados con minimas concentraciones de elementos estabilizantes. Los
ajustes de las composiciones quimicas hacen necesario un estudio de las
repercusiones que pueden generar en los fendémenos de sensibilizaciéon a la

corrosion intergranular.

Por ello, el principal objetivo de este proyecto es estudiar la influencia de la
modificacién de la concentracion de Ti en los aceros inoxidables austeniticos

3167Ti v AISI 321, frente a la resistencia a la corrosion intergranular.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto se fijan los siguientes

objetivos especificos:

a) Establecer intervalos temperaturas y tiempos de tratamientos
térmicos que promuevan la sensibilizacion de los aceros austeniticos
AISI 321 y 316Ti.

b) Determinar por  técnicas electroquimicas de reactivacion
potenciodinamica el grado de sensibilizacibn a la corrosion
intergranular de los materiales a evaluar.

c¢) Trazar los diagramas TTS (Temperatura-Tiempo-Sensibilizacion)

para cada material.
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d) Identificar por técnicas de microscopia optica, electronica de barrido
y de transmisién los precipitados presentes en el material, tanto en la
matriz como en los limites de grano, formados como consecuencia de
los tratamientos térmicos de sensibilizacién.

e) Analizar la influencia de la variacion del Ti en el mecanismo de

corrosion intergranular.

El presente estudio se enmarca en el ambito /NOX-RED, Centro
Distribuido en Red, competente en Ciencia, Tecnologia e Innovacién en materia
de Aceros Inoxidables, cofinanciado por el Ministerio de Ciencia y Tecnologia
(MCYT) a través del Programa de Fomento de la Investigacion Técnica
(PROFIT). El trabajo se ha realizado en el Departamento de Ciencia de
Materiales e Ingenieria Metalurgica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Universidad Complutense de Madrid, en colaboracion con ACERINOX S.A.

empresa suministradora de los materiales investigados.
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3.1 MATERIALES OBJETO DE ESTUDIO

Los estudios realizados se llevaron a cabo sobre muestras rectangulares
de dimensiones 50x25x2 mm, rectificadas por todas las caras, de acero
inoxidable austenitico, con diferentes contenidos de los elementos aleantes a

evaluar, fabricadas y suministradas por la empresa ACERINOX S.A.

Los materiales se fabricaron en lingotes de 40 Kg de masa en un horno
de induccion en vacio Preiffer VSG-030. Dichos lingotes fueron sometidos a un
proceso de forja en caliente que redujo su espesor a 8-10 mm, logrando
mediante el proceso de laminacion en frio un espesor final de 2 mm.
Posteriormente a cada uno de estos procesos se aplicaron tratamientos
térmicos de recocido con objeto de liberar las tensiones acumuladas en el

material por la deformacién producida.

La caracterizacion microestructural de los materiales objeto de estudio
de las tres lineas de investigacion fue efectuada principalmente por microscopia
optica, empleando iluminacion de campo claro y de contraste interferencial, y
complementada mediante técnicas de microandlisis por microscopia electronica

de barrido (SEM).

Para la preparacion metalografica, las muestras fueron desbastadas con
papel de carburo de silicio Buehler hasta la granulometria P1200 y
posteriormente pulidas con suspension acuosa de alumina alfa de 0.3 um (pulido

grueso) y alimina gamma de 0.05 pm (pulido fino).

Las muestras adecuadamente pulidas fueron sometidas a limpieza en
ultrasonidos empleando alcohol isopropilico y posteriormente atacadas para
revelar su microestructura. Los reactivos de ataque empleados se relacionan en

la Tabla 2.
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Tabla 2. Reactivos de ataque empleados para el revelado microestructural de los aceros
inoxidables austeniticos objeto de estudio.

Reactivo Composicion Tiempo de ataque Detalle revelado

Gliceregia 10 ml 4cido acético 1 min. Estructura de aceros
15 ml acido clorhidrico inoxidables austeniticos,
10 ml acido nitrico ataca la fase o y delinea los
2-5 gotas de glicerol carburos.

Beraha En 100 ml de solucién: 30-120 s. Hasta Colorea la austenita
0.5 g Disulfito potéasico que la superficie
10-15 ml HCI se torne gris

clara.

Vilella 1 g de acido picrico 3-5 min. Delinea fases secundarias

5 ml acido clorhidrico (carburos, fase o, ferrita §)

100 ml de etanol

311 MODIFICACION DE MOLIBDENO-MANGANESO

3.1.1.1 Caracterizacién quimica y microestructural

Se estudiaron 10 composiciones distintas, correspondientes a los aceros
AISI 304 (A-E) y AISI 316 (F-J), con concentraciones variables de Mo (0.29-
2.74), y Mn (0.28-1.71%). La composiciéon quimica, expresada en porcentajes en

masa, se muestra en la Tabla 3.

La microestructura de los materiales objeto de estudio se muestra en la
Figura 20a. Se observa una estructura monoféisica de granos equiaxiales
austeniticos, con presencia de maclas caracteristicas de las estructuras cubicas
centradas en las caras. Un detalle de la misma tomada en campo de contraste
interferencial (Figura 20b), permite apreciar con mayor definicion su

microestructura.
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Tabla 3. Composicién quimica de los materiales objeto de estudio
con variaciones en los contenidos de Mo y Mn.

[0)
Material Elementos (% en masa)

0.28 0.29 813 1819 0.28 0.30 0.020 0.053 0.004 0.018 0.0452
0.99 0.30 831 1815 0.32 0.32 0.018 0.058 0.007 0.022 0.0441
170 029 813 1816 029 0.29 0.015 0.043 0.005 0.024 0.0420
0.33 0.64 814 1816 0.29 030 0.019 0.048 0.004 0.020 0.045
098 0.64 814 1814 030 0.30 0.018 0.055 0.005 0.022 0.0461
0.23 2.10 1058 16.87 0.30 0.32 0.021 0.050 0.004 0.022 0.0325
0.99 2.09 1057 1693 031 0.31 0.020 0.040 0.004 0.023 0.0346
165 211 1063 1692 026 0.31 0.016 0.048 0.004 0.023 0.0376
0.30 2.71 10.65 16.86 0.27 0.29 0.020 0.050 0.003 0.022 0.0390
0.98 2.74 10.65 16.82 0.25 0.31 0.020 0.036 0.005 0.022 0.0380

AISI 316

o —|I O T|molO m >

Figura 20. Microestructura representativa de los materiales objeto de estudio.
a) Vista general, b) Detalle. Reactivo de ataque Gliceregia.

3.1.1.2 Tratamiento inicial de las muestras

Previamente a la realizacion de los ensayos de corrosion generalizada en
medio acido y localizada por picadura, todas las muestras se sometieron a un

mismo tratamiento inicial consistente en la aplicacion del siguiente protocolo:

1) Desbaste por las seis caras en medio acuoso con papel de carburo de
silicio Buehler P120.
2) Limpieza con agua corriente y en bafio de ultrasonidos (5 min., en alcohol

isopropilico).
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3) Secado con papel de celulosa.

4) Pasivacion con solucion HNO3; 65% (p/p) durante 1 minuto a 60°C.

5) Lavado con agua destilada a temperatura ambiente.

6) Secado en estufa a 105°C durante 30 minutos.

7) Pesada en balanza analitica modelo Sartorius BP 211D de precision
0,00001 g y medicion de areas mediante un calibre digital modelo Sy/vac
S225 de precision 0,01 mm.

8) Ensayo de corrosion en el medio elegido.

3.1.2 MODIFICACION DE MANGANESO

3.1.2.1 Caracterizaciéon quimica y microestructural

Dentro de la linea 2 se ensayaron nueve materiales agrupados en tres
tipos de acero inoxidable, un AISI 304 (materiales tipo 1), un AISI 316
(materiales tipo III), y otro con porcentajes de Cr, Ni y Mo intermedio entre los
dos anteriores, denominado acero de composiciéon intermedia (materiales tipo
1), todos ellos con bajos contenidos en azufre (<0.0013%) y en los cuales se ha
variado el porcentaje en manganeso. La composiciéon quimica de los materiales

objeto de estudio, expresada en porcentajes en masa, se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicion quimica de los materiales objeto de estudio
con variacion del contenido en Mn.

Elementos. (% en masa

I-1 041 0.0009 18.01 813 0.75 0.006 0.020 0.04 0.050 0.28 0.0528

<

§ 2 130 00013 1817 824 073 0009 0024 018 0.060 0.38 0.0517

< |3 248 00013 1836 809 076 0009 0025 016 0045 034 00415
-1 039 00011 17.83 953 1.10 0.004 0020 004 0028 0.38 0.0410

G 12 127 00013 1774 950 111 0008 0026 0.8 0062 035 0.0600
113 268 00011 17.88 943 109 0008 0040 0.16 0.049 0.36 0.0403

© -1 036 00013 17.45 1075 213 0001 0019 022 0041 036 0.0518

=

— Ill-2 137 00013 17.22 1074 212 0006 0028 048 0045 034 0.0475

<

11-3 256 0.0012 17.14 10.78 211 0.007 0.028 0.49 0.045 0.38 0.0525
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En la Figura 21 se muestra comparativamente los materiales con el menor
y mayor contenido en Mn para cada tipo de acero. Todos los materiales
contienen inclusiones no metélicas de tipo o6xidos y silicatos, compuestas
mayoritariamente por Mn, Cr y Fe, las cuales aumentan en cantidad cuando se
incrementa el contenido de Mn. Los materiales correspondientes al acero AISI
304 presentan el mayor nivel de inclusiones, el AISI 316 el menor y la mezcla de
estos dos, niveles intermedios. No se observd la presencia aislada de

inclusiones del tipo MnS.

0.41% Mn ; 2.48% Mn
<
]
)
<

0.36% Mn 2.56% Mn
S

0.39% Mn 2.68% Mn
(o)
b
2
<

Figura 21. Morfologia y distribucion de las inclusiones no metélicas contenidas en los
materiales objeto de estudio en relacion con el contenido de Mn.
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3.1.2.2 Tratamiento inicial de las muestras

El protocolo a seguir en la preparacién de las muestras, previo a la
realizacion de los ensayos, es el mismo que el desarrollado en la linea 1

(modificacion de Mo-Mn) de la presente investigacion.

3.1.3 MODIFICACION DE TITANIO

3.1.3.1 Caracterizaciéon quimica y microestructural

Dentro de la linea 3 se estudiaron dos tipos de aceros inoxidables
austeniticos, un AISI 321 y un 316 con Ti, cada uno con cuatro composiciones
experimentales en las que se varia el porcentaje de Ti y C. La composicion
quimica, expresada en porcentajes en masa, de los materiales objeto de estudio

se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Composicién quimica de los materiales objeto de estudio
con variaciones en los contenidos de Ti-C.

Elementos (% en masa)

Mn| Cu| Sn Nb
Al 014 0.016 0.0225 16.84 11.35 212 050 1.62 0.29 0.01 0.01 0.03 0.001

= A2 0.22 0.018 0.0198 16.81 11.30 2.11 0.59 156 0.33 0.01 0.03 0.03 0.001
g A3 030 0.035 0.0200 16.97 11.20 2.09 0.60 1.69 0.37 0.01 0.02 0.03 0.002
A4 039 0.042 0.0174 16.40 11.37 215 050 156 0.11 0.00 0.01 0.02 0.002
Bl 0.15 0.029 0.0170 17.42 9.02 039 049 161 029 0.01 0.02 0.03 0.002
5’) B2 021 0.022 0.0179 1750 9.17 0.27 048 162 032 001 0.01 0.03 0.002
%) B3 032 0.031 0.0134 1741 922 040 048 162 025 0.01 001 0.03 0.001

B4 037 0.047 0.0169 1738 9.09 0.28 045 162 028 001 0.01 0.03 0.001

Todas las muestras en estado de suministro se sometieron inicialmente, a
un tratamiento térmico de solubilizacion a 1150°C durante 10 minutos, con
posterior temple en agua. Con este tratamiento se consigue disolver los posibles
carburos de cromo y fases intermetalicas presentes, y partir de un material

homogéneo para el desarrollo de los ensayos.
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La microestructura de los materiales objeto de estudio correspondientes
a los aceros 316 Ti en estado solubilizado con la menor y mayor concentracion
en Ti se muestra de manera general y detallada en la Figura 22. Se observa una
estructura monofésica austenitica, con maclas y con limites de grano bien
definidos y libres de precipitados. Ademdas se observa la presencia de finos
precipitados intraganulares de nitruros y carbonitruros de titanio propios de los

aceros estabilizados con Ti.

A4 (0.39%Ti, 0.0174%N) ||cr|| A1 (0.149%Ti, 0.0225%N) E

Figura 22. Microestructura de los materiales objeto de estudio en estado de solubilizacion,
correspondientes a los aceros 316Ti. Vista general y detalle:
a) Material A1(0.14%Ti, 0.0225%N) y b) Material A4 (0.39%Ti, 0.0174%N).
Reactivo de ataque Beraha.

A diferencia de los aceros inoxidables 316Ti, en los materiales
solubilizados correspondientes a los aceros AISI 321 se forma martensita en la
matriz austenitica, como lo ponen de manifiesto las micrografias de mostradas
en la Figura 23 tomadas en campo claro y mediante contraste interferencial,
para los materiales con menor y mayor concentracion de Ti (Figuras 23a y 23b,
respectivamente). Usando el diagrama de Schaeffler de la Figura 24, junto con

las ecuaciones para el Cr.q y el Nig, se puede apreciar que estos aceros se
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encuentran situados en la region trifasica austenita+ martensita+ ferrita 9,
mientras los aceros inoxidables 316Ti se ubican en la regién bifasica austenita

+ ferrita 8 con cantidades despreciables de ésta ultima fase.

B4 (0.37%Ti, 0.0169%N) E B1 (0.15%Ti, 0.0170%N) E

Figura 23. Microestructura de los materiales objeto de estudio en estado de solubilizacion
tomadas en campo claro y mediante contraste interferencial,
correspondientes a los aceros AlSI 321 a) Material B1(0.15%Ti, 0.0170%N)

y b) Material B4 (0.37%Ti, 0.0169%N). Reactivo de ataque Gliceregia.

40

354

307 Austenita
25+
20

154

%Ni + 30%C + 0.5%Mn

=
o
L

equiv

54 .
Ferrita

Ni

0 . ' = ' . . .
0 10 20 30 40

Cr = %Cr + %Mo + 1.5%Si + 0.5%Nb

Equiv

Figura 24. Diagrama de Schaeffler para los aceros inoxidables,
donde se ubican las aleaciones objeto de estudio.
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3.1.3.2 Tratamientos térmicos de sensibilizacion

Con el fin de introducir cambios microestructurales, relacionados
fundamentalmente con la precipitacion de carburos ricos en cromo y fases
intermetéalicas, se realizaron tratamientos térmicos de sensibilizacion en el
intervalo de temperaturas y tiempos que se muestran en la Tabla 6. Las
muestras fueron enfriadas rapidamente mediante temple en agua, con el fin de
retener la microestructura presente a la temperatura de tratamiento. Se
realizaron ademads, tratamientos a tiempos y temperaturas intermedias que

permitieron trazar el diagrama TTS.

Tabla 6. Intervalos de operacién de los tratamientos térmicos.

Material Wemmamin (16 Tiempo (h)

Ll Méxima Minimo Méximo
Al 550 850 25 200
A2 550 850 50 400
A3 550 850 10 400
A4 550 850 10 400
B1 550 850 1 200
B2 550 850 1 400
B3 550 850 1 400
B4 550 850 0.5 400

3.1.3.3 Tratamiento inicial de las muestras

Previamente a la realizacion de los ensayos electroquimicos de
reactivaciéon potenciodinamica que permiten evaluar la sensibilizacion frente a la
corrosion intergranular, las muestras fueron desbastadas con papel de carburo
de silicio hasta la granulometria Buehler P1200, con objeto de eliminar las
capas de oxido generadas por los tratamientos térmicos. Posteriormente se

limpiaron con agua corriente y ultrasonidos (5min. en alcohol isopropilico)
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3.2 ESTUDIO DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION

En la tabla 7 se relacionan los ensayos de corrosion realizados en cada

una de las lineas de la investigacién

Tabla 7. Ensayos realizados para evaluar el comportamiento frente a diversos tipos de
corrosion segun la linea de estudio y el elemento a evaluar.

Tipo de

Linea corrosion a
a evaluar
evaluar

Elemento(s)

H.S04 al 30% a 25°C
Gravimeétricos H.S04 al 30% a 50°C
HsPOy4 al 50% a ebullicién

Generalizada .
Electroquimicos

» Corrient ti
1 Mo—Mn orriente continua 11,50, al 30% a 25°C

» Corriente alterna (EIS)

Electroquimicos

» Potenciodinamicos

Picadura NaCl al 3.5% a 22°C
> Potenciostaticos (TCP)

Gravimétricos FeCls al 6% a 22°C

Electroquimicos

» Potenciodindmicos
2 Mn Picadura NaCl al 3.5% a 22°C
> Potenciostaticos (TCP)

Gravimétricos FeCls al 6% a 22°C

3 Ti Intergranular ~Reactivacion Potenciodinamica ( 5M H,S0,+ 0.01M KSCN
electroquimica (DL-EPR)

3.2.1 RESISTENCIA A LA CORROSION GENERALIZADA EN
MEDIOS ACIDOS

La resistencia a la corrosion generalizada que presentan los aceros
inoxidables austeniticos AISI 304 y AISI 316 en funcién de su contenido en Mo
y Mn fue evaluada mediante la realizacion de ensayos normalizados de
corrosion en acido sulfurico al 30% en masa, a 25 y 50°C y en acido fosférico al

50% en masa, a ebullicion.
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3.21.1 Ensayos gravimétricos

Se realizaron ensayos gravimétricos de corrosion a los diez materiales
(A-J) con concentraciones variables de Mo-Mn, bajo las especificaciones

impuestas por las normas ASTM G1-90 '8¢ y G31-72 1891,

Se ensayaron dos muestras de cada material para garantizar la fiabilidad
de los resultados. Cuando éstos no eran repetitivos se ensay6 una tercera

muestra.

Por cada probeta a ensayar se utilizdé una placa calefactora y un matraz
erlenmeyer de 1000 ml de capacidad destinado a contener 600 ml de solucién
agresiva, ya que el area aproximada de las muestras es 28 cm? y, segtn la
norma de ensayo aplicada, el volumen de disolucion debe ser superior a 20

mL/cm®.

La Figura 12 muestra una representacion esquemética del montaje
experimental de los ensayos gravimétricos dependiendo de la temperatura
requerida para su realizacién. En los ensayos de inmersién en 4cido sulfiirico
(Figura 25a), efectuados a 25 y 50°C, se conectdé un termoémetro a la placa
calefactora con la intencién de mantener, mediante la acciéon de un termostato,
la temperatura establecida para el medio corrosivo con una precision de +1°C.
En el caso del acido fosforico (Figura 25b), a ebullicion, se acopld a cada matraz
un refrigerante de serpentin con circulacion de agua y se depositd en la
disolucién una pequefia cantidad de plato poroso con objeto de facilitar la

ebullicion.
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Figura 25. Montaje experimental de los ensayos de corrosion gravimétricos: a) Ensayos en
dcido sulfiirico a 25 y 50°C, b) Ensayos en dcido fosforico a ebullicion.

Una vez realizado el correspondiente protocolo inicial de desbaste,

pasivacién, medida de 4rea y pesada, las muestras fueron totalmente

sumergidas en el medio de ensayo, siendo extraidas cada 24 horas de
exposicién para ser pesadas y efectuar el registro de los datos gravimétricos de
pérdida de masa por unidad de superficie durante un periodo maximo de 6 dias.
Transcurridos 3 dias la disolucién agresiva se cambid por otra recién preparada

con objeto de evitar que posibles alteraciones en el electrolito pudieran

interferir en el desarrollo del ensayo.

Cada vez que se extraia la muestra de la disolucién para proceder a su

pesada se llevaba a cabo el siguiente procedimiento:

1) Lavado con agua destilada a temperatura ambiente.
2) Secado en estufa a 105°C durante 30 minutos.

3) Pesada de la muestra.

4) Introduccion en la disoluciéon agresiva.
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5) Después de la tltima pesada las muestras se guardaban en un desecador
con CaClsy, con el fin de protegerlas de cualquier tipo de contaminacion
superficial o adsorcion de humedad que pudiera alterar estudios

posteriores al ensayo.

A partir de los valores de pérdida de masa registrada en funcién del
tiempo de inmersion se determinaron las velocidades de corrosién y las leyes
cinéticas que rigen el proceso de disolucién producido en los aceros inoxidables
objeto de estudio cuando se hallan en contacto con los diferentes medios acidos

seleccionados.

3.21.2  Ensayos electroquimicos

Se efectuaron ensayos electroquimicos a temperatura ambiente por
técnicas de corriente continua (ensayos de polarizacion potenciodinamicos) y
alterna (espectroscopia de impedancia electroquimica) en acido sulftrico al

30%.

a) Ensayos electroguimicos potenciodindmicos

Los ensayos de polarizacion potenciodindmicos se realizaron para los
aceros AISI 304 y AISI 316 con cantidades variables de Mn y Mo, expuestos
durante una hora en una solucion de HySO, al 30% a 25°C, con objeto de
analizar la influencia de dichos elementos en el potencial de corrosion (Eeor) v
en la densidad de corriente que presentan estos materiales cuando operan en

medio sulfurico.

Las medidas se llevaron a cabo mediante el empleo de una celda
electroquimica (Figura 26) de tres electrodos, constituida por los siguientes

elementos:
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respecto al de hidrégeno de + 0.197V.

Electrodo auxiliar o contraelectrodo: grafito.

Electrodo de trabajo: material objeto de estudio.

Electrodo
de

referencia

Solucién
de ensayo

Electrodo
auxiliar

(Grafito)

Electrodo
de trabajo
(Muestra)

Electrodo de referencia: Ag/AgCl en KCl 3M, con un potencial fijo

Figura 26. Esquema de la celda de tres electrodos empleada en los ensayos

electroquimicos por técnicas de corriente continua.

El equipo utilizado para realizar este tipo de ensayo fue un potenciostato

modelo PGSTAT 30 Ecochemie AUTOLAB®, que suministra los datos del

ensayo a un ordenador PC. Estos datos son analizados por un programa

informatico, General Purpose Electrochemical System (GPES), obteniéndose

graficamente las variaciones de densidad de corriente, potencial. El ensayo se

realizo se siguiendo la norma ASTM G5-94 |

190]

» Condiciones del ensayo:

- Velocidad de barrido: 0.1 mV/s

- Intervalo de barrido: —100 mV hasta + 100 mV respecto al

0.C.P.
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Al representar en diagrama semilogaritmico las variaciones de densidad
de corriente producidas en el intervalo de potenciales determinado, el
denominado método de interseccion permite determinar la densidad de corriente
de corrosion (i) mediante la extrapolacién de las pendientes de Tafel
calculadas a partir de dichas curvas. Obtenido el valor de i..r, la velocidad del

proceso de corrosién puede calcularse por aplicaciéon de la ley de Faraday

191].

mediante la expresion matematica extraida de la norma ASTM G 102-89 !
Veorr = K : icorr : Peq
donde:

e Ve = velocidad de corrosion [mg/cm®d]

K =8,95-10"* [mg-cm?/pA-cm?d]

i.orr = densidad de corriente de corrosion [pA/cm?]

P., = peso equivalente de la aleacién, que se calcula mediante la expresion

Peq =
fi-n;

2

donde para cada elemento de la aleacioén:

aj

f; = fracci6én en masa

e 1n; = numero de electrones intercambiados

e a; = masa atémica
Para el céalculo de P., so6lo se consideran los elementos mayoritarios

que se encuentran en la aleacién en porcentajes superiores al 1% en masa.

Antes de comenzar los ensayos electroquimicos, y a fin de alcanzar la
estabilizacion del sistema de medida, todas las muestras se mantuvieron en
contacto con la disolucion agresiva durante una hora, hasta alcanzar el estado

estacionario asociado a un potencial constante.
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b) Ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, conocida como EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy), es una técnica que permite el
conocimiento del sistema a través de la respuesta que éste proporciona cuando
se perturba con un potencial sinusoidal de pequefia amplitud y frecuencia
variable, ofreciendo una informacion mdas real sobre el comportamiento del
sistema, al no perturbar de manera irreversible el electrodo de trabajo, y
posibilitando la deteccién de la mayor parte de los procesos de relajacion que

tienen lugar en la intercara metal/electrolito.

La interpretacion de los resultados experimentales en términos de
parametros de corrosién requiere establecer una analogia entre el sistema
material-medio estudiado y un circuito eléctrico constituido por una hipotética
combinacién de elementos eléctricos pasivos que reproducen el comportamiento

del material cuando se produce el proceso de corrosion.

La variacion de la impedancia del sistema, Z, en funcion de la frecuencia,
®, cuando se representa en un plano complejo (Z” vs Z' ), forma lo que se

conoce como diagrama de impedancia o diagrama de Nyquist.

La Figura 27 muestra una adaptacién del circuito equivalente propuesto

1921 9] sistema electroquimico, y el diagrama de Nyquist teérico

por Randles !
que se obtendria como respuesta a un ensayo de impedancia, a partir del cual
se pueden determinar los valores de los elementos del circuito. Asi, la
resistencia 6hmica entre el electrodo de trabajo y el de referencia (R.) viene
dada por el punto de corte de altas frecuencias del diagrama de impedancia con
el eje real, v engloba la resistencia del electrolito, la de posibles peliculas
superficiales y la resistencia de los conductores empleados para conectar la
celda al sistema de medida. Por otra parte, la reaccién del metal se representa

mediante la resistencia de transferencia de carga entre el electrolito y el

electrodo de trabajo (R,.) y coincide con el didmetro de la semicircunferencia,
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dando cuenta del movimiento de electrones puesto en juego cuando el material
se estd corroyendo. Asociado en paralelo con R se encuentra el elemento Cg,
que es la capacidad de la doble capa electroquimica que se forma en la interfase

electrodo/electrolito, calculable a partir de la expresion:

Cie = = ———

Ric:Omax

siendo omax la frecuencia a la que Z”” adquiere su valor maximo.

—iZ” Cac
A -
Re
| Ric
cdi Cdl
Rtc % T Oméx
‘ Metal
W —> © o—>0 R
i ~- ~ A
Re Rtc

Figura 27 . Circuito equivalente simple propuesto por Randles. Diagrama de Nyquist de la
respuesta en impedancia tedrica de este sistema metal/electrolito.

Aparte de esta semicircunferencia formada a altas y medias frecuencias,
la cual se atribuye a un control por activacién, el diagrama de impedancia puede
presentar a bajas frecuencias diferentes trazados vinculados a la existencia de
otros posibles procesos en el sistema (efectos de difusion, adsorcion de
especles intermedias, falta de homogeneidad superficial y aparicion de peliculas

superficiales).
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Se efectuaron medidas de impedancia electroquimica para los aceros
AISI 304 y AISI 316 con variaciones en los contenidos de Mo—-Mn, en H,SO, al
30% a 25°C, en una celda electroquimica con montaje de tres electrodos (Figura
28). Se utiliz6 el mismo potenciostato empleado en los ensayos
potenciodinamicos, con la salvedad de que los datos son analizados por un
programa informatico diferente, denominado Frecuency Response Analyzer
(FRA), que permite obtener graficamente los diagramas de Nyquist del proceso

electroquimico, asi como otros tipos de diagramas de impedancia.

Entrada del
electrodo
auxiliar

Entrada del
Entrada del termometro

electrodo
de

referencia
= Situacion
Solucién del
de ensayo electrodo
— de
_% _trabajo

N

Conexion del
electrodo de
trabajo

|\| |

O-ring

Figura 28. Esquema de la celda de tres electrodos empleada en los ensayos
de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

» Condiciones del ensayo:

Amplitud de potencial: 10 mV/s respecto al O.C.P.

Rango de frecuencias: 100KHz-1mHz

Puntos/decada: 5

Estabilizacion del sistema: 30 min.
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A partir de los diagramas de impedancia obtenidos se realiz6 un estudio
comparativo de los pardmetros electroquimicos identificados para los distintos
materiales (Re, R, Cq) a fin de determinar la influencia que ejerce la adiciéon de
Mo y Mn en el comportamiento a la corrosién de estos aceros en medio
sulfurico. Ademaés, con objeto de analizar la modificacion del comportamiento
del material con el tiempo de exposicion se estudié la evolucion de los
diagramas de impedancia realizando sucesivas tomas de datos transcurridas 1

hora, 1, 3, 6 y 9 dias de inmersion.

3.21.3 Estudio y caracterizacion de los productos de corrosion

Una vez realizados los ensayos descritos, los productos de corrosiéon
formados fueron caracterizados por microscopia electrénica de barrido (SEM),
empleando un microscopio electronico modelo JEOL JSM 6400 a 10 KV del

Centro de Microscopia Electronica de la Universidad Complutense de Madrid.

Para el estudio por SEM las muestras se metalizaron con el fin de
garantizar una conductividad adecuada, necesaria por tratarse de una técnica de
analisis electronica. Dicha metalizacion se realizo por electrodeposiciéon de una
delgada capa de oro sobre la superficie de la probeta, una vez adherida con
cinta de grafito a una placa portadora metdlica y asegurada la continuidad de

conduccion mediante la aplicacion de grafito coloidal entre la placa y la muestra.

3.2.2 RESISTENCIA A LA CORROSION LOCALIZADA EN MEDIOS
CLORURADOS

La resistencia a la corrosion localizada de los aceros inoxidables de las
lineas 1 y 2 fue estudiada mediante la realizacién de diversos ensayos de

corrosion en dos medios clorurados:
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a) Ensayos electroquimicos por técnicas de corriente continua en NaCl al

3.5% en masa (simula la composiciéon del agua de mar) a 22°C.

b) Ensayos gravimétricos en FeCls al 6% en masa a 22°C.

3.2.2.1 Corrosion por picadura en cloruro sédico

a) Ensayos potenciodindmicos de polarizacion ciclica

El trazado de curvas ciclicas de polarizacién potenciodindmicas persigue,
como objetivo fundamental, la determinacion de los potenciales criticos que
caracterizan el comportamiento del material frente al ataque localizado por

picadura en el medio agresivo en el que opera.

La Figura 29 representa una curva de polarizacion ciclica de un acero
inoxidable en la que se sefialan los potenciales caracteristicos a determinar:
Potencial de corrosion (E.,), potencial de picadura (E,.) y potencial de
repasivacion (E.p) v que permiten tener una idea acerca de la susceptibilidad a

la corrosion por picadura de los materiales ensayados. Asi:

e E,. indica el limite por encima del cual se inicia la formacion de

picaduras.

e E., serefiere al limite por debajo del cual el acero inoxidable permanece

en estado pasivo.

e Valores entre E,i. v Ep, no permiten la formacién de nuevas picaduras

pero si el desarrollo de las ya existentes.
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E > Epic —> Corrosion por picaduras

E pic
- ESE Crecimiento de las
'S rep picaduras preexistentes
(5
& Erep
E<E Inmunidad a la corrosion
E corrj--- rep

por picaduras

Densidad de corriente

Figura 29. Curva de polarizacién ciclica en la que sefialan los potenciales caracteristicos.

El estudio electroquimico de susceptibilidad a la corrosién por picaduras
se llevd a cabo en los aceros inoxidables austeniticos objeto de estudio (lineas
1 v 2), con el fin de determinar el efecto que ejerce la modificaciéon de Mo-Mn y

Mn en el comportamiento a la corrosién por picadura.

Los ensayos se llevaron a cabo en una disolucion de NaCl al 3.5% en
masa a 22°C, empleando un sistema de tres electrodos: un contraelectrodo de
grafito, un electrodo de referencia de Ag/AgCl y la muestra de estudio como

electrodo de trabajo, segun se mostr6 en la Figura 26.

La muestra fue mantenida al potencial de corrosién durante 30 minutos,
seguidamente se realiz6 un barrido de potencial en sentido anodico a una
velocidad constante de 0,5 mV/s desde — 100mV con respecto a E.or El
potencial de picaduras (Ep) se determin6 cuando la densidad de corriente

2 0931961 Jpg vez superado Ep y alcanzado un valor

alcanzo los 100 pA/cm
determinado de densidad de corriente (10000pA/cm?), se cambié el sentido de
barrido hacia potenciales catodicos hasta alcanzar nuevamente la corriente de

pasivacion.
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Concluidos los ensayos, las probetas fueron lavadas con agua destilada y
secadas en estufa a 105°C durante 30 minutos. A continuaciéon se examinaron
con lupa binocular a bajos aumentos (20X) para comprobar la existencia de
picaduras sobre la superficie, despreciandose aquellas formadas en los bordes.
Finalmente, con objeto de evaluar en mayor detalle la morfologia y grado de
ataque producido, las muestras ensayadas fueron estudiadas por microscopia

electronica de barrido.

b) Ensayos potenciostiticos

Los ensayos potenciostaticos se efectuaron en una solucién NaCl al 3,5%

77781 - consistente en

mediante la aplicacion del método propuesto por Brigham !
mantener el material a un determinado potencial fijo y registrar la densidad de
corriente en funcion del tiempo mientras se eleva la temperatura a una
velocidad constante. El aumento brusco de la densidad de corriente registra el
inicio del ataque localizado, definiendo la TCP como aquella temperatura a la

que la densidad de corriente alcanza el valor critico de 100 uA/CmZ, de forma

analoga a lo establecido en los ensayos de polarizacién ciclica.

Para producir el calentamiento progresivo de la disoluciéon contenida en
la celda electroquimica se emple6 una placa calefactora, dotada de termometro
y termostato con el fin de asegurar un adecuado control de la temperatura, con
una oscilacién de +1°C, durante la realizacién del ensayo. En todos los casos la
temperatura inicial del medio se fij6 en 15°C, incrementandose a la velocidad
constante de 0.16°C/min, esto es, 5°C cada 30 minutos. Asimismo, se establecio

un valor de potencial de 0.25 V.

Finalizados los ensayos, las muestras se lavaron con agua destilada y se
secaron en estufa a 105°C durante 30 minutos y se comprobo mediante su
observacion a bajos aumentos (20X) la formacién de picaduras sobre la

superficie.
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3.2.2.2 Corrosion por picadura en cloruro férrico

Como complemento al estudio realizado en cloruro soédico se llevaron a
cabo ensayos de corrosion localizada por picadura en un medio notablemente
mas agresivo como es el cloruro férrico, habitualmente empleado para analizar
la susceptibilidad a la corrosion localizada de los aceros inoxidables. En
particular, todos los materiales de las lineas 1 y 2 de esta investigaciéon fueron
sometidos a ensayos de inmersién en cloruro férrico, segun las especificaciones
impuestas por la norma ASTM G48-97 (Practica A) "7 Este medio presenta
una elevada agresividad, ya que los iones férricos actiian como oxidantes por la
reduccibén a iones ferrosos y el cloruro es el agente que rompe la capa pasiva e

inicia el ataque localizado.

Realizado el correspondiente protocolo inicial de desbaste, pasivacion,
medicion del area y pesada, cada muestra se introdujo en una disolucién de
FeCl3-6H50 al 6% en masa, suspendida en un soporte de vidrio, en un volumen
de disolucion de 600 ml contenido en un matraz inmerso en un bafio

termostatico de agua a 22°C con regulaciéon de temperatura de +1°C.

Las probetas se mantuvieron en el medio de ensayo durante un periodo
méaximo de 72 horas, registrando el dato gravimétrico de pérdida de masa por
unidad de superficie a las 6, 24, 48 y 72 horas de inmersién. Cada vez que se
procedia a realizar una pesada se extraia la muestra de la disolucién y se

llevaba a cabo el siguiente protocolo:

1) Lavado con agua destilada a temperatura ambiente y posteriormente con
alcohol isopropilico en bafio de ultrasonidos durante unos 10 minutos con
el fin de eliminar las impurezas contenidas en el interior de las picaduras.

2) Secado en estufa a 105°C durante 30 minutos.

3) Pesada de la muestra.

4) Introduccion en el bafio con la disolucion agresiva.

5) Tras la altima pesada las muestras se guardaban en desecador con CaCls,.
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Finalizado el ensayo de inmersion las superficies de las probetas se
inspeccionaron en lupa a 20 aumentos para comprobar la existencia de ataque
localizado, siendo despreciadas las picaduras formadas en la periferia. A partir
de las wvariaciones de masa registradas se efectudé un estudio cinético
comparativo del proceso de corrosién, que presentan los aceros inoxidables

austeniticos en funcién del porcentaje de elementos aleantes adicionados.

3.2.3 EVALUACION DE LA SENSIBILIZACION A LLA CORROSION
INTERGRANULAR

La susceptibilidad a la corrosién intergranular en los aceros inoxidables
austeniticos se ha estimado tradicionalmente mediante los ensayos de inmersion

1981 Tales ensayos

en soluciones 4acidas (Ensayos Huey, Streicher y Straus) !
presentan, frente a los electroquimicos, los inconvenientes de su excesiva
duraci6on vy dificil interpretacion y el hecho de explorar, cada uno de ellos, un
campo de potenciales muy reducido. Asi, el ensayo Strauss, realizado en
soluciones de acido sulfarico y sulfato de cobre, mantiene el metal en el limite
de pasividad/actividad, mientras que los ensayos Huey y Streicher, que se
efectiia en 4cido nitrico al 65% a ebullicion, y 4acido sulfarico—sulfato férrico,
respectivamente, también a ebullicion, establecen un potencial situado entre los

estados pasivo y transpasivo) %%,

Si bien los ensayos electroquimicos de reactivaciéon son una técnica
relativamente nueva e incluso solamente estandarizada para los tipos de aceros
AISI 304 y AISI 304L B han sido numerosas las investigaciones realizadas
(84.88,183.201°205] 10 utilizan a estos ensayos como una herramienta fiable, y
ademadas de ser bastante rapida, es mucho mas sensible que los métodos clasicos

de inmersion.
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3.2.3.1 Ensayos de reactivacion electroquimica de barrido doble

La técnica de reactivacién potenciodindamica electroquimica (EPR) fue

[206-209] [210-216]

propuesta por Cihal y colaboradores y desarrollada por otros
como una técnica rapida, no destructiva y cuantitativa para evaluar el grado de

sensibilizacion de los aceros inoxidables austeniticos.

Aunque fue originalmente creada y estandarizada bajo la norma ASTM
G108-94 para aceros inoxidables austeniticos AISI tipo 304 y 304L, muy pronto
se extendié su aplicacién a otros tipos de aceros inoxidables y aleaciones de

[84,201,203-205.217.218] Gy embargo, las condiciones del método y

base niquel
criterios de evaluacion fueron modificados para cada uno de éstos casos

citados.

Actualmente existen dos métodos de reactivacién: el de barrido

200]

simple®®y el de barrido doble ' (utilizado en la presente investigacion).

La técnica de barrido doble, normalizado por la norma japonesa JIS
G0580-1986 %191 consiste en someter una muestra, instalada en una celda de
tres electrodos, a un barrido potenciodindmico desde el potencial de corrosiéon
hasta un potencial situado en la zona pasiva y posteriormente invertirlo hasta
alcanzar nuevamente el potencial de corrosiéon. Cuando el material esta
sensibilizado, se produce una reactivacion en la curva de retorno (Figura 30a),
en la cual el incremento de la densidad de corriente es el resultado de la
disolucién de las regiones empobrecidas en cromo que rodean las particulas de

carburos precipitados en los limites de grano.

La medida del grado de sensibilizacion (DOS) se obtiene de la siguiente

relacion:
Ir
DOS =—x100
la
Donde: Ir: Méaxima corriente de reactivacion

[a: Maxima corriente de activacion
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El wvalor critico del grado de sensibilizacion, para considerar si un
material se encuentra o no sensibilizado a la corrosion intergranular, se ha

8] Este valor fue comprobado mediante microscopia optica

establecido en 1% !
en la cual se observo que es a partir de este porcentaje donde se hace evidente

el ataque intergranular.

El tamafio del pico de reactivaciéon varia significativamente con el grado
de sensibilizacion, de tal forma que picos de reactivacién altos corresponden a

muestras altamente sensibilizadas.

Potencial
Potencial

Densidad de corriente (log)lreactiv bactiv Densidad de corriente (log)

Figura 30. Representacion de la curva EPR de doble barrido en la que se muestra el
comportamiento tipico de un acero inoxidable a) sensibilizado, b) no sensibilizado.

El estudio electroquimico de susceptibilidad a la sensibilizacion frente a
la corrosién intergranular se realizd6 en los aceros inoxidables austeniticos
316Ti y AISI 321 (Linea 3), con el fin de determinar el efecto que ejerce la

modificaciéon del contenido en Ti como elemento aleante.

El ensayo se llevo a cabo en una disolucion 0.5 M H,SO4 + 0.01M de
KSCN a 30%£1°C, empleando un sistema de tres electrodos. La muestra
desbastada previamente hasta grado Buelher P1200, se expuso en la disolucion
durante dos minutos para estabilizar el potencial de corrosion e inmediatamente
se polariz6 anodicamente a una velocidad de 1.67mV/s hasta alcanzar un
potencial situado en la regiéon pasiva (potencial de retorno). Cuando se alcanzo
dicho potencial se invirti6 la polarizacién hasta alcanzar el potencial de

corrosion.
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1

Una de las variables que més influydé sobre la sensibilidad de los
resultados fue el potencial de retorno (E..). Para los aceros del tipo AISI 321 el

[201—204]’ genero

valor de E,: de 300mV, recomendado por algunos autores
reactivacién en las muestras solubilizadas tomadas como muestras patron,
mientras que en los aceros 316 Ti no se produjo reactivacién en muestras
tratadas térmicamente que contenian precipitados intergranulares, resultando

necesario el estudio y establecimiento de dicho potencial para cada material.

Este valor se determin6 de la forma siguiente:

1. Se realizaron ensayos de polarizaciéon anoédica en las condiciones
descritas anteriormente desde un potencial de —0.1 V con respecto al
potencial de corrosion hasta 1.1 V para cada tipo de acero, empleando
una probeta solubilizada como muestra patron. La Figura 31 muestra los

resultados obtenidos para los dos tipos aceros 316Ti y AISI 321.

2. Teniendo en cuenta el intervalo de potenciales en el que se genero
la pasivacion estable de cada material, se estableci6 como potencial de
retorno un valor medio de dicho intervalo (Figura 31). En la Tabla 8 se
indican los valores de E,.. obtenidos, de acuerdo con el procedimiento

descrito

1,2
o] —316Ti
P71 ——AISI 321
08
0,6
0.4
5 02] [o20] |
w 0,24 0.250 V I< ............
0,0
_0,2_
0,41 —
10 10° 10° 10* 10° 107 10"

i(Alcm®)

Figura 31. Curva de polarizacién anddica para los aceros inoxidables 316Ti y
AISI 321, en la que se establece el potencial de retorno (Ere).

3. Se realizaron ensayos de polarizacion ciclica con los potenciales de

retorno establecidos sobre muestras patrén de cada material
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(solubilizadas), con el objeto de comprobar que a estos valores no se

generaba reactivacion.

Tabla 8. Potenciales de retorno establecidos para cada material.

Tipo Material Potencial de retorno Er (V)
316 Ti Al A2,A3 A4 0.250
AlSI 321 B1,B2,B3,B4 0.350

3.2.1.3 Estudio microestructural

La morfologia de ataque y la distribucion de los precipitados se

estudiaron mediante microscopia 6ptica (OM) y de barrido (SEM).

La caracterizacion de los precipitados presentes tanto en la matriz, como
en los limites de grano (forma, tamafio y composicion) fue realizada por
microscopia electréonica de transmision (TEM), empleando un microscopio
electronico modelo JEOL 2000 Fx a 200 KV que lleva incorporado un sistema
de microanélisis Oxford Link Isis 300 con detector de rayos X de silicio-litio de

636 EV.

Las muestras a examinar mediante TEM fueron obtenidas por el método

220

de extraccion de replicas de carbon '??°! realizando el siguiente protocolo:

1. Desbaste y pulido de la cara que se quiere obtener la réplica.

2. Ataque con reactivo de Vilella durante 5 minutos para revelar las
fases presentes en el acero inoxidable.

3. Recubrimiento del material con una capa de grafito.

4. Ataque con reactivo de Vilella hasta obtener el desprendimiento de la
pelicula de grafito de la superficie del material.

5. Recogida de la pelicula de grafito (replica), suspendida en el reactivo,
con una rejilla de cobre de 3 mm de diametro disefiada para TEM.

6. Limpieza cuidadosa de la rejilla con etanol evitando que se levante la

réplica de la misma.
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41 EVALUACION DE LA MODIFICACION DE MOLIBDENO-
MANGANESO

411 RESISTENCIA A LA CORROSION EN MEDIOS ACIDOS
INORGANICOS

4.1.1.1 Comportamiento en acido fosférico

a) Estudio cinético del proceso de corrosion

Las Figuras 32 y 33 muestran las pérdidas de masa por unidad de
superficie de los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 en funcién tanto de la
modificacién de las concentraciones de Mo y Mn como del tiempo de inmersién

en una solucion de HsPO, al 50% a ebullicién.

Como se puede observar, las pérdidas de masa producida durante los
seis dias de ensayo son muy pequefias (unos 2.8 mg/cm? en el acero AISI 304 y
en torno a los 2 mg/cm?® para el acero AISI 316), lo que revela la elevada
resistencia a la corrosién de estos tipos de aceros cuando operan en este medio

4cido a ebullicion.

No se aprecian variaciones significativas de las pérdidas de masa en
relacién con la adicion de Mn, tanto en el AISI 304 como para el AISI 316. En lo
que respecta a la adicién de Mo se observa que un aumento en la concentracion
de Mo hasta 0.64 en el AISI 304 y 2.74% en el AISI 316, disminuye legeramente

la pérdida de masa.

Otra caracteristica importante que se aprecia en las figuras es que los
aceros con bajos contenidos en Mo (AISI 304) presentan un aumento constante
de la pérdida de masa que se manifiesta mediante una pendiente similar en
todos los tramos, lo que indicaria una cinética de corrosion que se puede ajustar

a un comportamiento lineal y uniforme, mientras que los aceros con porcentajes
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de Mo mayores a 2.7% (AISI 316) presentan un ataque importante el primer dia

de inmersion que se ralentiza en los dos dias posteriores. Después del tercer

dia las muestras presentan nuevamente un aumento instantaneo de la velocidad

de corrosion coincidiendo con la renovacién del dcido, y cuya evolucidén con el

tiempo muestra un comportamiento casi constante al no registrarse aumentos

significativos de la pérdida

de masa.
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Figura 32. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HsPO,4 al 50% a ebullicion
para el acero inoxidable AISI 304 con adiciones variables de Mo y Mn.
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Figura 33. Pérdidas de masa en funcién del tiempo de inmersion en HsPO,4 al 50% a ebullicion
para el acero inoxidable AISI 316 con adiciones variables de Mo y Mn.

A continuacion, la Tabla 9 muestra las leyes cinéticas que rigen el

proceso de corrosién en estos aceros, las cuales han sido calculadas mediante

la realizacién de ajustes lineales de las curvas que representan la pérdida media

de masa frente al tiempo de inmersion.

Los valores de las constantes cinéticas (velocidades de corrosion), se

representan en la Figura 34 en funciéon de los porcentajes de Mn y Mo, en la

que se aprecia el efecto positivo que ejerce la adicion de Mo al acero (AISI
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316), al disminuir el valor de velocidad de corrosion de 0.428 (Material A) a
0.192 (Material 1) mg/cm? para un porcentaje similar de Mn. El efecto de la
adicion de este ultimo elemento no es tan evidente, ya que practicamente no se

modifican las cinéticas con la variacién de su porcentaje.

Tabla 9. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con variacion en los contenidos
de Mn-Mo en H3POy al 50% a ebullicion.

Tipo Material Mn Mo Ley cinética y = kt [y(mg/cm® ; t(d)]
(% en masa) (% en masa) t<6 dias
A 0.28 0.29 0.428 t 0.98
< B 0.99 0.30 0.419 t 0.98
o
i C 1.70 0.29 0.430 t 0.99
wn
< D 0.33 0.64 0.345 t 0.99
E 0.98 0.64 0.321 t 0.98
F 0.23 2.10 0.232 t 0.96
- G 0.99 2.09 0.228 t 0.94
—
i H 1.65 2.11 0.179 t 0.96
()
< I 0.30 2.71 0.192 t 0.97
J 0.98 2.74 0.181 t 0.96
0.6 .
AISI 304 ! AISI316—
051<-0.30% Mo,
S |
£ 0'4'_7 7 710.64%Mo;
> | |
£ 034 i | ~2.10% Mo~
S 3 3 1 2.7% Mo
g %] 1 1 1
8 01 | | |
> | : 1
0.0 + + ] + :: + + h

% Mn 0.28 0.99 1.70 0.33 0.98 0.23 0.99 1.65 0.30 0.98
% Mo 0.29 0.30 0.29 0.64 0.64 2.10 2.09 2.11 2.71 2.74

Material A B C D E F G H 1 J

Figura 34. Variacion de la velocidad de corrosion en funcion de los porcentajes de Moy Mn
para los aceros AlSI 304 Y AISI 316 en H3PO, al 50% a ebullicion.
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b) Estudio metalogrifico de la morfologia de ataque

Finalizados los ensayos, los materiales fueron examinados mediante
SEM, con objeto de observar la morfologia de ataque producida en la superficie
y estudiar su relacién con la velocidad de corrosion calculada a partir de los
resultados gravimétricos. Asi, la Figura 35 muestra de manera general y
detallada el aspecto superficial que presentan los aceros inoxidables AISI 304 y
AISI 316 con porcentajes variables de Mo (0.29, 2.64, 2.10, 2.71%) vy
porcentajes similares de Mn (0.30% aprox.), transcurridos los seis dias de

inmersién en el medio fosférico.

Aunque el ataque es maéas agresivo en el acero AISI 304, podria decirse
que en general, los aceros muestran una morfologia superficial poco degradada
en la cual se puede apreciar claramente las rayas de desbaste dejadas en la
etapa de preparacién, en especial en los aceros AISI 316. Esto, sumado a la
ausencia de productos de corrosion durante la exposiciéon al medio agresivo,
resulta indicativo del buen comportamiento que presentan estos materiales

frente a la corrosion en acido fosfoérico a ebullicion.

En relacion con los elementos de aleacién, los materiales con bajo
contenido en Mo presentan mayor deterioro de la superficie comparada con la
de los materiales con porcentajes mdas altos de este elemento aleante. Para el
caso del Mn no se observaron variaciones significativas, razén por la cual no se

ha considerado necesario presentar las micrografias correspondientes.

Los resultados obtenidos del estudio metalografico y de caracterizacion
de los materiales muestran una total correspondencia con los datos cinéticos
obtenidos mediante la realizacion de los ensayos gravimétricos, demostrando el
efecto que ejerce la adicién de Mo en el comportamiento frente a la corrosion
de los aceros inoxidables AISI 304 y 316 en este medio y justificando también

las bajas velocidades que presentan estos aceros.
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AISI 304

AISI 316

Figura 35. Morfologia de ataque por corrosion de los aceros inoxidables AISI 304 Y AISI 316
con cantidades variables de Mo, y similares en Mn (0.30% aprox.)
en H;PO, al 50% a ebullicion.
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4.1.1.2 Comportamiento en acido sulfarico

a)

Estudio cinético del proceso de corrosion

Las Figuras 36 y 37 muestran las pérdidas de masa por unidad de

superficie, producidas en los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con

diferentes contenidos en Mo vy Mn en funcién del tiempo de inmersiéon en una

solucion de HsSOy al 30% a 50°C.
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Figura 36. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersién en H,SO,4 al 30% a 50°C
para el acero inoxidable AISI 304 con adiciones variables de Mo y Mn.
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Figura 37. Pérdidas de masa en funcién del tiempo de inmersion en H,SO, al 30% a 50°C para
el acero inoxidable AISI 316 con adiciones variables de Mo y Mn.

En general, los resultados gravimétricos obtenidos para ambos tipos de
acero ponen de manifiesto la elevada agresividad del medio sulfurico, ya que las
pérdidas de masa producidas tras la realizacion de estos ensayos son
extremadamente altas y unas 200 veces superiores a las que presentan dichos
materiales en acido fosfoérico en las condiciones de concentracién y temperatura

estudiadas.
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En el caso del acero AISI 304, se observa que ninguno de los materiales
llega a superar el primer dia de exposicién, debido a que probablemente la
disolucion de la pelicula pasiva comienza en los primeros instantes de
inmersion, facilitando el contacto del material desnudo con el medio agresivo,

provocando disolucion casi total.

Los materiales con porcentajes de Mo alrededor de 0.3% experimentan
pérdidas de masa superiores a los 600 mg/cm? en las 24 horas que resisten el
ensayo, mientras que los aceros con 0.64% en Mo no alcanzan los 500 mg/cm?.
En el caso de la adicibn Mn, no se aprecian cambios significativos en los

valores de pérdida de masa.

En cuanto a los materiales correspondientes al acero inoxidable AISI
316, estos presentan un mejor comportamiento que el mostrado por el AISI 304,
y aunque las pérdidas de masa son elevadas, estos superan los seis dias de
ensayo. Los materiales que experimentan el mayor ataque son también los de
menor contenido en Mo (2.10% aprox.), mostrando pérdidas de masa de unos
564 mg/cm® De nuevo, la adicion de molibdeno mejora ligeramente el
comportamiento a la corrosién de los materiales en el medio sulfturico, ya que
para contenidos del orden de 2.7%, las pérdidas de masa producidas se ven
reducidas a un valor aproximado de 396 mg/cm? después de los seis dias de

ensayo.

El ajuste lineal de las curvas representadas en dichas graficas permite
obtener las leyes cinéticas de corrosion mostradas en la Tabla 10. Como se
puede observar, las ecuaciones que rigen el proceso de corrosién en cada uno
de los materiales ensayados son de tipo lineal y muestran una buena
correlacion, con valores de r? iguales o proximos a la unidad. Como dato mas
significativo cabe destacar la notable disminucién del valor de la constante
cinética al aumentar el porcentaje de molibdeno de 0.29 a 2.74%, mientras que
el caso del manganeso, aunque se aprecia un ligera disminucién de la constante,

su influencia no es tan significativa.
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Tabla 10. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables AISI 304 y AlSI 316
con variaciones en los porcentajes de Mo y Mn en H,SO, al 30% a 50°C.

@ Material % ell'\l/[rr;asa) % elzkr)nasa) Ley cinética y=kt [y(mg/cm® ; t(d)] r?
A 0.28 0.29 623.08 t O0<t<1 1
< B 0.99 0.30 587.57 t O0<t<1 1
g C 1.70 0.29 575.01 t O0<t<1 1
< D 0.33 0.64 466.93 t 0<t<1 1
E 0.98 0.64 459.90 t O0<t<1 1
F 0.23 2.10 95.04 t 0<t<6 0.99
© G 0.99 2.09 94.85t 0<t<6 0.99
g H 1.65 2.11 93.50 t 0<t<6 0.99
< I 0.30 2.71 68.36 t 0<t<6 0.99
J 0.98 2.74 65.04 t 0<t<6 0.99

La Figura 38 representa la variaciéon de la velocidad de corrosiéon de los

aceros estudiados en funcién del porcentaje de Mo y Mn.

AISI 304
1=—0.30% Mo —

AlISI 316 ———

0.64% Mo

-—2.10% Mo—
2.7% Mo

N |

% Mn 0.28 0.99 1.70 0.33 0.98 0.23 0.99 1.65 0.30 0.98
% Mo 0.29 0.30 0.29 0.64 0.64 2.10 2.09 211 2.71 2.74

Material A B C D E F G H | J

100

Figura 38. Variacion de la velocidad de corrosion de los acero inoxidable AISI 304 y AlSI
316 en H,SO, al 30% a 50°C en funcion del contenido en Mn 'y Mo.

Se puede observar que el aumento del contenido de molibdeno de 0.28 a

2.71% eleva de forma significativa su resistencia a la corrosion en el medio
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sulftrico, al lograr disminuir la velocidad de corrosion en un 89%, no teniendo
un efecto tan marcado las adiciones de Mn, cuya influencia apenas se aprecia
en los materiales con bajos porcentajes de Mo, ya que la velocidad de ataque
solo disminuye en un 6.9% cuando se aumenta su contenido de 0.28 a 1.70%. No
obstante, y a pesar del efecto positivo que ejercen los elementos de aleacion
estudiados, la velocidad de corrosion de los dos tipos de aceros inoxidables se

mantiene aun demasiado elevada.

Una vez determinado el efecto que ejercen el molibdeno y el manganeso
en la resistencia a la corrosion generalizada de los aceros inoxidables
austeniticos AISI 304 vy AISI 316 en H,SO, al 30% a 50°C se realizo el estudio
del comportamiento de estos aceros cuando operan en una solucién de acido

sulfurico con la misma concentracion pero a menor temperatura, 25°C.

Asi, en las Figuras 39 y 40 se representan las pérdidas de masa por
unidad de superficie de estos aceros inoxidables con diferentes adiciones de

Mo v Mn, en funcion del tiempo de inmersion en HoSO, al 30% a 25°C.

De manera general, se puede apreciar que el acero AISI 316 presenta un
mejor comportamiento comparado con el AISI 304 mostrando, tras finalizar los
ensayos, minimos valores de pérdida de masa. La adicidon sucesiva de
cantidades superiores de Mo mejora la resistencia a la corrosion del acero en
este medio 4cido y a esta temperatura, como lo pone de manifiesto las minimas
pérdidas de masa experimentadas por el material con el midximo contenido en

molibdeno estudiado (2,74%).

Se observa que el proceso de disolucién, para los dos tipos de acero, se
da en dos estadios. En el primero, correspondiente al primer dia de inmersion,
el material experimenta elevadas pérdidas de masa, las cuales disminuyen al
aumentar el porcentaje de Mo, desde un valor mayor de 60 mg/cm?® para el
acero AISI 304 con 0.28 en %Mo, hasta 100 veces menor, 0.6mg/cm?, para el

acero AISI 316 con 2.74% de este elemento aleante. En el segundo estadio,
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correspondiente a los siguientes cinco dias de exposicion, todos los aceros
alcanzan un estado estacionario donde se minimiza las pérdidas de masa y se

mantienen constantes durante todo el ensayo.
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Figura 39. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersién en H,SO, al 30% a 25°C para
el acero inoxidable AlISI 304 con adiciones variables de Mo y Mn.
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Figura 40. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersién en H,SO,4 al 30% a 25°C
para el acero inoxidable AlISI 316 con adiciones variables de Mo y Mn.

En la Tabla 11 se presentan las leyes cinéticas obtenidas mediante el
ajuste lineal de las curvas, realizado sobre las pérdidas de masa medias
correspondientes al primer dia de inmersién, donde se pueden apreciar cambios
significativos, dado que para los dias posteriores el proceso de disolucion

practicamente se inhibe en todos los casos.
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Tabla 11. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables AISI 304 y AlSI 316
con variaciones en los porcentajes de Moy Mn en H,SO,4 al 30% a 25°C.

Tipo Material Mn Mo Ley cinética y=kt [y(mg/cm®) ; t(d)]
(% en masa) (% en masa) T<1

A 0.28 0.29 62.42 t 1
- B 0.99 0.30 60.21 t 1
§ C 1.70 0.29 58.74 t 1
< D 0.33 0.64 42.80 t 1

E 0.98 0.64 42.54 t 1

F 0.23 2.10 762t 1
© G 0.99 2.09 751t 1
?, H 1.65 2.11 7.10 t 1
< I 0.30 2.71 1.63 t 1

J 0.98 2.74 0.60 t 1

Como se puede observar, las ecuaciones que rigen el proceso de
corrosion en cada uno de los materiales ensayados son de tipo lineal y muestran
una buena correlacion, con valores de r® iguales a la unidad. Como dato mas
significativo cabe destacar la notable disminucién del valor de la constante
cinética al aumentar el porcentaje de Mo adicionado. También se puede ver que
la adicion de manganeso no ejerce ninguna influencia, al mantenerse casi

invariables los valores de dichas constantes.

La Figura 41 pone de manifiesto el efecto claramente beneficioso que
ejerce el molibdeno en el comportamiento de estos aceros frente al acido
sulfarico. Como se puede observar, la adicion del maximo porcentaje de Mo
logra reducir la velocidad de corrosién de los aceros AISI 304 y 316 un 32% y
un 79% respectivamente, con respecto a la mostrada cuando poseen un bajo
contenido de este elemento. En especial, cabe destacar la elevada resistencia
del acero AISI 316 con la mayor adicion de Mo (2,74%), donde el proceso de
corrosién se encuentra practicamente inhibido en comparaciéon con el resto de

materiales.
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Figura 41. Variacion de la velocidad de corrosion de los aceros inoxidables AISI 304 y AlSI
316 en H,SO, al 30% a 25°C en funcion del contenido en Mn 'y Mo.

El comportamiento presentado por los materiales estudiados, los cuales
experimentan elevadas pérdidas de masa durante el primer dia de inmersion y
una dréastica reduccion del proceso de degradaciéon en los dias posteriores, hace
suponer que durante la disolucién del material se forman productos de corrosion
que traen consigo una disminucion de la velocidad de ataque.

Algunos estudios realizados sobre aceros inoxidables aleados con Mo 21
indicaron que existe un enriquecimiento de elementos aleantes durante un
periodo inicial en el cual el hierro se disuelve selectivamente. Posteriormente
se alcanza un estado estacionario donde la disoluciéon de cada elemento aleante
corresponde con su composicién en la aleaciéon. Los estudios de metales puros
muestran que la velocidad de disolucion del Mo es menor que la del hierro

explicando asi su enriquecimiento en la superficie.

Waklyn '???! consider6 que en un intervalo activo de potenciales de

corrosion se forma un 6xido protector hidratado de MoOs y concluy6 que en la
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disolucion de la aleacion el Mo probablemente pasa directamente de la aleacion

[223], basidndose en

a la pelicula protectora. Similarmente Yang y colaboradores
experimentos realizados sobre aceros inoxidables y la influencia de los
elementos de aleacidén, propusieron que el Mo forma una pelicula protectora o
un producto hidratado de MoO, permaneciendo pasivo a valores de pH bajos en

los que el Cr es activo.

El diagrama de equilibrio potencial-pH para el sistema Mo-Hs0 a 25°C de
la Figura 42, permite apreciar el intervalo de pH y potenciales a los que el

MoO, es estable. Estudios realizados por Wu Yang, y revisados y discutidos por

Pourbaix [223], sobre aceros inoxidables en soluciones cloruradas a pH

extremadamente bajos y otros estudios a pH entre 0 y 3.4 '™ muestran que la

region pasiva del Mo se extiende a pH mucho mas acidos que los indicados por

[224]

el dominio de MoO, de la Figura 42. Pozdeeva y colaboradores concluyeron

que el oxido en el cual el molibdeno pasiva en soluciones 4cidas es una fase y

225] atribuy¢ la buena resistencia

MoOs g5—M00Os 75. Mas recientemente Goldberg (
del Mo a bajos pH a la formacion de Mo4O;;. Sin embargo, se considera al MoOs

la principal especie pasiva del Mo.

ELV)

-5 permolybdates 7

Figura 42: Diagrama E-pH del Mo en soluciones acuosas a 25°C.
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b) Estudio metalogrifico de la morfologia del ataque

La morfologia del ataque por corrosiéon producida en los aceros
inoxidables AISI 304 y AISI 316 durante los ensayos de inmersion en acido
sulfarico al 30% a 50 y a 25°C fue estudiada mediante microscopia electrénica
de barrido v se muestra de manera general y detallada en las Figuras 43 y 44
respectivamente. Dado que con adiciones progresivas de manganeso los
materiales objeto de estudio no mostraron cambios relevantes en su morfologia
de ataque, las micrografias mostradas en las dos Figuras corresponden a aceros
con una concentracién constante de manganeso del orden de 0.30% vy

variaciones en el contenido de molibdeno desde 0.28 a 2.74%.

Como se puede comprobar, los resultados cinéticos obtenidos se
encuentran totalmente reflejados en todas las micrografias expuestas. Asi, la
Figura 43 permite apreciar la severidad del proceso de corrosién que
experimenta el acero AISI 304 a 50°C con 0.29% de Mo, motivando la aparicién
de una superficie agrietada y muy deteriorada, en la que se observa
desprendimiento de los productos de corrosion. Un aumento del porcentaje de
Mo hasta 0.64% mejora en algo su comportamiento, presentando una capa mas
homogénea. Sin embargo, el ataque sigue siendo severo ya que las micrografias
observadas son tomadas tras s6lo un dia de inmersién en la solucién agresiva,

dado que no logra resistir los seis dias de ensayo previstos.

Segun se observa, la adicion progresiva de Mo mejora notablemente la
resistencia a la corrosion de la aleacion. Asi, para concentraciones de 2.10 y
2.71% de este elemento aleante, correspondientes a los aceros AISI 316, la
superficie sufre menos deterioro, mostrando una capa mas continua y menos
agrietada; ademds cabe recordar que estos aceros fueron enasayados durante

seis dias.
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0257 Vo

AISI 304

AISI 316

Figura 43. Morfologia de ataque por corrosion de los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316
después de un dia de inmersion en H,SO,4 al 30% a 50°C, en funcidn de la concentracion de Mo
para aceros con 0.30% Mn.
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AISI 304

AISI 316

Figura 44. Morfologia de ataque por corrosion de los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316
después de seis dias de inmersién en H,SO,4 al 30% a 25°C, en funcion de la concentracion de
Mo para aceros con 0.30% Mn.
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La disminucién de la temperatura de ensayo a 25°C, reduce notablemente

el grado de ataque de los aceros, como se aprecia en la Figura 44.

Asi, la morfologia de ataque del AISI 304 muestra una superficie mas
homogénea, con una capa superficial ligeramente agrietada, comparable incluso
con la presentada por el inoxidable AISI 316 con mayor contenido en Mo y que
mostrdé el mejor comportamiento a la temperatura de 50°C. En el caso del AISI
316 se aprecia una superficie poco deteriorada, se podria decir incluso que
inerte frente al ataque acido para el acero con la mayor concentracién en Mo
(2.71%), observandose las lineas de desbaste dejadas en la etapa de

preparacion.

Podemos concluir que la adicibn de manganeso no afecta
significativamente la resistencia a la corrosiéon, mientras que la presencia de
elevados porcentajes de molibdeno en la composicion de la aleacion, disminuye
en gran medida la magnitud de la degradacion y prolonga el tiempo de vida del
material cuando se halla en contacto con acido sulfurico. El comportamiento
mejora significativamente con la disminucion de la temperatura de la solucién

agresiva.

El mapa de rayos X mostrado en la Figura 45 presenta la distribuciéon de
los elementos presentes en la superficie de acero tras la exposicién a 25°C en
la que se observa que la capa de productos de corrosién esta enriquecida en

Mo, Cu, O ¥ S con ausencia de Cr.

1331 analizaron las peliculas superficiales de

Kashimoto y colaboradores
aceros inoxidables después de la disolucién activa en medio acido y encontraron

un enriquecimiento de Mo en la pelicula, comparado con el Cr y el Fe.

(24l g1 exponer aceros

Los resultados obtenidos por Carboneras
inoxidables austeniticos en una solucién sulfarica a 50°C, muestran un
enriquecimiento de cobre en la superficie degradada, asi como también de Mo y

productos derivados del proceso de corrosién como o6xidos y sulfatos.
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Las aportaciones hechas por diversos autores y los resultados
obtenidos hasta ahora hacen suponer que el comportamiento del acero en dicho
medio se debe a la aparicion de un 6xido complejo con contenidos de Mo y Cu,
y con presencia de sulfatos que impiden la accion progresiva del ataque.
Considerando que el Cu se mantiene constante para todos los materiales, se le
atribuye principalmente al Mo la acciéon “protectora” mediante la posible

formacion de MoOs,, especie estable en medios 4cidos (Figura 42).

Figura 45. Mapa de rayos X del cromo, molibdeno, cobre oxigeno y azufre de un acero
austenitico tras su inmersién en H,SO, al 30% a 25°C
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c) Estudio electroguimico

»  Polarizaciéon anédica

Con objeto de obtener informacion adicional sobre el efecto que ejerce el
molibdeno y el manganeso en el comportamiento frente a la corrosién de los
aceros inoxidables estudiados cuando operan en medio sulftrico, se realizaron

ensayos de polarizacion anodica en H,SO4 al 30% a 25°C.

La Figura 46 muestra las curvas de polarizacién que presentan los aceros
AISI 304 y AISI 316 en funcién de la concentracién de Mn manteniendo en cada

caso el porcentaje de Mo constante.

-0,15 -0.15
,,,,,,,,,,,,,, 0.28% Mn 0.30% aprox.Mo 0.64% Mo --------0.33 Mn
-0,201———0.99% Mn -0.20-
—_— 0,
025 1.70% Mn 05
S -0,30- S-0.30-
e L
-0,35- -0.35+
-0,40 -0.40
'0,45 T T T T T -045 T T T T T
1E-6 1E-5 1E4 1E3 001 01 1 1E-6 1E5 1E4 1E-3 001 01 1
- 2
i(A/em?) i(A/em’)
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—————————————— 0.23% Mn . —--—---0.30% Mn
-0.20- ———0.99% Mn| -0.20 L ———0.98% Mn
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1E-6 1E-5 1E4 1E-3 001 041 1 1E-6 1E5 1E-4 1E-3 001 0.1 1
i(A/em?) i(A/em?)

Figura 46. Curvas de polarizacion en H,SO, al 30% a 25°C para el acero inoxidable AISI 304
y AISI 316 con contenido variable de Mn y Mo.

Los materiales siguen presentando el mismo comportamiento que el

mostrado en los ensayos gravimétricos en los que no se apreciaban cambios
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considerables con la adicién de Mn. Las curvas de polarizacion muestran que
con la adicién este elemento de aleacién, la corriente anodica no varia
significativamente y aunque el potencial de corrosién tiende a desplazarse hacia

valores més nobles, su modificacion es insignificante.

Para poder apreciar el efecto que ejerce la variacién de la concentracion
de molibdeno, se presentan en la Figura 47 las curvas de polarizacion, fijando el
contenido de Mn y dejando como variable la concentracion de Mo. Como se
observa, el potencial de corrosién cambia positivamente (ennobleciendo al
material) y la corriente anodica disminuye con la adicién de este elemento
aleante, dejando claro, una vez mas, el efecto positivo que ejerce en la

resistencia a la corrosion en el medio sulftrico.
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—————————————— 0.30% Mo| ™ - 0.30% Mo
-0,20- —0.64% Mo| 20 — 0.64% Mo
- 0, .
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S -0,30- S 0301 ’/
w 1] P e
-0,35 -0,35
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1E-6 1E-5 1E4 1E-3 001 01 1 I "1E-6 1E5 1E4 1E3 001 01 1 10
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Figura 47. Curvas de polarizacion en H,SO,4 al 30% a 25°C para el acero inoxidable AISI 304
y AISI 316 con contenido variable de Mn'y Mo
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Resulta importante apreciar el efecto que tiene la adicién de Mo en las
curvas de polarizacion, especialmente a altas concentraciones. Segun se
observa en la rama andédica, la curva no sigue un comportamiento tipico de un
proceso regido por activacién, ya que existe una tendencia a disminuir la
corriente con el aumento del potencial, confirmando que en el momento de la
disolucién anddica debe formarse productos de corrosién que tienden a mejorar
el comportamiento del material frente a la solucion agresiva y con ello a

disminuir ligeramente la agresividad del ataque.

Considerando que el proceso no se rige netamente por activacioéon, la
constante de Stearn—Geary utilizada para hallar las densidades de corriente, se

halla mediante la siguiente ecuacion recomendada por la norma MY,

B— P
2.303

Donde b es la pendiente Tafel controlada por activacion en V/decada.

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 12, donde se observa
las variaciones del potencial de corrosion (E..), de la resistencia a la
polarizaciéon (Rp) vy de la densidad de corriente de corrosion (i.r) en funcion del

porcentaje de los elementos aleantes.

Tabal 12. Resultados del analisis de las curvas de polarizacion para los aceros inoxidables
con contenidos variables en Mn 'y Mo.

Tipo Material (% erlz/lirllasa) (% ell\l/l(r)nasa) Rp (Q.sz) iCO“‘ (A/CHIZ)
A 0.28 0.29 -0.329 9.03 0.00291
S B 0.99 0.30 -0.327 9.37 0.00271
g C L.70 0.29 -0.314 10.02 0.00269
< D 0.33 0.64 -0.312 12.07 0.00219
E 0.98 0.64 -0.294 12.87 0.00212
F 0.23 2.10 -0.291 24.84 0.00144
© G 0.99 2.09 -0.279 25.16 0.00136
= H 1.65 2.11 ~0.272 26.05 0.00127
< I 0.30 2.71 -0.265 30.13 9.03E-4
J 0.98 2.74 -0.260 31.69 8.1E-4

118



"-?-‘*1 Linea 1: Modificacién de Mo-Mn Resultados y discusion

Para una mejor interpretacion, los datos obtenidos se muestran de
manera grafica en la Figura 48. Si bien, los valores de Rp no son
extremadamente altos, cabe resaltar que la adicion progresiva de Mo aumenta
la resistencia de polarizacién y disminuye la densidad de corriente, fendémeno
que no se produce o que resulta ser inapreciable con la adicion de Mn. Los
materiales I y J muestran los mejores resultados, mientras que los peores lo
presentan los materiales A, By C con la concentracién de Mo méas baja de todos

los aceros estudiados. De esta forma se confirman los resultados obtenidos por

2261

Bojinov vy colaboradores! quienes encontraron que durante la polarizacion

anodica de aleaciones Fe-Cr en 1M de H,SO,, la adicién de Mo reduce
significativamente la densidad de corriente en la disolucion activa y en regiones

de disolucién prepasiva.

50
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35+ 2.7% Mo
30- ~—2.10% Mo—~
25-

20
15 0.64% Mo

10|~ 0:30% Mo—,

all

% Mn 028 0.99 1.70 0.33 0.98 0.23 0.99 1.65 0.30 0.98
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Figura 48. Variacion de Rp e i para los aceros AlSI 304 y AISI 316 en funcién de la
concentracion de Mn y Mo, expuestos en H,SO4al 30% a 25°C
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»  Espectroscopia de impedancia electroquimica
La Figura 49 muestra el diagrama de Nyquist para los aceros AISI 304 en

funcién de la adicién de Mn v Mo cuando se encuentran en contacto con una

solucion de HySO4 al 30% a 25°C en reposo y aireada, durante 1 hora de

exposicion.
7 7
—o—0.28% Mn, OCP:-0.325[ () 3006Mo —o— 0.33% Mn, OCP:-0.299[ ¢ s40%Mo
64—=—0.99% Mn, OCP:-0.304 6-4—2—0.98% Mn, OCP:-0.297
——o—1.70% Mn, OCP:-0.299
54 5
A 4
<) <)
:'7‘ 3- :,Iq 3'
2+ 2
14 257 g
& R,
ol # ey
k! e
T T T -1 T T T T T T T
5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Z'(Q) ()

Figura 49. Diagramas de Nyquist de los aceros AISI 304 en funcién de la concentracion de Mn
y Mo, expuestos en H,SO4al 30% a 25°C durante 1 hora.

Se aprecia, en general, un arco capacitivo a altas y medias frecuencias
(AF/MF), que se transforma en un pequefio arco o semicirculo inductivo en la

region de bajas frecuencias (BF).

El arco capacitivo, cuyo diametro esté relacionado con la resistencia a la
transferencia de carga R,. en la intercara metal/electrolito, es mayor al
aumentar la concentracion de Mo, pasando de un valor medio de 3.8 a 5.8 Q/cm?
para concentraciones de 0.30 y 0.64% de Mo, respectivamente. Si bien, se
puede notar un cierto efecto positivo de este elemento frente a la resistencia a
la corrosion, los bajos valores de Ry indican que los materiales experimentan un
fuerte ataque por el medio acido, como consecuencia de la disolucién de la capa

pasiva.
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2211 41 estudiar el papel

Los resultados presentados por Jargelius y Pound [
del Mo en la pasivacién de aceros inoxidables mediante EIS, mostraron que las
adiciones de Mo aumentan la R, y por tanto disminuyen la velocidad de
disoluciéon del acero. Propusieron ademés, que el valor de la R,. corresponde
probablemente a un valor compuesto, representando la disolucién no sélo del
hierro, sino también de otros elementos aleantes como el Cr. Sin embargo, no
encontraron posible resolver los estados de relajacion para cada uno de los
elementos y propusieron que esa Ri. estaria gobernada por la disolucién del
hierro, debido a que este elemento es el componente mayoritario de los aceros

inoxidables y a que es un metal altamente activo en soluciones fuertemente

4cidas.

En consecuencia, la R, se trata en términos de disolucion del hierro y se
relaciona con un paso inicial que acepta la oxidaciéon de Fe a Fe(I).4s Por otro

[228]

lado Annergren basado en el modelo propuesto por Keddam vy

[229,2301 plantea un camino de disolucion primaria de aleaciones

colaboradores
Fe-Cr en H,SO, considerando la formaciéon de la especie intermedia de Fe (ID),

la cual sufre posteriormente disolucién quimica.

En cuanto al semicirculo inductivo presentado en la regién de bajas
frecuencias (Figura 49), éste se relaciona habitualmente con procesos de
adsorcion y desorcidén de especies intermedias de reaccién sobre la superficie

[229]

2312321 Este arco fue observado por Keddam y colaboradores en

del metal !
la regién activa del hierro y aleaciones Fe-Cr, y encontraron ademaés, que este
arco desaparece al aumentar la concentracion de Cr del 17 al 22%, sugiriendo
asi, que la formacion de especies Cr(Ill),4s bloquean la disolucién del hierro. Su
mecanismo propone que la formacion de un intermedio de Cr tiene lugar en
paralelo con la disolucion del hierro v que la resistencia de este lazo inductivo

puede ser un parametro compuesto que relaciona las dos reacciones.

La Figura 50 muestra el diagrama de Nyquist para los aceros AISI 316 en

funcion de la adicion de Mn y Mo cuando se encuentran en contacto con una
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solucion de HySO, al 30% a 25°C en reposo y aireada, durante 1 hora de

exposicion.
45 " - 45
—o—0.23% Mn, OCP:-0.266 2.10%Mo —o— 0.30% Mn, OCP:-0.241 2.7%Mo
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Figura 50. Diagramas de Nyquist de los aceros AISI 316 en funcion de la concentracion de Mn
y Mo, expuestos en H,SO4al 30% a 25°C durante 1 hora.

Estos diagramas difieren de los anteriores, en que en estos, el arco
inductivo tiende a desaparecer y se forma un segundo semicirculo capacitivo,
asociado a la posible formacién de productos intermedios de Mo que suprimen
la actividad de los intermedios de Fe. Asi la aparicion del primer semicirculo
estaria asociada a la disolucién de Fe y el segundo estaria relacionado con una

segunda disolucion mediante la interaccion de especies de Mo adsorbidas %%/,

2271 41 adicionar Mo a

Este comportamiento fue observado por Jargelius '
aleaciones Fe-20Cr y exponerlas al acido sulfarico. Sus resultados fueron
complementados mediante curvas de polarizacién anodica encontrando que la
adicion de Mo producia una transicién activa—pasiva, comportamiento que se

considera caracteristico de procesos de adsorcion.

En el caso en que se formen dos semicirculos capacitivos, la resistencia

a la tranferencia de carga, sigue estando dada por el diametro del semicirculo a

[234

altas frecuencias **1. De acuerdo con esto, se puede observar que al aumentar
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la concentraciéon de Mo de 2.1 a 2.7%, la R,. aumenta ligeramente de 23 a 35

Q/cm?.

El arco o cola formado a BF (Figura 50),posiblemente esté asociado a un

[235,236] v a la

proceso controlado por difusién en una capa de espesor finito
formaciéon de una pelicula de productos de corrosion. Segun los resultados es
probable que actiie un mecanismo complejo de transporte de masa en el sistema
formado por la solucién agresiva, la pelicula de productos de corrosiéon y el

acero, tanto en la fase liquida, como a través de la capa de productos de

corrosion que recubre la superficie metalica.

En las Figura 51 y 52 se muestra los diagramas de Nyquist para los
aceros AISI 304 y 316, respectivamente, para un tiempo de inmersién de seis

dias en la solucién agresiva.

20 20

—o—0.28% Mn, OCP:-0.236 0.30%Mo —o— 0.33% Mn, OCP:-0.230| g 6496Mo
—2—0.99% Mn, OCP:-0.234 —a2—0.98% Mn, OCP:-0.229
——o—1.70% Mn, OCP:-0.226
15+ 154
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Figura 51. Diagramas de Nyquist de los aceros AISI 304 en funcion de la concentracion de Mn
y Mo, expuestos en H,SO4 al 30% a 25°C durante 6 dias.

En el caso del AISI 304, superpuestos al proceso de corrosiéon, y
enmascarando sus efectos en el diagrama de impedancia, se desarrollan
procesos de difusion, controlados por transferencia de masa. A bajas
frecuencias, la difusién deforma la parte derecha de la semicircunferencia, y su

cola, inicialmente de pendiente unidad, se curva hacia el eje real a frecuencias
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decrecientes y finalmente toma un comportamiento de tipo ligeramente
inductivo. Esto hace pensar que se esté desarrollando un complejo proceso de
corrosion, con la formacion de una capa de productos que tiende a disminuir la
velocidad de disolucibén, pero que no la inhiben, permitiendo finalmente el

contacto de la aleacion con el electrolito.

La extrapolaciéon del semicirculo presente en la regiéon de altas
frecuencias permite obtener los valores de la Ry, los cuales, para una misma
concentracion de Mn (0.98% aprox.), aumentan ligeramente con la adicion de
Mo, siendo de 8.16 Q/cm? para el acero con 0.30%Mo y de 11.02 Q/cm? para el

acero con 0.64%Mo.

Para el caso del acero AISI 316 expuesto durante seis dias en la solucion
sulfurica (Figura 52), a diferencia de los diagramas obtenidos cuando estuvieron
expuestos durante una hora, los semicirculos se observan mucho mas solapados
y el diametro del arco de AF/MF aumenta, indicando que la reaccion de
transferencia de carga se encuentra menos favorecida; fenomeno posiblemente
asociado a que la formacion de la capa de productos de corrosion se hace mas

estable con el tiempo de inmersién del material.

70 70

—o— 0.23% Mn, OCP:-0.216| 2 109%6Mo —o—0.30% Mn, OCP:-0.205 | 5 704Mo
604> 0.99% Mn, OCP:-0.209 i 0.98% Mn, OCP:-0.198
—o— 1.65% Mn, OCP:-0.201
50+ 50-
@ 40 T 40+
:N :N
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Figura 52. Diagramas de Nyquist de los aceros AISI 316 en funcion de la concentracion de Mn
y Mo, expuestos en H,SO,4al 30% a 25°C durante 6 dias.
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La Tabla 13 muestra la evolucion de los valores de resistencia de
transferencia de carga para los aceros AISI 304 y 316, en funcién tanto de la
concentracion de los elementos aleantes objeto de estudio, como del tiempo de
inmersiéon en el medio agresivo, estimado a partir de los semicirculos

capacitivos a altas frecuencias del diagrama Nyquist

En lo que respecta a la influencia de los elementos aleantes, la R es del
orden de 10 veces superior para los materiales con la mayor concentracién de
Mo (2.75%), comparada con los de menor concentracion (0.3%); lo que pone de
manifiesto que las pérdidas de masa que experimentan estos aceros son
menores cuanto mayor es la cantidad adicionada de este elemento. En cuanto a
la adicion de Mn, si bien, los cambios mostrados en los valores de la Ri. no son
tan evidentes como los que muestra la adicion de Mo, hay una ligera tendencia a
aumentar la resistencia a la transferencia de carga y con ello a disminuir la
velocidad de corrosién. Dicho comportamiento puede estar asociado a la
elevada sobretension para la descarga de hidrégeno que presenta este elemento

aleante'®"! reduciendo la velocidad de corrosion acida del metal base.

Tabla 13. Valores de Ry para los aceros inoxidables con variaciones en Moy Mn
en funcidn del tiempo de inmersion en H,SO,4 al 30% a 25°C

Rtc (Q.cm?)
(%masa) (%masa) 1 hora

A 028  0.29 3.88 4.42 6.86 7.46 8.23
-~ B 09 030 4.01 4.54 7.17 8.16 11.70
% C 170  0.29 4.19 4.94 8.19 8.66 12.35
2 D 033 o064 5.65 6.86 8.68 9.65 13.40

E 098  0.64 5.88 7.25 8.82 11.02 13.53

F 023 210 22.62 22.62 26.27 44.02 50.91
o G 099 209 22.50 23.70 28.56 46.84 51.31
§ H 165 211 25.27 27.01 30.12 51.76 52.91
% I 0.30  2.71 30.15 3455  51.12  52.04  77.01

J 0.98  2.74 34.98 36.63 55.36 71.05 80.27
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i

Por otro lado, el valor de la R. de todos los materiales aumenta
ligeramente al aumentar el tiempo de exposicion en el medio agresivo, siendo
de dos a tres veces superior para los materiales expuestos durante 9 dias
comparados con los de una hora. Sin embargo, estos valores siguen siendo muy
bajos, indicando con esto, que los aceros sufren un alto grado de degradacién y

que las velocidades de corrosion siguen siendo muy elevadas.

En cuanto a la capacidad de la doble capa electroquimica, Cq., en la Tabla
14, se muestra la variacién de sus valores para los 10 materiales evaluados, en
funcién de la concentraciéon de Mn y Mo y del tiempo de inmersion. En un
proceso electroquimico dicha capacidad se encuentra directamente relacionada
con la fraccion de material expuesto al medio agresivo y su rugosidad

superficial.

Tabla 14. Valores de Cq. para los aceros inoxidables con variaciones en Moy Mn
en funcién del tiempo de exposicion en H,SO, al 30% a 25°C

Cdl (uF/cm?)x10*

Hat (%masa) (%masa) 1 hora

A 0.28 0.29 6.2 6.74 5.32 4.80 4.11
< B 0.99 0.30 6.1 6.17 5.22 4.73 4.64
S
® C 1.70 0.29 5.9 5.70 5.19 4.24 4.07
% D 0.33 0.64 5.7 4.57 4.49 3.49 3.75

E 0.98 0.64 5.5 4.44 4.35 3.30 3.72

F 0.23 2.10 1.8 1.72 1.69 1.70 1.65
© G 0.99 2.09 1.7 1.65 1.61 1.55 1.45
® H 1.65 2.11 1.3 1.31 1.28 1.27 1.24
% I 030 2.71 0.8 0.88 0.78 0.75 0.72

J 0.98 2.74 0.6 0.68 0.67 0.64 0.62

Para todos los materiales estudiados, la adicibn de Mo origina una
disminucion de los valores de Cq4., que pone de manifiesto su efecto positivo. En

el caso del acero AISI 304 la Cg4. tiende a disminuir con el tiempo de inmersién,
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lo que sugiere que la pelicula formada se hace mas compacta, impidiendo de
esta forma el contacto del acero con el medio agresivo. Para el caso del AISI
316 estos valores son menores que para el AISI 304, y no muestran cambios
significativos con el tiempo de inmersion, lo que confirma, que estos materiales,
con mayor concentraciéon de Mo, presentan mayor estabilidad de la superficie

en el medio sulfurico.

En resumen, los resultados obtenidos, ponen de manifiesto que el Mn
aunque tiene un ligero efecto positivo en la resistencia a la corrosion en medio
sulfurico, no es tan significativo, como si lo es la adicion de Mo. Sin embargo,
las velocidades de corrosion contintian siendo muy elevadas, mostrando con ello
la agresividad del medio sulfarico. Los resultados estdn en total consonancia

con los obtenidos mediante los ensayos gravimétricos.

Se observd en todos los casos que durante el proceso de disolucién
activa, los productos de corrosién formados ricos en Mo y Cu tienen un caracter
“ . ”” . . ., .
aislante” que impiden la evolucién del proceso corrosivo. Algunos autores
sugieren que el Mo tiene un efecto pasivante en medios 4acidos fuertemente
oxidantes debido a la formaciéon de MoOs, aunque también se ha comprobado la
formacion de este 6xido en medios débilmente reductores como el acido

sulfarico diluido '#22:223:237],

Otros autores, atribuyen la mejora en la resistencia a la corrosion a la

2381 De acuerdo con la Figura

formacion de Cu metalico en la superficie atacada '
45 no se descarta la existencia de este fendémeno, aunque considerando que
todos los aceros estudiados contienen bajos porcentajes en Cu (0.2%), es mas
probable pensar que cualquier cambio en el comportamiento a la corrosion de

estos materiales se deba a la variacion del contenido de Mo.

Estos razonamientos han llevado a plantear un posible mecanismo de
disolucion para los aceros evaluados en medio 4cido, el cual se representa de

manera grafica en la Figura 53.

127



nea 1: Modificacion de Mo-Mn Resultados y discusion

Acero

Figura 53. Mecanismo del proceso de
corrosion del acero inoxidable en la
solucion sulfarica: a) Disolucion de la
capa pasiva, b) Los elementos de la
matriz metélica pasan a la solucion, c)
Formaciéon de MoO, y pequefios
Acero depositos de cobre.

Cuando el acero es expuesto a la solucion de acido sulfurico, hay

disolucién de la capa pasiva (Figura 53a), produciéndose la reaccion:
Cr,0,+3H,S0, = 2Cr* +380§’ +3H,0

La presencia de la especie Cr®*, hace que la disolucion, inicialmente incolora,
comience a adquirir una tonalidad verde azulada que va tomando mayor

intensidad a medida que aumenta el grado de ataque.

Una vez atacada la capa pasiva, el acero desnudo entra en contacto con
el medio agresivo y se inicia el ataque severo del material (Figura 53b). Como
consecuencia del proceso de corrosion, probablemente el primer elemento que

pasa a la disolucién aparte del Cr es el Fe y posteriormente el Ni debido a su
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menor velocidad de disolucion; los potenciales de reduccion de las principales

reacciones anoédicas se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Potenciales de reduccion a 25°C.

Equilibrio Bz
Cu®"/Cu® 0.3419
Mo®*/Mo° -0.200
Ni#* /Ni° -0.257
Fe?"/Fe° -0.447
Cr**/Cr® -0.744
Mn**/Mn° -1.185

constituyendo la reaccion de reduccion de protones, la reaccion catddica
principal.

2H*+2e = H, T

A medida que avanza el proceso de corrosién, la solucién se enriquece
en cationes generando otras posibles reacciones. Asi, el cation Mo®" de
caracter reductor, presente en el medio 4cido, se oxida facilmente formando un

ox1do insoluble MoOs en la superficie del acero, segun la reaccion:

Mo* +2H,0 = MoO, +4H* +e~

mientras que los escasos cationes Cu?", moderadamente oxidantes, pueden

reducirse facilmente a su estado elemental asi:

Cu® +2e = Cu°

teniendo lugar la deposicién de cobre metélico sobre la superficie del material
como lo propuso Pardo y colaboradores #*® en estudios realizados de aceros

inoxidables austeniticos expuestos al acido sulfurico.
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De esta forma se genera una capa de productos ricos en MoOs, siendo
posible también la deposicién de algunos nucleos de Cu® vy otros derivados del
proceso de corrosién en 4cido sulfarico como sulfatos, que protegen
parcialmente la superficie expuesta al medio, impidiendo que la solucién
agresiva establezca contacto con el acero desnudo, disminuyendo con esto las

pérdidas de masa y por tanto, las velocidades de corrosion (Figura 53c¢).

4.1.1.3 Conclusiones parciales

1. Los resultados cinéticos obtenidos tras exponer los aceros inoxidables
AISI 304 y AISI 316 con contenidos variables de Mo y Mn a la accion
agresiva del acido fosforico al 50% a ebullicién, revelan que estos
materiales presentan una buena resistencia a la corrosion en este medio,
sl se compara con la que presentan los aceros inoxidables austeniticos
convencionales, que exhiben velocidades de corrosiéon superiores a los
2.2 mg/cm?dia, bajo las mismas condiciones de concentracion y
temperatura “%,

2. En cuanto al efecto que tiene la adicibn de Mo y Mn, en el
comportamiento frente a la corrosiéon en este medio 4cido, no se
experimentan variaciones sustanciales. Sin embargo, hay una tendencia a
disminuir la velocidad de corrosion mediante adiciones progresivas de
Mo, presentando el acero AISI 316 mayor resistencia a la corrosién que

el AISI 304.

3. Los resultados cinéticos obtenidos de los ensayos gravimétricos
realizados en 4cido sulfarico al 30% a 25 y 50°C han mostrado que la
adiciéon de Mo como elemento de aleacién, mejora de manera importante
la resistencia a la corrosién de los aceros inoxidables AISI 304 y AISI
316 cuando operan en este medio acido, mientras que el Mn no ejerce
influencia significativa, segun se puede observar en la representacién

grafica mostrada en la Figura 54.
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Figura 54. Variacion de la velocidad de corrosion de los aceros inoxidable AISI 304 y AlSI
316 en H,SO, al 30% a 25 y 50°C en funcién del contenido en Mn y Mo.

4. Por otro lado, el notable incremento producido en la velocidad de
corrosion de estos aceros al aumentar la temperatura del medio, revela
el efecto sumamente importante de dicha variable en el comportamiento
frente a la corrosién. Asi, al elevar la temperatura de la soluciéon desde
25 hasta 50°C, la velocidad muestra un incremento aproximado de un

orden de magnitud en todos los materiales estudiados.

B. Segun los ensayos de polarizacion anodica en H.SO, al 30% y 25°C, la
adicion de Mo tiende a desplazar el potencial de corrosion de los aceros
hacia valores mas nobles y a reducir la densidad de corriente en la
disolucion activa. Aumentos progresivos de Mn no mostraron efectos

importantes.

0. Por otra parte, los ensayos de espectroscopia de impedancia
electroquimica han demostrado que los aceros austeniticos estudiados
mejoran su comportamiento a la corrosién por efecto de la adicién de Mo,
originando un aumento en la resistencia de transferencia de carga, asi

como una reduccién de los valores de capacidad interfacial respecto a
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los materiales con bajo contenido en dicho elemento. En cuanto al Mn,

los resultados muestran que su adicién ejerce un efecto poco relevante.

7. En general, los resultados obtenidos de los ensayos electroquimicos
realizados se encuentran en total concordancia con los cinéticos

extraidos de los ensayos gravimétricos.

8. El efecto positivo que ejerce el Mo en el comportamiento frente a la
corrosion en acido sulfurico al 30%, puede deberse a dos mecanismos
diferentes. Uno, es el aumento de la estabilidad de la capa pasiva y el
otro, en caso de existir disolucién activa del material, estaria relacionado
con la formacién de un o6xido protector de molibdeno (MoO2) que asila el

material del medio agresivo, impidiendo la accién progresiva del ataque.

9. En el caso del Mn, no se ha observado ningun efecto significativo de este
elemento aleante sobre la estabilidad de la capa pasiva de los aceros
inoxidables y tampoco se ha detectado la formaciéon de compuestos
similares a los del Mo, debido a la escasa tendencia que tiene el Mn (II) a

formar compuestos insolubles en medio 4cido.

10. Considerando el efecto positivo que ejerce el Mo en el comportamiento
la corrosion en el medio sulfurico, podria plantearse un aumento de su
contenido en el acero inoxidable, de no ser por su caracter alfageno que
tiende a desestabilizar la austenita. Sin embargo, adiciones de elementos
débilmente gammagenos como el Mn, neutralizarian su efecto. Teniendo
en cuenta, segun los resultados obtenidos, que este elemento no afecta
la resistencia a la corrosion en medio sulfurico, podria plantearse la
posibilidad de utilizarlo en su maxima concentracion (1.7%) con el fin de
obtener wuna estructura austenitica metalturgicamente equilibrada,
econOmicamente viable y con buenas propiedades de resistencia a la

corrosion en medios agresivos como el sulfarico.
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4.1.2 RESISTENCIA A LA CORROSION EN MEDIOS CLORURADOS

4.1.2.1  Corrosion por picadura en cloruro sédico

a) Ensayos potenciodindmicos de polarizacion ciclica

La Figura 55 muestra las curvas de polarizacion ciclica para los aceros
inoxidables AISI 304 y AISI 316 en NaCl al 3.5% a 22°C en funcién de su
contenido en Mn yv Mo. Se aprecia que el aumento en la concentracién de Mn
tiende a disminuir el potencial de picadura (E,.), tanto en el acero AISI 304
como en el AISI 316, debido probablemente a la presencia de inclusiones de
tipo MnS, y a desplazar ligeramente las curvas a densidades de corriente

mayores, mostrando una tendencia a favorecer el ataque localizado.

1.2 12
,,,,,,,, 0.28% Mn 0.30% Mo Lo --------0.33% Mn 0.64% Mo
1.04———0.99% Mn 7 0.98% Mn
084~ 170% Mn 0.8
<
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10™ 10° 10° 107 10° 10° 10* 10° 10% 10 10" 10° 10® 107 10° 10° 10* 10° 10% 10"
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12 12
ol 0.23% Mn 210% Mo || | 0.30% Mn ;
01— 0.99% Mn 1.04 0.98% Mn ya
0.84—— 1.65% Mn 084 ’\5’
<Q ||~ 06 ) 0.61 )
o >"’ e
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Figura 55. Curvas de polarizacion ciclica para los aceros inoxidables AISI 304 y AlSI 316,
en funcién del contenido en Mn y Mo, en NaCl al 3.5% a 22°C.
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Los resultados obtenidos del andlisis de las curvas se recogen en la
Tabla 16; en ella se muestra la variacién que experimenta no sbélo el potencial
de picadura (E,), sino también el de corrosiéon (E.,) v repasivacion (E.p), en
funcién del contenido en Mn v Mo de los aceros inoxidables objeto de estudio,
asi como los intervalos definidos entre dichos potenciales, que permiten evaluar
la susceptibilidad del material al ataque localizado y la capacidad de
repasivaciéon una vez iniciado el crecimiento de picaduras estables. La

representacion grafica de los valores obtenidos se presenta en la Figura 56.

Tabla 16. Potenciales obtenidos para los aceros inoxidables con contenidos variables
en Mny Mo en NaCl al 3.5% a 22°C.

Ecorr(V) Epic(V)

A 0.28 0.29 0.087 0.590  0.040 0.50 0.55 -0.047
S B 0.99 0.30 0.031 0.408 0.021 0.38 0.39 -0.010
NG C 1.70 0.29 0.023 0.400 0.014 0.38 0.39 -0.009
% D 0.33 0.64 0.090 0.630 0.050 0.54 0.58 -0.040
18 0.98 0.64 0.071 0.421 0.049 0.35 0.37 -0.022
F 0.23 2.10 0.120 0.770  0.167 0.65 0.60 0.047
3 G 0.99 2.09 0.090 0.630 0.136 0.54 0.49 0.046
- H 1.65 2.11 0.076 0.609 0.122 0.53 0.49 0.146
% I 0.30 2.71 0.170  0.840 0.211 0.67 0.63 0.041
J 098 2.74 0.138 0.686 0.172 0.55 0.51 0.034

Los resultados muestran que la adiciéon de porcentajes crecientes de Mn
a los aceros tiende a disminuir los valores de Ec.r ¥y Epie, haciéndolos mas
activos, y mas susceptibles al inicio del ataque por picadura, mientras que
adiciones de Mo ejercen un efecto contrario, aumentando el valor del Ey. de
0.590 a 0.840V, para concentraciones de 0.29 a 2.71% Mo. El potencial de
repasivacion sigue la misma tendencia, disminuye con la adicién de Mn y

aumenta con la adicién de Mo.

En relacion con los intervalos de proteccién, se observa que la
resistencia a la corrosion por picadura, dada por la diferencia entre Epc ¥ Ecorrs
disminuye ligeramente con la adicion de Mn y aumenta con la adicién de Mo. Si
se modificaran las condiciones del entorno y se iniciara un proceso de corrosion

por picadura, todos estos aceros disminuirian notablemente su resistencia a la
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corrosion frente al medio agresivo, puesto que la capacidad de crecimiento de
las picaduras formadas seria alta, como demuestran las elevadas diferencias
entre Ep. v Eip. Ademds, una vez nucleadas, el nivel de proteccién del acero
frente al medio se consideraria bajo, ya que las diferencias entre Eep ¥ Ecorrs
que definen el intervalo de potencial en el que las picaduras existentes pierden
su actividad debido a su repasivaciéon, son muy pequefias e incluso negativas
para los aceros con bajo porcentaje de Mo (AISI 304), en cuyo caso la cavidad

no regeneraria la capa pasiva y, en consecuencia, las picaduras estables no se

repasivarian.
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Figura 56. Variacion de los potenciales caracteristicos en funcion de la concentracion en
Mny Mo en NaCl al 3.5% a 22°C.

Por otro lado, en las curvas de polarizacién anddica mostradas en la
Figura 55, se observan oscilaciones en la densidad de corriente en valores de
potencial inferiores al de picadura (region de pasividad). Esta inestabilidad es
mayor en las aleaciones con alto contenido en Mn. Fendémeno posiblemente

asociado, a que este elemento de aleacién no se encuentra totalmente disuelto
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en la solucién solida, sino que forma inclusiones de sulfuro tipo MnS, las cuales

no son termodindmicamente estables a los potenciales de pasivacién del acero y
tienden a disolverse, permitiendo la iniciacién del ataque en la intercara

inclusién/matriz.

Por otra parte, teniendo en cuenta que es en la regién pasiva donde se

1251 puede decirse

produce la nucleacion de picaduras de caracter metaestable!
que el Mo ejerce un efecto importante en este tipo de picaduras, ya que éstas
tienden a repasivarse impidiendo su propagacién, como lo evidencian las caidas
de densidad de corriente en el intervalo de pasivacién, evitando su
transformacion en picaduras de caracter estable, corroborando este hecho los

altos valores de E.. alcanzados por los materiales con mayores porcentajes de

Mo.

b) Ensayos votenciostiticos

Con objeto de determinar el efecto de la adicion de Mn y/o Mo en los
valores de temperatura critica de picadura (TCP) de los aceros inoxidables
objeto de estudio, se efectuaron ensayos potenciostaticos en NaCl al 3.5%. Se
fijo un potencial de 0.25 V, ya que al presentar los aceros un elevado grado de
proteccion frente al inicio de la corrosiéon por picadura, determinado en el
estudio electroquimico de polarizacion ciclica, se considerd este valor como el

més adecuado.

Las curvas potenciostaticas de la Figura 57, muestran la variacién de la
densidad de corriente con la temperatura del medio y el tiempo de inmersion,
para los aceros AISI 304 y AISI 316 con contenidos variables de Mn y Mo. Se
determinan los valores de TCP para cada acero fijando la densidad de corriente
en 100 uA/cmZ. Los valores obtenidos de la TCP se representan graficamente

en la Figura 58.
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Figura 57. Temperaturas criticas de picadura en NaCl al 3.5% para los aceros inoxidables
objeto de estudio, con variacion en los contenidos de Mn y Mo.
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Figura 58. Variacion de la TCP de los aceros inoxidables objeto de estudio,
en funcidn de los contenidos de Mn'y Mo.
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Se observa que la adicion de manganeso ejerce un efecto reductor de la
TCP en los dos aceros inoxidables estudiados, AISI 304 y AISI 316, cuando se
ensayan en NaCl al 3.5%, lo que revela un efecto negativo de este elemento en

la resistencia al inicio de la corrosién localizada.

En el caso del molibdeno, su adicion aumenta progresivamente la TCP.
Es asi como el mejor comportamiento lo presenta el material con alto
porcentaje en Mo (2.7%) y bajo en Mn (0.28%), mientras que el que registra el
inicio y estabilidad de picaduras a mdas baja temperatura, es el que tiene la
menor concentracion en Mo (0.29%) y la mas alta en Mn (1.68%). Estos
resultados estdn en total correspondencia con los obtenidos de los ensayos
potenciodinamicos en los que se aprecia claramente la influencia negativa del

Mn y la accion positiva del Mo en el potencial de picadura.

c) Estudio metalogrdfico de la morfologia del atague

Con objeto de completar el estudio del proceso de ataque localizado que
tiene lugar en estos aceros inoxidables cuando se hallan inmersos en soluciones
de cloruro soédico al 3.5%, las muestras fueron analizadas por microscopia

electronica de barrido, una vez finalizados los ensayos de corrosion.

La Figura 59 muestra las picaduras formadas en los aceros que contienen
la menor y mayor concentracién en Mo, y porcentajes en Mn cercanos al 0.98%,

tras los ensayos de polarizacién en cloruro sédico.

TLas diferencias mostradas radican bésicamente en su forma y tamafio.
Asi, las picaduras presentadas por los materiales con bajo porcentaje en
molibdeno muestran una morfologia alargada, irregular y con ausencia de
productos de corrosion. Sus dimensiones oscilan entre los 5005 pum de
longitud y unos 150%£5 um en su parte mas ancha. Mientras que las picaduras
mostradas por los materiales con mayor porcentaje de molibdeno presentan una
forma semiesférica con pequeflas perforaciones de la pelicula pasiva,

alcanzando un didmetro total aproximado de 2205 um y cerca de 100£5 um en
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la boca de picadura. Las diferencias de tamafilo mostradas ponen de manifiesto
que la presencia de Mo tiende a dificultar la propagaciéon de la picadura una vez

nucleada.

Se observa también la presencia de un producto de corrosion adyacente
a la picadura que pudiera estar asociado con algtn producto de repasivacion.
Sin embargo, aunque su andlisis cuantitativo se ve muy limitado dadas las
caracteristicas del producto, el andlisis EDS de la Figura 59c¢ hace pensar que

este producto puede estar ligeramente enriquecido en Mo.

En cuanto a la influencia del manganeso, no se aprecian diferencias
significativas en la morfologia de las picaduras, como lo ponen de manifiesto las
micrografias tomadas en los materiales con la mayor y menor concentracion de
este elemento de aleaciéon, para una concentracion de Mo de 2.10%. Sin
embargo observaciones realizadas bajo lupa, una vez finalizados los ensayos

mostraban un ligero aumento en su cantidad por unidad de superficie.

AISI 304 AlSI 316

Figura 59. Picaduras formadas en los aceros
con distinto contenido en Mo, a) 0.28%, b)
2.7%, cuando se hallan inmersos en NaCl al
3.5%, c) Andlisis EDS del producto depositado
en la zona préxima a la picadura.
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Figura 60. Picaduras formadas en los aceros AISI 316 con distinto contenido en Mn, a) 0.23%,
b) 1.65%, para una misma concentracion de Mo (2.10%),
cuando se hallan inmersos en NaCl al 3.5%.

4.1.2.2 Corrosion por picadura en cloruro férrico

La lenta cinética del proceso de corrosion, asi como las amplias
diferencias entre Ej . vy Ecr inducen a pensar que los aceros estudiados
presentan una elevada resistencia a la corrosién por picadura en NaCl al 3.5%,
por lo que se realizaron ensayos de inmersioén segtn la norma ASTM G-48 para

evaluar el comportamiento en un medio mas agresivo.

La Figura 61 muestra los valores medios de la pérdida de masa
experimentadas por los aceros estudiados en funcion de los contenidos de Mn y
Mo, vy registradas a las 6, 24, 48 y 72 horas de inmersion en FeCls-6H,0 al 6%

en masa a 22°C.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que la adicién progresiva
de Mn tiende a aumentar las pérdidas de masa de forma similar tanto para el
acero AISI 304, como para el 316. Por otro lado, se aprecia el efecto importante
y beneficioso del Mo, al reducir de manera significativa dichas pérdidas, desde

valores cercanos a los 6 mg/cm? para aceros con concentraciones de 0.30% de
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Mo, hasta valores de 0.4 mg/cm? para aceros con 2.7% de Mo, después de 72

horas de ensayo.

PT030Mo  06aMo  2IMo  27Mo
1040028 --2--033 023 <030

—=—099 —A—098 —o 099 —e—098
8- 1.70 —e— 165

Pérdida de masa (mg/cm’)
»

Tiempo (h)

Figura 61. Pérdida media de masa en funcion tanto del tiempo de inmersion en FeCl; al 6%
a 22°C, como de los porcentajes de Mn 'y Mo para los materiales objeto de estudio.

La Tabla 17 muestra las leyes cinéticas que rigen el proceso de
corrosibn de estos aceros, las cuales han sido calculadas mediante la

realizacion de ajustes lineales de las curvas representadas en la Figura 61.

Los valores de las constantes cinéticas estimadas, es decir de las
velocidades de corrosion, se representan en la Figura 62 en funcion de los

porcentajes de Mn y Mo.

Como se puede apreciar, el aumento del contenido en Mn produce un
ligero aumento de los valores de las velocidades de corrosiéon en los dos
aceros, mientras que adiciones de Mo disminuyen de manera importante dichos
valores, mejorando notablemente el comportamiento frente a la corrosiéon

localizada por picadura en este medio clorurado.
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e ""‘?:,

Tabla 17. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Mny Mo en FeCl; al 6% a 22°C.

Tipo Material Mn \Y (o} Ley cinética y=kt [y(mg/ cm?) ; t(h)]

(% en masa) (% en masa) T<72

— B 0.99 0.30 0.081 t 0.99
o
® C 1.70 0.29 0.090 t 0.99
[
< D 0.33 0.64 0.073 t 0.99
E 0.98 0.64 0.076 t 0.99
F 0.23 2.10 0.008 t 0.98
© G 0.99 2.09 0.011t 0.99
—
s H 1.65 2.11 0.017 t 0.99
U
< I 0.30 2.71 0.0003 t 0.98
J 0.98 2.74 0.004 t 0.98
0.14 .
AISI 304 ! AISI316— +
0.12 !
—_ 1=—0.30% Mo —~!
= 0.10- 3
é 0.08. ~l0s4%Mo.
£ 1 7 7 :
= 0.06] !
]
S 0.041
§ 0.024 Lz.lo% Mo_:
] | i | 2.7% M
0.00 ' ' ‘ ' :"—‘:’—‘:mﬁ‘ 0_0-

% Mn 028 099 170 0.33 0.98 0.23 0.99 1.65 0.30 0.98
% Mo 0.29 0.30 0.29 0.64 0.64 2.10 2.09 211 271 274

Materiall A B C D E F G H 1 ]

Figura 62. Variacion de la velocidad de corrosion en FeCl; al 6% a 22°C en funcion del
contenido en Mn y Mo para los aceros inoxidables AISI 304 y 316.

Por otra parte, el examen superficial de las probetas, una vez finalizados
los ensayos normalizados de picadura (Figura 63), confirma los resultados
extraidos del estudio cinético, ya que los aceros con el menor contenido en Mo
son los que presentan un grado de ataque mads elevado, evidenciado por la
formacion de grandes picaduras, mientras que la magnitud de la degradacion
tiende a disminuir a medida que aumenta el porcentaje de este elemento. La
observacion bajo lupa permitidé comprobar que al aumentar el contenido en

manganeso se eleva ligeramente el numero de picaduras formadas.
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Figura 63. Morfologia del ataque localizado por picadura en los aceros inoxidables AISI 304 y
316 en funcion del contenido en Mn'y Mo, inmersos en FeCl; al 6 %.

Los resultados obtenidos de los ensayos realizados, tanto gravimétricos
como electroquimicos, indican el efecto positivo del Mo y el negativo del Mn

en la resistencia a la corrosiéon por picadura en los dos medios clorurados.

Varios modelos han sido propuestos para explicar el efecto de los
elementos de aleacién de los aceros inoxidables; en la mayoria de los casos,
estos modelos estdn basados en una composicion determinada de la pelicula

pasiva y las propiedades de los compuestos formados en su superficie.
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De los mecanismos planteados, se considera que el modelo de pelicula

[3

bipolar propuesto por Clayton y colaboradores 0] y considerado recientemente

[70239] " og el gque mas se ajusta al fenomeno de corrosion

por otros autores
estudiado. Teniendo en cuenta esto y de acuerdo con los resultados obtenidos
se propone un posible mecanismo que permita entender los fendémenos
ocurridos en el proceso de corrosion por picadura de las aleaciones objeto de

estudio cuando se les modifica la concentracion de molibdeno y manganeso.

Considerando la electroquimica del Mo, es evidente que este elemento
puede disolverse a relativamente bajos potenciales debido a la formacién de

especies solubles de molibdatos como el MoO,% [239

I El potencial en el cual se
puede dar esta reaccion esta situado en el intervalo de potenciales

correspondientes a la zona de pasividad de las aleaciones ferrosas.

En aceros inoxidables que contienen Mo, se ha detectado que durante
el proceso de pasivacién, este elemento de aleacidén se oxida a molibdato
segun la reaccién:

Mo +4H,0 = MoO? +8H " +6e”

el cual es adsorbido en la superficie como se esquematiza en la Figura 64.

Cr Cr Cr

Capacation-MoO4~ =) (=& (& @T

selectiva . o H
""" ----------- (OH) 2H"+07 ---2or--------
Capa anion- oen (f
; r .
selectiva L @ @ ®Cr  Cr,0s
Acero

Figura 64. Representacion esquematica del comportamiento bipolar debido a la accién de
molibdatos, como mecanismo de proteccion frente a la corrosion por picadura.
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Su efecto inhibidor estd relacionado con el cambio de la permeabilidad
ion selectiva de la pelicula pasiva [12”, generando una membrana cation
selectiva. La fuerte bipolaridad debida a la incorporacién de iones MoO,%", que
acttan disminuyendo la adsorcion y/o penetracién de iones Cl hacia la capa
pasiva. Por otro lado el elevado campo eléctrico incrementa la desprotonacion
de 1ones OH’, provocando la salida de protones a través de la capa cation
selectiva v la incorporacion de los aniones remanentes de 0% hacia la interfase

metal/pelicula, donde tiene lugar la reacciéon con Cr, promoviendo de esta forma

el desarrollo de la pelicula pasiva (Figura 64).

Se asume que el mecanismo propuesto supone que la aleacién estd
exenta de inclusiones de tipo MnS o que su contenido es minimo, como es el

caso de los materiales estudiados con los méas bajos porcentajes en Mn (0.3%).

Sin embargo, segun lo observado en la region pasiva de las curvas de
polarizacién ciclica, un aumento de la concentracion de Mn ocasiona
inestabilidad de dicha capa, como se mostrdé en las variaciones en la densidad
de corriente. Este comportamiento puede estar asociado a la disolucion de
inclusiones de sulfuros de tipo MnS que pudieran estar presentes en el acero,
dado que el contenido de S supera el limite de solubilidad en los aceros
inoxidables y en presencia de altos contenidos de manganeso precipita en forma

de inclusiones no metdlicas.

Bajo esta premisa, se establece un posible mecanismo del proceso de
disolucién y repasivacién de los aceros objeto de estudio con altos porcentajes

en Mn y que se representa de manera esquematica en la Figura 65a.

Es sabido que la presencia de inclusiones de tipo MnS, representan sitios
preferenciales para el inicio y desarrollo de picaduras, dado que a los
potenciales de pasivacion del acero, en presencia de iones Cl™ y a pH cerca de
la neutralidad, son termodindmicamente inestables y tienden a disolverse, como

puede apreciarse en el diagrama de Pourbaix de la Figura 65b.
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Cr Cr

cr cr cr

Fe?*+H,0 U Fe(OH)"

Acero [(Fe.Cr)M0sO2sHs]*

Figura 65. a) Representacion esquematica del proceso de corrosion por picadura de aceros
inoxidables aleados con Mo, en presencia de inclusiones de sulfurote tipo MnS,
b) Diagrama potencial- pH para el sistema MnS-H,O-ClI".

Su disolucion hace que el acero desnudo quede expuesto a la solucidn,
produciéndose el inicio de un ataque local, generando aniones del tipo Fe?" y la
posterior reaccion de hidrolisis. El Mo puede disolverse facilmente y reaccionar
con el ambiente agresivo de la picadura, bien sea formando complejos de
molibdato como por ejemplo el [(Fe,Cr)MogO2Hsl?™, que reducen la acidez de la
solucién al disminuir la concentracién de protones libres y de aniones, que en el
caso normal tienden a hidrolizar aumentando la acidez %% o bien,
repasivando la picadura, inhibiendo su crecimiento, al formar compuestos
estables como FeMoO, o MoOs;, dado que en la mayoria de los casos el

potencial de picadura es tan alto que el Mo se encuentra en su estado més alto

de oxidacién (Mo (VD).

(2391 realizaron medidas microelectroquimicas en

Tobler y colaboradores
inclusiones de tipo MnS para observar la diferencia en el mecanismo de
actuacion de Mo cuando estd presente en el acero, o cuando es adicionado a la

solucion en forma de molibdatos. Encontraron que la influencia del Mo como
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elemento aleante es mas importante, debido a que una vez generada la picadura,
el Mo se disuelve rapidamente, siendo méas facil conseguir una alta
concentracion de especies inhibidoras por disolucién que por transporte de la

misma a través de la solucion de los molibdatos.

Cualquiera que sea el proceso de actuacién del molibdeno, queda claro
que este elemento de aleacién juega un papel importante en la resistencia a la
corrosion por picadura, mejorando la pasividad de la aleacion e incrementando
la repasivacién de picaduras metaestables evitando su posterior transformacion
a picaduras de caricter estable, mientras que el manganeso ejerce un efecto

negativo, asociado a la formacién de inclusiones de sulfuros de tipo MnS.

4.1.2.3 Conclusiones parciales

1. Los resultados obtenidos de los ensayos de polarizacién ciclica han
mostrado que los aceros inoxidables con mayores contenidos en Mo
exhiben un alto grado de protecciéon frente al inicio del ataque por
picadura en NaCl al 3.5% a 22°C, presentando elevadas diferencias entre
el Eyic v Ecorr. No obstante, si por circunstancias externas se indujeran
picaduras, estos aceros disminuirian notablemente su resistencia a la
corrosion frente al medio agresivo, puesto que la capacidad de
crecimiento de las picaduras formadas seria elevada y su capacidad de
repasivaciéon baja. Sin embargo, los aceros que presentaron mayor
capacidad de repasivacion son aquellos que contienen mayor porcentaje

en Mo.

2. La adicién de Mn influye negativamente en la resistencia la corrosion por
picadura de los aceros estudiados, ya que un aumento en su
concentracién disminuye drasticamente sus potenciales de corrosién y

picadura, haciéndolos mas activos y mas susceptibles al inicio del ataque.
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Los ensayos potenciostaticos realizados han mostrado que la adicion de
Mn disminuye la temperatura critica de picadura, mientras que adiciones
progresivas de Mo la aumentan; registrando la mayor temperatura

(61°C), el acero con 0.23% de Mn y 2.7% de Mo.

Los resultados obtenidos de los ensayos normalizados en cloruro férrico
al 6% a 22°C, han revelado que la adicion de molibdeno disminuye la
magnitud el ataque localizado por picadura, tanto en el acero AISI 304
como en el 316, mientras que las adiciones de Mn perjudican

notablemente su resistencia, mostrando un mayor numero de picaduras.

Asi, tanto los ensayos electroquimicos como gravimétricos se
corresponden y ponen de manifiesto el efecto negativo que ejerce la
adicion progresiva de Mn, el cual puede estar asociado con la presencia
de inclusiones del tipo MnS, conocidas como sitios preferenciales para el
inicio y desarrollo de picaduras, dado que el contenido de azufre en

todos los materiales supera su limite de solubilidad en el acero.

El efecto extraordinariamente positivo del Mo en la resistencia a la
corrosion por picadura, se puede asociar a la formacién de molibdatos,
los cuales son adsorbidos en la region externa de la pelicula pasiva,
aumentando su naturaleza cation selectiva e impidiendo de esta forma la

penetracién de iones agresivos como el Cl .

En el ambiente agresivo de la picadura, su efecto puede estar
relacionado con la formacion de complejos que reducen la acidez de la
solucion y/o mediante la repasivacion de la misma, por la formacion de

compuestos estables como FeMoO4 o0 MoOs.
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4.2 EVALUACION DE LA MODIFICACION DE MANGANESO

4.21 RESISTENCIA A LA CORROSION EN MEDIOS CLORURADOS

4.2.1.1 Corrosiéon por picadura en cloruro sédico

a) Ensayos votenciodindmicos de polarizacion ciclica

La Figura 66 muestra las curvas de polarizacion ciclica para los aceros
inoxidables AISI 304, de composicién intermedia v AISI 316. Se aprecia que un
aumento en el contenido de Mn disminuye ligeramente los potenciales de

corrosion y repasivacion, y significativamente el potencial de picadura.

1.2 1.2
777777 0.41% Mn [AISI 304 (0.74% Mo)| —-----0.39% Mn C.1. (1.10% Mo)
109 1.30%Mn 109 1279%Mn
0.84——2.48% Mn 0.84— 2.68% Mn
—~, 0-67 ’ —~, 06-
S 0.4 S 0.4
(W] Ll
0.2- 0.2-
0.0 0.0
-0.2 o o al "y "y o o o al al '02 o o al "y "y o T T T T
10"10™10°10° 107 10°10° 10" 10° 107 10™ 10° 10M10™10°10° 107 10°10° 10" 10° 107 10™ 10°
i (Alcm?) i (Alem?)
1.2
ffffff 0.36% Mn
109 1.37%Mn
0.84— 2.56% Mn
~, 0.6
S 044
L
0.2-
0.0-
0 ["AISI 316 (2.12% Mo)]
10M10™10°10%10710°10° 10" 10° 10% 10" 10°

i (Alcm?)

Figura 66. Curvas de polarizacion ciclica en NaCl al 3.5% a 22°C, para los aceros
inoxidables AlSI 304, de composicion intermedia y AISI 316.
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Los resultados que se obtienen del andlisis de las curvas se recogen en
la Tabla 18; en ella se muestra la variacién que experimentan los potenciales de
corrosion (E.o), picadura (E,.), v repasivacion (E..p), en funcion del contenido
en Mn de los aceros inoxidables objeto de estudio con bajo contenido en S, asi
como los intervalos definidos entre dichos potenciales, que permiten evaluar la
susceptibilidad del material al ataque localizado y la capacidad de repasivacion
una vez iniciado el crecimiento de picaduras estables. La representacion grafica

de los valores obtenidos se muestra en la Figura 67.

Tabla 18. Potenciales obtenidos para los aceros inoxidables con contenidos variables
en Mn, en NaCl al 3.5% a 22°C.

Tipo Mat. % Mo % Mn Ecorr(V) Epic(V) Erep(V) Epic_Ecorr Epic_Erep Erep_Ecorr

W) ) )

g I-1 0.41 0.104 0.678 0.091 0.574 0.587 -0.013
;, -2 074 130 0.081 0547 -0.041 0.466 0.588 -0.122
< I-3 2.48 0.057 0468 -0.121 0411 0.589 -0.178

-1 039 0.121 0.693 0.099 0.571 0.594 -0.022
o -2 1.10 1.27 0084 0.622 0.026 0.538 0.596 -0.058

-3 2.68 0.065 0.599 0.001 0.534 0.598 -0.064
< -1 0.36 0.151 0.779 0.251  0.628 0.528 0.101
; m-2 212 137 0.136 0.762 0.161 0.626 0.601 0.025
< -3 256 0133 0.743 0.062 0.610 0.681 -0.071

Los resultados muestran que la adiciéon de porcentajes crecientes de Mn,
tiende a disminuir los valores de Ecor, Epic ¥ Erep de los tres tipos de acero
haciéndolos méas activos y méas susceptibles al inicio del ataque por picadura.
Cabe anotar, que el acero AISI 316 presenta el mejor comportamiento al
registrar potenciales de picadura superiores a 0.74 V, comparado con los
aceros AISI 304, cuyos potenciales de picadura se sittan entre 0.468V y

0.678V. El acero de composicion intermedia registra valores intermedios entre

el AISI 304 y el AISI 316.

En relacion con los intervalos de proteccién, se observa que la
resistencia a la corrosion por picadura, dada por la diferencia entre Enic v Ecorr,
disminuye ligeramente con la adicién de Mn y aumenta significativamente con la

adicién de Mo. La adicion de Mn es més negativa en aceros con bajo porcentaje
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i

en Mo (AISI 304); aunque, lo elevado de la diferencia entre el E, . v Ecor indica

que todos los aceros presentan una buena resistencia al ataque localizado por

picadura.
1.4 :
[ 1E [0.74% Md 1.10% Mo} [2.12% Md
1.24 corr ! !
. E | |
sl I P | ~———AISI 316
3 08 AISI 304 — —
064 | ‘
w ! :
0.4+ 1 1
0.2- | i
0.0 ‘ ‘
%Mn 041 13 268 036 137 256
1.4 : :
1.24 |:| Epic-Ecorr : ‘
[ JE -E ! 3
1.0 = L | AlS| 36—
T 0.81 rep corr ! cCl1 —
> 6 AlSI 304— |
\LI-J/ .
0.4-
0.2-
0.0-
-0.2

% Mn 041 130 248 039 127 268 036 1.37 2.56

Figura 67. Variacion de los potenciales caracteristicos
en funcion de la concentracion en Mn en NaCl 3.5% a 22°C

Si se produyjera la rotura de la capa pasiva y se iniciara un proceso de
corrosion por picadura, todos los aceros disminuirian notablemente su
resistencia a la corrosion frente al medio agresivo, puesto que la capacidad de
crecimiento de las picaduras formadas seria alta, como demuestran las elevadas
diferencias entre E,. v E.p. Ademés, una vez nucleadas, el nivel de proteccion
del acero frente al medio se consideraria bajo, ya que las diferencias entre E..p,
v E.m que definen el intervalo de potenciales en el que las picaduras
existentes pierden su actividad debido a su repasivacion, son muy pequefias e
incluso negativas, en cuyo caso la picadura formada no regeneraria la capa
pasiva y, en consecuencia, no se repasivarian. No se observa una sinergia
positiva Mn/Mo en el comportamiento de estos aceros frente a la corrosion

localizada en NaCl al 3.5%.
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b) Ensayos potenciostdticos

Para determinar el efecto que ejerce la adicién de Mn en los valores de
temperatura critica de picadura (TCP) de los aceros inoxidables objeto de

estudio, se efectuaron ensayos potenciostaticos en NaCl al 3.5%, fijando un

potencial de 0.25 V.

En la Figura 68 se muestran las curvas potenciostaticas obtenidas, que
representan la variacion de la densidad de corriente con la temperatura del
medio y el tiempo de inmersion, para los aceros AISI 304, los de composicion
intermedia y AISI 316, con variacién en el porcentaje en Mn, asi como la
modificaciéon que experimentan los valores de TCP determinados a partir de
dichas curvas, a la densidad de corriente de 100 pA/cm®. La Figura 69 muestra

de manera gréafica las temperaturas criticas de picadura registradas.

20°C 25°C 3°C 3FC 4°C 4¥C 50°C  20°C 25°C  3)°C 3FC  4P°C 45C 5Q°C
AISI 304 (0.74%Mo) \I : C.1 (1.10% Mo) !
04 ------ 0.41% Mn ! 049 ----- 0.39% Mn
———1.30% Mn ; ———1.27% Mn
—~ 03] ——2.48% Mn ‘ —~ 034 ———268% Mn
£ | £
3 > S
g 021 | £ 02
; 35°C [40°C/) | a4oC - 41°C | 449C / 46°C
[ e o -~ 0.1 - - - b
0.0 : . . — : 0.0 . . . — .
00 18 36 54 72 90 108 00 18 36 54 72 90 108

Tiempo (Ks) Tiempo (Ks)

020 25C C 3FC 40°C 4FC  50°C

AISI 316 (2.12% Mo)

049 . 0.36% Mn
—1.37% Mn
< 0.31 ———2.56% Mn
E
e 0.2
0.1 e R T
0.0 T T T f
0.0 18 3.6 5.4 7.2
Tiempo (Ks)

Figura 68. Temperaturas criticas de picadura en NaCl al 3.5% para los aceros inoxidables
objeto de estudio, con variacion en el contenido en Mn.
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% wai Linea 2: Modificacion de Mn

V C.I. (1.10% Mo)
0.38 AIS| 304 (0.74%Mo)

Figura 69. Variacion de la TCP de los aceros inoxidables AlISI 304, AISI 316 y de compaosicion
intermedia, en funcidn del contenido en Mn.

Se observa que la adicién de Mn disminuye progresivamente la TCP. Asi,
el mejor comportamiento lo presentan los materiales con el mas bajo porcentaje
en Mn (0.38%), mientras que los que registran el inicio y estabilidad de
picaduras a mas baja temperatura, son los que tienen la mayor concentracién en
Mn (2.57%). Estos resultados estan en total correspondencia con los obtenidos
de los ensayos potenciodindmicos en los que se aprecia claramente el efecto
negativo del Mn en la resistencia al inicio de la corrosion localizada. De nuevo

no se observa una sinergia positiva Mn/Mo en el comportamiento de estos

aceros a la corrosioén localizada por picadura.

Por otro lado, al comparar los resultados de los tres tipos de acero para
concentraciones similares en Mn, puede decirse que el AISI 316 es el que
ofrece los mejores resultados al mostrar mayores valores de TCP, mientras que

los menores valores los presenta el AISI 304, situandose en un valor medio la

temperatura critica correspondiente al acero de composicién intermedia,

poniendo de manifiesto, el efecto positivo que ejerce el Mo como elemento de

aleacion en la resistencia a la corrosion por picadura.
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¢) Estudio metalogrifico de la morfologia del ataque

Una vez finalizados los ensayos de corrosion en NaCl al 3.5%, las
muestras fueron analizadas por microscopia electronica de barrido, con objeto

de determinar la morfologia y tamafio de las picaduras existentes.

La Figura 70 muestra comparativamente picaduras formadas en los aceros
que contienen la menor y mayor concentracion en Mn, tras los ensayos de

polarizacién en cloruro sédico.

0.41% Mn : 2.48% Mn

AISI 304 (0.74% Mo)

0.39% Mn 2.68% Mn

C.1. (1.10% Mo)

0.36% Mn 2.56% Mn

AISI 316 (2.12% Mo)

Figura 70. Picaduras formadas en los aceros inoxidables objeto de estudio con el menory
mayor porcentaje de Mn, tras el ensayo de polarizacion ciclica en NaCl al 3.5% a 22°C.
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i

Las diferencias mostradas radican tanto en la cantidad de picaduras como
en su tamafio. Asi, los materiales con bajo porcentaje en Mn muestran menor
nimero de picaduras. Mientras que los aceros con mayor porcentaje de este
elemento de aleacién presentan mayor numero. Las dimensiones de las
picaduras generadas oscilan alrededor de los 100 um de diametro para el caso
del AISI 316, y 200 um de ancho y cerca de 1mm de longitud para el caso de los
aceros AISI 304 y de composicién intermedia. Un aumento de la concentracion

de Mo reduce tanto el numero como el tamafio de las picaduras.

Todos los materiales presentan picaduras en mayor o menor grado, pero
los mejores resultados los presenta el acero AISI 316 con el mas bajo
porcentaje en Mn (0.36%), destacando de esta manera el efecto perjudicial del

Mn v el beneficioso del Mo en este tipo de corrosion.

En la Figura 71a se muestra la micrografia correspondiente al material de
composicion intermedia (III-3) con alto contenido en Mn (2.68%), después de
realizarle un barrido potenciodinamico en NaCl al 3.5% a 22°C hasta valores
muy proximos la potencial de picadura. En este caso, se puede apreciar el inicio

de un ataque localizado en la intercara inclusién/matriz austenitica.

El andlisis EDS de la inclusién que se muestra en la Figura 71b, sefiala
que puede tratarse de un silicato complejo enriquecido en Mn, Fe y Cr, con algo
de S como contaminante. La presencia de estas particulas interrumpen la

continuidad de la capa pasiva y favorecen el inicio del ataque localizado.

Asi, podria pensarse que la causa del inicio y desarrollo de picaduras en
aceros con bajo porcentaje en S (menor al limite de solubilidad), puede estar
asociada a la presencia de tipos de inclusiones diferentes a los sulfuros, bien
sea oOxidos o silicatos complejos, cuya formacién podria estar favorecida al

aumentar el contenido de Mn en el acero.
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Figura 71. a) Detalle del inicio de ataque localizado por picadura en la intercara inclusion/
matriz del material de composicion intermedia con alto contenido en Mn (2.68%) tras ser
sometido a un barrido potenciodindmico en NaCl al 3.5% a 22°C b) Analisis EDS de la

inclusion.

4.2.1.2 Corrosion por picadura en cloruro férrico

La Figura 72 muestra las pérdidas de masa producidas en los aceros
inoxidables AISI 304, AISI 316 y de composicién intermedia, con contenidos
variables en Mn, cuando son sometidos al ensayo de inmersiéon en FeClz-6H0 al

6% en masa a 22°C, segun las especificaciones impuestas por la norma ASTM

G-48.

Los resultados gravimétricos obtenidos de los ensayos de inmersién
realizados ponen de manifiesto, que la adicion de Mn tiende a aumentar las
pérdidas de masa producidas por corrosién en los tres tipos de acero, efecto
que se ve extraordinariamente reducido al aumentar el contenido de Mo, como
lo sefialan las bajas pérdidas de masa registradas por el acero AISI 316, siendo

en un 93% menores que las presentadas por el acero AISI 304.
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Figura 72. Pérdida media de masa en funcion, tanto del tiempo de inmersién en FeCl; al 6% a
22°C, como de los porcentajes de Mn para los materiales objeto de estudio.

Asi mismo, las leyes cinéticas lineales que rigen el proceso de corrosiéon
(Tabla 19), muestran el progresivo aumento que se produce en el valor de la
constante cinética estimada a medida que se eleva el porcentaje de Mn en el

acero inoxidable.

Tabla 19. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Mn en FeCl; al 6% a 22°C.

Mn Ley cinética
(% en masa) y=kt [y(mg/cm?) ; t(h)] t<72

Tipo \Material

=z -1 0.41 0.0603 t 0.99
=5 12 1.30 0.0638 t 0.99
Bl 13 2.48 0.0705 t 0.99

s I-1 0.39 0.0294 t 0.99
G2 I-2 1.27 0.0320 t 0.99

< 1-3 2.68 0.0571 t 0.99
s II-1 0.36 0.0005 t 0.99
=2 II-2 1.37 0.0013 t 0.96
<€ -3 2.56 0.0042 t 0.96

Por ultimo, en la Figura 73 se puede observar de un modo grafico que la
velocidad de corrosion de los aceros AISI 304, AISI 316 y de composicién

intermedia en cloruro férrico aumenta con el incremento del contenido en Mn.
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Figura 73. Variacion de la velocidad de corrosion en FeCls al 6% a 22°C en funcién del
contenido en Mn y Mo para los aceros inoxidables AlSI 304 y 316.

En todos los casos, los materiales correspondientes al acero AISI 316
presentan las menores velocidades de corrosién, correspondiendo la mas baja al
material con bajo porcentaje en Mn (0.36%). El acero de composicion
intermedia, que ha mostrado durante todo el estudio un comportamiento frente a
la corrosion medio entre los otros dos aceros, muestra en este caso, que al
aumentar el porcentaje de Mn a 2.68% puede alcanzar valores cercanos a los
presentados por el AISI 304, mostrando una vez mas el efecto negativo de este

elemento de aleacién.

La Figura 74 muestra la morfologia del ataque producido en los aceros
inoxidables con contenidos variables en Mn, tras las 72 horas de inmersiéon en
FeCls al 6% a 22°C. Como se puede observar, el grado de ataque producido en
los aceros estudiados, aunque es muy bajo, se encuentra ligeramente
influenciado por la variacion del porcentaje de Mn adicionado. Asi, los
materiales con el mayor contenido en Mn presentan el mayor ataque localizado
por picadura, mostrando un numero de picaduras algo superior que las
reveladas en los aceros con un bajo porcentaje de este elemento de aleacion.
También se puede apreciar el efecto beneficioso del Mo en el acero AISI 316
cuya morfologia superficial indica el alto grado de proteccion frente al ataque

por picadura en este medio agresivo.
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Figura 74. Morfologia del ataque localizado por picadura en los aceros inoxidables AlSI 304,
de composicidn intermedia y AISI 316, en funcion del contenido en Mn,

inmersos en FeCl; al 6% a 22°C.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, vy asumiendo que no existe

formacién de sulfuros del tipo MnS, dado que los niveles de azufre de los
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aceros estudiados se mantienen dentro del rango de solubilidad de este
elemento en el acero, v que los analisis de caracterizacion no revelaron la
presencia aislada de este tipo de inclusion, es preciso hacer notar, que el
manganeso ejerce una influencia ligeramente negativa en la resistencia a la
corrosion por picadura que no estd asociada a la formacion de sulfuros del tipo
MnS. Sin embargo, cabe sefialar, que aunque este elemento es ligeramente
perjudicial en este tipo de corrosion localizada, los resultados muestran que los
aceros con bajo contenido en S presentan buena resistencia a la corrosion por

picadura.

De lo anteriormente expuesto, se podria proponer el disefio de un nuevo
material tomando como base un acero convencional y modificando su
composiciéon quimica, de modo que presente sustanciales mejoras en la
resistencia a la corrosion por picadura. Se propone, por tanto, una composicion
quimica basada en los materiales que han mostrado los mejores resultados de
todo el estudio asi: un contenido de S<0.001%, Mn<0.3% para evitar la
formacion de inclusiones principalmente de tipo MnS, y alear con Mo con

contenidos superiores al 2%.

4.2.1.3 Conclusiones parciales

1. Los resultados obtenidos de los ensayos de polarizacién ciclica en NaCl
han mostrado que un aumento en el contenido de Mn disminuye
ligeramente los potenciales de corrosiébn y repasivacion, vy
significativamente el potencial de picadura. Sin embargo, puede decirse
que todos los materiales presentan una buena resistencia a la nucleacion
de la picadura dadas las elevadas diferencias entre los potenciales de

picadura y corrosion.
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Si por modificaciones externas, los materiales sufren ataque localizado
por picadura, la capacidad de repasivacion es extremadamente baja, al
presentar diferencias Ei.—E;, muy altas y E..p—Ecorr que tienden a cero o

incluso negativas.

Los ensayos potenciostaticos realizados han mostrado que la adicion de
Mn disminuye la temperatura critica de picadura de todos los materiales
ensayados cuando operan en soluciones de cloruro sédico al 3.5%, lo que
pone de manifiesto el efecto negativo de este elemento de aleacién en la
resistencia al inicio de la corrosiéon por picaduras. También se ratifica el
efecto positivo del Mo, al presentar los mayores valores de TCP los
aceros AISI 316, mientras que los menores los mostraron los AISI 304,

registrando valores medios los aceros de composicién intermedia.

Los resultados obtenidos de los ensayos normalizados en cloruro férrico
al 6% a 22°C, han mostrado que la adicion de Mn favorece el ataque

localizado en los tres tipos de acero.

Se encuentra concordancia entre los resultados de los ensayos
electroquimicos y gravimeétricos, los cuales ponen de manifiesto el efecto
negativo que ejerce la adicion de Mn en la resistencia a la corrosiéon
localizada por picadura de los aceros inoxidables austeniticos, no
asociado a la formacioén aislada de inclusiones del tipo MnS. Asi mismo

no se detecta una sinergia positiva Mn/Mo para este tipo de ataque.

161



2,4 Linea 3: Modificacion de Ti Resultados y discusion

4.3 EVALUACION DE LA MODIFICACION DE TITANIO

Como se ha mencionado en la introduccion, la variacion en la
composicién quimica de los materiales influye significativamente en el
comportamiento frente a la sensibilizacion de los aceros inoxidables
estabilizados con Ti, al cambiar tanto la termodindmica como la cinética de la
formacion del carburo Cry3Ce en limite de grano y el posterior empobrecimiento
en cromo. De este modo, la variacion de los contenidos en carbono y nitrégeno
son variables importantes que controlan la cinética de sensibilizacion. Por tanto,
el estudio de la influencia del Ti no se ha hecho de manera aislada, sino
conjunta con estos dos elementos. La gran influencia que ejercen ambos
elementos en la corrosiéon intergranular se hace evidente ya que, en los aceros
estabilizados, el porcentaje de Ti de la aleacién es funcién del contenido de C y
N, v en la préactica su adicion se realiza en una proporcién de:

%Ti= 5[(%C + N)]

La Tabla 20 muestra los porcentajes en peso de Ti, C y N presentes en
los aceros estudiados, y ademéas del porcentaje de Ti teodrico determinado
mediante la anterior ecuacion. La diferencia entre el porcentaje de Ti real y el
Ti tebérico corresponde a un valor de Ti residual que, junto con los contenidos
en C y N permitiran un mejor analisis de la resistencia a la corrosiéon

intergranular de los aceros inoxidables en presencia de estos aleantes.

Tabla 20. Valor tedrico y real del contenido de Ti de los aceros AlISI 316Ti y AlSI 321.

Elementos aleantes (%en peso)

Tipo  Material 0 c N %Ti= 5[(%C + N)] %Ti residual
_ Al 0.14 0.016  0.0225 0.1925 -0.0525
§ A2 g2 0.018  0.0198 0.1890 0.0310
% A3 030 0.035  0.0200 0.2750 0.0250
< A4 (39 0.042  0.0174 0.2970 0.0930
Bl 0.15 0.029  0.0170 0.2300 -0.0800
N B2 021 0.022  0.0179 0.1995 0.0105
% B3 0.32 0.031  0.0134 0.2220 0.0980
B4 0.37 0.047  0.0169 0.3195 0.0505
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43.1. EVALUACION DEL GRADO DE SENSIBILIZACION
MEDIANTE EL  ENSAYO ELECTROQUIMICO DE
REACTIVACION POTENCIODINAMICA DE BARRIDO DOBLE
(DL-EPR)

4.3.1.1 Aceros inoxidables AISI 316Ti

Las curvas de polarizacion del material A1 obtenidas mediante el ensayo
DL-EPR, en estado solubilizado vy tratado térmicamente a diferentes
condiciones de tiempo y temperatura, se presentan en la Figura 75. Se aprecia
que en todas las condiciones de tiempo y temperatura el material presenta un
amplio intervalo de pasividad, que se inicia en valores cercanos a los —-0.05V
hasta aproximadamente + 0.250 V, siendo éste ultimo, el valor de pasividad méas
estable y que se encuentra a densidades de corriente anddica cercanas a

1 x10™* A/cm?®.

La curva de retorno (desde +0.250V hasta el potencial de corrosion
inicial) correspondiente al material solubilizado, no muestra aumento en la
densidad de corriente, lo cual indica que el material mantiene la pasividad,
poniendo de manifiesto la ausencia de zonas empobrecidas en cromo, y por

tanto, de precipitados intergranulares ricos en este elemento de aleacion.

El mismo comportamiento lo presenta el material tratado térmicamente a
550°C durante 400h, indicando que para estas condiciones de temperatura y

tiempo el material no se encuentra sensibilizado.

Si se fija el tiempo (400h), y se evalua la influencia de la temperatura, se
ve que un aumento de la temperatura de 50°C, (600°C), ocasiona una ligera
reactivacion de la curva de retorno; sin embargo, la densidad de corriente
maxima no supera la de pasivacion, y la relacion (Ir/Ia)*100, que indica el grado
de sensibilizacion (DOS), es menor el 1%; con lo cual, se considera que el

material no se encuentra sensibilizado.
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Figura 75. Curvas de polarizacion obtenidas mediante el ensayo DL-EPR, para el material A1

solubilizado y tratado térmicamente a diferentes condiciones de temperatura y tiempo.
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Y

A 650°C y 400h, el pico de reactivacion es superior, con un DOS de
16.14%, lo que indica que para estas condiciones el material se encuentra
sensibilizado y que el ataque se localiza en las zonas de limite de grano
empobrecidas en Cr. Este mismo efecto lo muestra con un tratamiento de sbélo

100 h a 700°C.

A temperaturas mas altas (750-850°C), el pico maximo de la curva tiende
a disminuir presentdndose un fenémeno de desensibilizacién, el cual puede estar
asociado a la disolucion parcial o total de los precipitados o a la redistribucion
de cromo hacia la zona empobrecida de la matriz austenitica como consecuencia
del aumento en los coeficientes de difusién sustitucional de este elemento a

altas temperaturas[240].

El tiempo de tratamiento térmico también influye de manera importante
en la sensibilizacién y su efecto se aprecia claramente en las curvas de
polarizacién obtenidas. Asi, por ejemplo, a 700°C, se muestra claramente que un
aumento del tiempo ocasiona una mayor reactivacién de la curva, poniendo de

manifiesto una mayor tendencia del material a sufrir ataque intergranular.

Los resultados obtenidos del andlisis de las curvas de polarizacién para
los materiales Al, A2, A3 yv A4, se recogen el la Tabla 21; en ella se muestran
los valores del grado de sensibilizacion (DOS) para las diferentes condiciones
de tiempo y temperatura de tratamiento térmico. La representacion grafica de

los valores se muestra en la Figura 76.

Se aprecia, que los materiales Al y AZ presentan el mejor
comportamiento, como lo evidencian los menores valores de DOS y los tiempos

mas largos para alcanzar la sensibilizacion.
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Tabla 21. Grado de sensibilizacion (DOS) de los materiales A1, A2, A3 y A4 correspondientes
al acero 316Ti, tratados térmicamente a diferentes condiciones de temperatura y tiempo.

Mat,  Elementos Ta(eC) Tiempo (h)
%en peso
550 - - - nr nr
. 600 - - - nr 0.29
i 014 650 - - nr 0.62 16.14
Al C:0.016
N: 0.0225 700 - nr 0.47 5.10 -
Ti.e ~0.0525 750 - - nr 1.53 -
800 - - - nr 0.13
850 - - - nr nr
550 - - - nr nr
. 600 - - - nr nr
1 0.22 650 - - - nr 2.64
Ag & 0018 700 - - nr 1.4 -
N: 0.0198 :
Ti..: 0.0310 750 - - nr 2.77 -
800 - - - nr 0.04
850 - - - nr nr
550 - - - nr nr
. 600 - - nr 0.40 0.67
2510008305 650 0.16 4.89 11.35 27.68 -
A3 N: 0.0200 700 0.25 2.10 6.91 19.55 -
Ti.. 0.0250 750 - nr 0.23 3.32 -
800 - nr nr nr 0.12
850 - - - nr 0.09
550 - - - nr nr
Ti: 0.39 600 - nr 1.19 - -
C:0.042 650 0.17 1.37 7.25 - -
A4 N:0.0174 700 nr 0.53 1.23 5.01 -
Tirest 0.0930 750 - nr 0.03 3.90 -
800 - - nr 0.33 -
850 - - - nr nr

nr: no reactiva

Una de las razones de su buena resistencia al ataque intergranular,
puede estar asociada al menor contenido en carbono que tienen estos
materiales y que, como lo han establecido diversos autores, aumenta el tiempo
necesario para la sensibilizacion, debido a que la concentraciéon de carbono en
la austenita llega a ser insuficiente para formar carburos ricos en

4 95
Cr0m0l84'JJ'1OOJ.

Por otro lado, es preciso seflalar que el mayor contenido de Ti residual
en el material A2, al compararlo con el Al, (Tabla 21), reduce el grado de

sensibilizacién del material.
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TempP

Figura 76. Grado de sensibilizacion (DOS) de los materiales Al, A2, A3 y A4 tratados
térmicamente a diferentes condiciones de temperatura y tiempo.

En lo referente a los materiales A3 y A4 (aceros con mayor contenido en
carbono), el material A4, cuyo contenido residual de titanio es mayor que el del
material A3, muestra valores mdas bajos de DOS, indicando un mejor

comportamiento a la corrosiéon intergranular.

Es evidente, que para concentraciones similares de C, un aumento del
contenido de Ti mejora la resistencia a corrosion intergranular. Ademaés, segln
los resultados obtenidos, la disminucion del porcentaje en carbono por debajo
de valores del 0.03% mejora de forma mas significativa el comportamiento

frente a la sensibilizacion, que el mayor o menor contenido en Ti residual.
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4.3.1.2 Aceros inoxidables AISI 321

Las curvas de polarizacién obtenidas del ensayo DL-EPR para el material
B1, solubilizado y tratado térmicamente a diferentes condiciones de tiempo y

temperatura se muestran en la Figura 77.

Se aprecia que para cualquier condicion de tiempo y temperatura, los
materiales alcanzan un valor de pasividad estable alrededor de +0.350 V,

indicado por una baja densidad de corriente anodica (1x10™*A/cm?).

La curva de polarizacién correspondiente al material solubilizado no
muestra signos de reactivacién, lo que se asocia a la inexistencia de zonas

empobrecidas en Cr.

Dentro de los materiales tratados térmicamente, este material presenta
indicios de reactivacién a 550°C para tiempos de 100 y 400h, aunque no se
considera sensibilizado, ya que la relacion (Ir/Ia)x100 es menor del 1%. A partir
de temperaturas de 600°C y tiempos de 50h es donde el material registra un
grado de sensibilizaciéon superior al 1%, establecido como critico para
considerar al material susceptible de sufrir ataque intergranular. A medida que
aumenta la temperatura el tiempo necesario para alcanzar la sensibilizacién se
hace menor, y llega a ser minimo a 700°C. A partir de esta temperatura, la
densidad de corriente de reactivacion comienza a disminuir hasta que a 850°C y

para el tiempo maximo establecido de 400h, el material no se sensibiliza.

Los valores del grado de sensibilizacién, calculados a partir de las
curvas de polarizacion, se registran en la Tabla 22 y su representacion grafica

se muestra en la Figura 78.
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Figura 77. Curvas de polarizacion obtenidas mediante el ensayo DL-EPR, para el material B1
solubilizado y tratado térmicamente a diferentes condiciones de temperatura y tiempo.
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Tabla 22. Grado de sensibilizacion (DOS) de los materiales B1, B2, B3 y B4 correspondientes
al acero 321, tratados térmicamente a diferentes condiciones de temperatura y tiempo.

Mat. Elementos Ta(C) Tiempo (h)
%en peso
550 - - - - 008 030
. 600 - - 0.20 9.01 - -
g%'oo(‘)lsg 650 - G S 10.94 ................... — -
B1 N: 0.0170 700 - 0.23 15.80 - o -
Ti...:~0.0800 750 - 0.16 1.2 6.1 - 39.76 -
80O - - 004 024 144 -
850 - - - - nr nr
550 - - 0.39 0.69
. 600 - - 0.12 5.51 - -
gi'o%zgg 650 - - 0.30 1205 - -
B2 N: 0.0179 700 - 0.04 2.47 17.52
Ti...:0.0105 750 - 0.06 3.21 10.31
300 - - 0.14 0.51
850 - - - -
550 - - - -
. 600 - - 0.30 8.30
g?.O(.).08321 650 - 0.05 1.31 23.67
B3 N: 0.0134 700 - 0.06 1.19 19793 - -
Ti...:0.0980 750 - 0.14 1.06 4.98 -
800 - - 0.03 0.36 -
850 - - - - nr
550 - - - 027 141 -
Ti: 0.37 600 - 0.30 2.33 2739 - =
C:0.047 650 - 0.41 22.73 49.41 -
B4 N:0.0169 700 0.25 1.16 19.16 - - -
Tiei0.0505 750 - 086 1153 1947 4265 -
800 - - 025 043 099 13
850 - - - - nr nr

nr: no reactiva

Como se puede observar, los materiales B2 y B3 exhiben los grados de
sensibilizacion méas bajos, y son muy similares. Esto se asocia a que el material
B2, pese a tener bajos valores de Ti residual, presenta un contenido en carbono
notablemente inferior al material B3, para el cual, el mayor porcentaje en este
elemento (0.031%C), se ve contrarrestado por el aumento significativo

porcentaje de Ti residual.
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DOS (%)

DOS (%)

Figura 78. Grado de sensibilizacién (DOS) de los materiales B1, B2, B3 y B4 tratados
térmicamente a diferentes condiciones de temperatura y tiempo.

Si se compara el material B3 con el B1, cuyos porcentajes en C son muy
parecidos y se encuentran alrededor de 0.03%, se puede apreciar que un
aumento del porcentaje de Ti residual mejora significativamente el
comportamiento del inoxidable frente a la sensibilizacion. Finalmente, los
mayores contenidos en C del material B4, junto con el bajo contenido de titanio
residual, provocan que sea éste el material que presente el peor

comportamiento de resistencia frente a la corrosién intergranular.
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4.3.1.3 Diagramas Temperatura-Tiempo-Sensibilizacion (TTS)

A partir de los valores del grado de sensibilizacion, obtenidos de las
curvas de polarizaciéon realizadas mediante los ensayos de reactivaciéon
electroquimica, y de acuerdo con el criterio de sensibilizacion establecido, se
han obtenido los diagramas TTS que se muestran en la Figura 79a y 79b para

los aceros AISI 316T1 y AISI 321, respectivamente.

900 ‘ :
— ALTi_-0.0525%, C:0.016% ' E
850+ — A2 Ti_: 0.0310%, C:0.018%
s00.] A3 i, 0.0250%, C:0.035%
— A4Ti_: 0.0930%, C:0.042% /

Q 750 %

£ //

S 700

: (

“Eci 650 \

F 600 N .
550
500 e e

1 10 100 1000
Tiempo (h)
900 T——B1T_:-0.0080%, C:0.029% E
8504 B2 Ti,; 0.0105%, C:0.022%
B3 Ti,..: 0.0980%, C:0.031% _——
8001— B4 Ti,,; 0.0505%, C:0.047%—

o / A

S 700

& N A\

8 650 N

£ \

(<5]

F 600 ~_ —_
550 e
500 e e

1 10 100 1000

Tiempo (h)

Figura 79. Diagramas de Temperatura-Tiempo-Sensibilizacion (TTS) obtenidos mediante el
ensayo DL-EPR para los materiales correspondientes a los aceros inoxidables:
a)AISI 316Ti y b)AISI 321.
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""‘?:,

Para el caso de los materiales correspondientes al acero AISI 316Ti
(Figura 79a), se observa que una disminucion en el porcentaje de carbono
desplaza las curvas hacia la derecha, requiriendo mayores tiempos para
producir la sensibilizacion a intervalos de temperatura ligeramente menores.
Asi, mientras la nariz de la curva para los materiales Al y A2 se encuentra a
tiempos cercanos a las 50h, en el caso de A3 y A4 ésta se sitia en un intervalo
de tiempo entre 10 y 25h. De esta forma, se aprecia el efecto beneficioso que
tiene la disminucién del contenido en C en la resistencia a la corrosion

intergranular.

En el caso del Ti, se observa que su adiciéon ejerce un efecto ligeramente

positivo que se hace mdas evidente en los materiales con alto contenido en C.

El mismo comportamiento lo presentan los materiales correspondientes
al acero AISI 321 como se muestra en la Figura 79b, donde la curva TTS
correspondiente al material B4 con el mayor porcentaje en C (0.047%) muestra
el tiempo mas corto de sensibilizacidén, mientras que las curvas para el resto de
materiales, cuyos porcentajes en carbono son menores (proximos a 0.03%), se

desplazan a tiempos ligeramente mayores y tienden a superponerse.

El ligero desplazamiento a tiempos menores que sufre la curva TTS
perteneciente al material Bl con respecto al B2 y B3, estd asociado a su bajo

porcentaje de titanio residual.

Finalmente se podria concluir, que aunque el titanio ejerce un efecto
positivo en la resistencia a la corrosion intergranular, es la reducciéon en el
contenido en C la que resulta ser mis efectiva en lo que respecta a la

sensibilizacién frente a este tipo de ataque.

Por otra parte, segtn se aprecia en los diagramas TTS de los aceros
estudiados, los materiales correspondientes al acero AISI 316Ti requieren

mayores tiempos para producir la sensibilizacion que aceros AISI 321.
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Teniendo en cuenta que la diferencia entre estos dos aceros radica
basicamente en el porcentaje de molibdeno, podria atribuirsele a este elemento
un efecto positivo en la resistencia a la corrosién intergranular.

(2402411 asignaron un efecto beneficioso al Mo, al

Hall y colaboradores
encontrar que los aceros estudiados que contenian este elemento de aleacién,
requerian de mayores tiempos de tratamiento térmico para alcanzar la
sensibilizacién, y sefialaron que su efecto estd relacionado con la mejora que

ejerce este elemento en las propiedades pasivas del acero.

También utilizaron el concepto de cromo efectivo Crey, creado por

(2431 "en el que se tiene en cuenta como

Cihal®**? y desarrollado por Fullman
variable importante para determinar el tiempo requerido para la sensibilizacion,
la actividad local del Cr en la interfase carburo/matriz, y formularon una
ecuacion empirica derivada de la Fullman, en la que se le asigna un valor

significativo al Mo:

Creffz %Cr +1.42% Mo

El valor calculado so6lo debe tomarse como un dato comparativo que
proporciona una idea acerca de la mayor o menor tendencia que puede tener un
acero inoxidable austenitico a sufrir sensibilizacién. Si el valor de Creg

disminuye, la sensibilizacion ocurrird mas rapidamente.

Para el caso que nos ocupa, y aplicando este concepto, es evidente que
el acero AISI 316 Ti requiere de tiempos mdas largos para alcanzar la

sensibilizacion al compararse con el AISI 321.

Por otro lado, basado en el concepto de que la sensibilizacion se produce
por la existencia de zonas empobrecidas en Cr debido a la precipitacién de

carburos ricos en este elemento, y desarrollando las teorias propuestas por
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[245

Cihal " Korostelev y colaboradores I llegaron a la conclusion de que una

adicion de Mo en un 2% es equivalente a la adiciéon habitual de Ti (5x%C).

Diversas teorias y mecanismos acerca de la influencia de Ti, C y Mo han
sido planteados; sin embargo, existen ciertas contradicciones en lo referente a
su efecto en la sensibilizacién frente a la corrosion intergranular, especialmente
en relaciéon a la adicion de Mo, lo cual ha hecho necesario el desarrollo de un
estudio mas exhaustivo acerca de la morfologia de ataque y de los precipitados
presentes, con el fin de establecer un posible mecanismo de sensibilizacion de

los aceros objeto de estudio, en presencia de estos elementos de aleacion.

4.3.2 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

4.3.2.1 Morfologia de ataque

a) Aceros inoxidables AISI 316 Ti

La Figura 80 muestra la correlacion existente entre las curvas de
reactivaciéon electroquimica y la morfologia de ataque del material A4,

solubilizado y tratado térmicamente a 700°C a diferentes tiempos.

Se observa que a medida que se incrementa el tiempo de exposicion, la
corriente de reactivaciéon aumenta, dando lugar a un mayor grado de

sensibilizacién.

El material solubilizado no presenta signos de ataque intergranular y,
aunque a 25 horas hay indicios de reactivacion, la definicién del limite de grano
es insignificante registrando un DOS de 0.53%, de tal manera que el material no
llega a considerarse sensibilizado. A las 50 y 100h de tratamiento térmico a
700°C, el ataque se hace mas evidente, vy el material sensibiliza, como lo pone

de manifiesto, los valores de DOS de 1.23 y 5.01%, respectivamente, ademas
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del mayor delineamiento sufrido por el grano austenitico, junto con la mayor

profundidad del ataque.

E (VSSE)

700°C-25n [l I Kot S0
DOS:0.53% [/ 1l - +/ 1 DOS31.23%) ¢

o 700°C-100h -
.- D0S5.01%.

~H o

Figura 80. Curvas de reactivacion
electroquimica para el material A4,
solubilizado y tratado térmicamente a 700°C
a diferentes tiempos. Morfologia del ataque
sufrido por el material.

La Figura 81 muestra comparativamente el grado de ataque intergranular
presentado por los materiales Al, A2, A3 y A4, tratados térmicamente a 750°C

durante 100h, después de realizado el ensayo de reactivaciéon electroquimica.
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Figura 81. Morfologia de ataque presentada por los materiales A1, A2, A3 y A4 sometidos al
ensayo DL-EPR, tras un tratamiento térmico de 750°C y 100h.

Se puede ver que todos los materiales presentan un ligero ataque
intergranular cuya anchura es inferior a 1 um. Los materiales A1 y A2 con bajo
porcentaje en C, experimentan un grado de ataque ligeramente menor que el
presentado por los materiales A3 y A4, en los que el limite grano est4 bastante

més atacado.

También se puede observar la presencia de pequefios precipitados en los
limites de grano, cuyo tamafio y morfologia se muestra con mayor detalle en las

micrografias de la Figura 82.

Aunque su forma y tamafio varian, en especial los precipitados formados
en la confluencia de tres granos, su longitud no llega a superar los Zum en

ningun caso.
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Figura 82. Morfologia y tamafio de los precipitados presentes en los limites de grano causantes
del ataque intergranular, tras someter a los materiales a un tratamiento térmico de 750°C y
100 h y evaluarlos mediante el ensayo DL-EPR.

Se aprecia claramente que el ataque se localiza en la zona adyacente al
precipitado (limite de grano), y dado que el mecanismo de sensibilizaciéon esta
asociado a la formacion de carburos Mgy3Cs, podria pensarse que estos
precipitados intergranulares corresponden a carburos de ese tipo. Sin embargo,
la presencia de otros elementos de aleacién en los aceros, como el Ti y el Mo,
pueden favorecer la precipitacién de fases intermetalicas Sigma y Chi, y afectar
la resistencia a la corrosion intergranular, aunque en menor grado que los

carburos My3Cg, como se demostro en anteriores investigaciones 2%/,

El estudio analitico de estos precipitados, realizado mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM), se muestra

detalladamente en un apartado posterior.
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Al
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b) Aceros inoxidables AISI 321

La Figura 83 muestra la correlacién existente entre las curvas de
reactivacion electroquimica potenciodinamica del material B4, solubilizado y
tratado térmicamente a 700°C a diferentes tiempos, y la morfologia de ataque

desarrollada.

Solubilizado

E (Vese)
S
e

-0,2-

/< 700°C-1h
5 DOS:1.16%

700°C-0.5h
DOS:0.25%

/7 700°C-10h
__DOS:19.16%

A
b

Figura 83. Curvas de reactivacion
electroquimica para el material B4
solubilizado y tratado térmicamente a
700°C y diferentes tiempos. Morfologia del
ataque sufrido por el material tras el
ensayo DL-EPR.
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El estado superficial después del ensayo muestra que el ataque, cuando
se produce, se localiza en los limites de grano, y que la mayor o menor
reactivaciéon de la curva potenciodinamica, estd directamente relacionada con la
severidad del ataque generado por el empobrecimiento en Cr. Asi, a medida que
se incrementa el tiempo de exposicién en el tratamiento térmico, la corriente de

reactivacion aumenta, y el ataque intergranular se hace mas evidente.

El material solubilizado no muestra signos de ataque intergranular.
Ademés, tampoco se aprecia un efecto significativo del tratamiento térmico
realizado a 0.5 h, como lo sefiala la baja corriente de reactivacion y la
morfologia de ataque revelada. A partir de 1h el ataque se hace mas evidente, y
el material se sensibiliza. El mayor grado de sensibilizacion a esta temperatura
se alcanza a las 10 h de tratamiento térmico, como se muestra por la elevada
corriente de reactivacion alcanzada y el grado de ataque que experimenta el

material, al presentar un profundo ataque de los limites de grano.

La morfologia de ataque presentada por los materiales B1l, B2, B3 y B4,
correspondientes al acero AISI 321, tratados térmicamente a 750°C y 100 h, y
después de ser sometidos al ensayo de reactivacion electroquimica, se muestra
comparativamente en la Figura 84. Todos los materiales exhiben ataque
integranular caracteristico del empobrecimiento causado por la formacién de

precipitados ricos en cromo en limite de grano.

La diferencia entre los cuatro materiales radica tanto en la profundidad
como en la continuidad del ataque, presentando la mayor degradacién el
material con mayor porcentaje en carbono (material B4). De los materiales que
contienen porcentajes similares en C, alrededor de 0.03%, el que presenta el

mejor comportamiento es el material B3.

Estos resultados estdn en total consonancia con los revelados por las
medidas electroquimicas, los cuales permiten concluir que la disminuciéon del

contenido en C minimiza el riesgo de sensibilizacién, al igual que el aumento en
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el porcentaje de titanio residual, siendo este ultimo mas evidente entre aceros

con alto porcentaje en C.

10800% R Tie::0.0105%
0.0290% | 7 C: 0.0220%
: 0.0170% - " N:0.0179%.

Tires:0,0505%

0.0310% | R C: 0.0470%
otiaate M.l osm N: 0.0169%

Figura 84. Morfologia de ataque sufrida por los materiales B1, B2, B3 y B4 sometidos al
ensayo DL-EPR, tras un tratamiento térmico de 750°C y 100h.

El ataque experimentado por estos materiales se muestra con mayor
detalle en la Figura 85. En ésta se aprecia la existencia de una region
intergranular mucho mas sensibilizada (hasta 5um de amplitud), que la
experimentada por los aceros AISI 316Ti, sefialando de esta forma que los
materiales han sufrido un mayor empobrecimiento en cromo en los limites de
grano, como consecuencia de la formacién de precipitados muy ricos en este
elemento de aleacién. Se confirma por tanto, el papel beneficioso del Mo en el

aumento de la resistencia a la corrosion intergranular en los aceros inoxidables.

Se observa la presencia de pequefios precipitados, cuyas dimensiones no

superan los 200 nm de ancho y una longitud variable inferior a Zum.
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Figura 85. Morfologia y tamafio de los precipitados presentes en los limites de grano causantes
del ataque intergranular, tras someter a los materiales a un tratamiento térmico de 750°C y 100
hy evaluarlos mediante el ensayo DL-EPR.

4.3.2.2 Caracterizacion de los precipitados

Los precipitados presentes tanto en limite de grano como en la matriz
austenitica de los aceros AISI 316Ti y AISI 321, fueron caracterizados mediante

microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmision (TEM).

a) Aceros inoxidables AISI 316

En la Figura 86, se muestra comparativamente las micrografias
correspondientes a los materiales Al, A2, A3 y A4 sensibilizados a 750°C
durante 100 h, donde se observa la presencia de precipitados intergranulares,

presentando mayor cantidad los aceros con mayor contenido en carbono (A3 y

A4).
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Figura 86. Micrografias obtenidas por SEM de los materiales
Al, A2, A3,y A4, sensibilizados a 750°C y 100 h.

Se aprecia gran cantidad de precipitados intergranulares con diferente
morfologia. Los de mayor tamafio corresponden a los precipitados que se
forman en las zonas de mayor energia como las esquinas de tres granos,
mientras que los mas pequefios se encuentran situados en el limite de dos
granos. La determinacién de las curvas de concentracion por barrido lineal
sobre la microestructura del material A3 sensibilizado (Profile-line, Figura 87),
muestra la variaciéon de sus elementos constituyentes, y sefiala basicamente

tres tipos de precipitados.
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Figura 87. Morfologia y distribucion de los precipitados presentes en los limites de grano del
material A3 sensibilizado a 750°C y 100h. Profile-line de los precipitados.
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Y

Las particulas individuales de fases secundarias de tamafio relativamente
grande y de forma irregular, v que precipitan predominantemente en esquinas
de granos, tienen alta concentracién en Cr y algo de Mo (precipitado tipo 1).
Sus caracteristicas morfologicas y de composicion indican que puede tratarse

247 indicaron que la fase sigma

de la fase intermetalica sigma. Singhal y Martin'
requiere para su nucleacién altas energias interfaciales tales como limites de
tres granos, limites de grano de gran angulo, maclas coherentes e incoherentes

o fases secundarias con alta energia interfacial.

En cuanto a los otros dos tipos de precipitados, el precipitado tipo 2,
muestra un mayor enriquecimiento en Mo, mientras que en el precipitado tipo 3

es muy evidente el enriquecimiento en Cr.

La similitud morfologica de las fases intermetélicas y el amplio intervalo
de composicién, siendo los elementos mayoritarios Fe, Cr y Mo, hace que su
identificacion sea dificil. Por tanto, para determinar estas fases con mayor
exactitud se ha realizado un andlisis mediante microscopia electrénica de
transmision, utilizando técnicas EDS vy patrones de difraccién de electrones de

4rea seleccionada.

La micrografia de la Figura 88, perteneciente al material Al sensibilizado
a 750°C y 100h, muestra la coexistencia de precipitados formados en limite de
grano. Mediante andlisis EDX se ha podido confirmar que los precipitados tipo 1
son fases ricas en Cr y Mo, mientras que los precipitados tipo 2 son
particularmente ricos en Mo. Los patrones de difraccién realizados sobre los
ejes de zona [001] y [110], han permitido determinar la estructura cristalina,
siendo los precipitados tipo 1 correspondientes a la fase Sigma (o), mientras
que los precipitados tipo 2 pertenecen a la fase Chi (y).

Estas fases han sido ampliamente estudiadas por diversos autores!?82491
y sefialan que los aceros AISI 316 expuestos a temperaturas entre 650 y 900°C

son susceptibles a la formaciéon de estas fases secundarias. Ademaés, la
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presencia de elementos alfagenos como el Ti y especialmente el Mo favorecen

., 5
su formacion 1872501,

e

Fase Sigma
% atomico
Ti: 2.41
Cr: 26.15
Fe: 54.49
Ni: 4.02
Mo: 12.93

L]
s

A

Figura 88. Fases intermetélicas sigma (o) y Chi () presentes en los limites de grano del
material Al Sensibilizado a 750°C y 100h.
Diagrama de difraccion de electrones y analisis EDX.

Fase Chi
% atomico
Ti: 5.07
Cr:14.66
Fe: 42.16
Ni: 3.23
Mo: 34.88

L 3
L 2 ‘
e

(2511 indican que la fase ¥, €s considerada una fase

Chen y colaboradores
mucho mas inestable que la ¢ pudiendo transformarse en fase o después de un

tiempo prolongado de tratamiento térmico.

Es de sefialar que estas fases fueron encontradas en todos los materiales
sensibilizados correspondientes al acero AISI 316Ti, confirmando estudios

11 ") en este tipo de aceros, quienes

anteriormente realizados por Grot y Spruie
detectaron su aparicién a solamente unas pocas horas de tratamiento térmico a

temperaturas cercanas a 750°C.

Ademaés de la temperatura y el tiempo, la presencia de C y N juegan un

116] han

papel fundamental en la estabilidad de estas fases. Weiss y Stikler !
enfatizado la importancia de la disponibilidad del C y su solubilidad en la

austenita para controlar la nucleacién de estas fases en los aceros inoxidables.
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Sus afirmaciones se basaron en parte en lo propuesto por Weigard y
Doruk 17 quienes seflalaron que cuando estos elementos, C y N, estan
presentes, disminuye considerablemente la precipitacion de fase o, debido a que
estos elementos tienen muy baja o ninguna solubilidad en esta fase; sin
embargo, la precipitacién de carburos y nitruros, retiran C y N de la matriz
favoreciendo su formacion 1162521,

La fase y, por el contrario, puede disolver elementos intersticiales, en
porcentajes relativamente altos; se ha llegado incluso a afirmar que esta fase es
un compuesto con carbono disuelto y por tanto, podria ser una fase
intermetalica o un carburo del tipo M;sC. Esta posibilidad de disolver C
intersticial favorece la formaciéon de fase y en los aceros con alto carbono,
mientras que la fase o es la fase secundaria mayoritaria en los aceros de bajo
carbono 293254,

Otros precipitados presentes tanto, cerca del limite de grano, como
dentro la matriz austenitica, de facil identificacion, incluso por técnicas de
microscopia optica, son los nitruros de titanio. Este precipitado de forma cubica
y dimensiones cercanas a lum se muestra en la Figura 89, acompafiado de las
fases intermetalicas 6 y . El diagrama de difraccion de electrones indica que el

TiN cristaliza en el sistema cubico.

TiN

Figura 89. Nitruro de titanio y fases intermetélicas oy y presentes en el material A2
sensibilizado a 750°C y 100 h . Diagrama de difraccion de electrones.
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En la micrografia de la Figura 90 correspondiente al material A3
sensibilizado a 750°C durante 100 h, se detecta la presencia de fase o,
carbonitruros de titanio con estructura ctbica, y algunos pequefios precipitados
intergranulares ricos en Fe, Cr y Mo. El diagrama de electrones indica que este
ultimo compuesto corresponde a un carburo del tipo Mg3Cs, cuya estructura

cristalina también es cubica.

El elevado contenido en C de este acero hace que se formen
carbonitruros de Ti, en lugar de los nitruros presentes en los aceros de menor
porcentaje en C (Al y A2). Ademas, esta favorecida la formacion de fases ricas
en C, como los carburos My3Cg cuya cinética de nucleacién es mas rapida que
las fases intermetélicas ¢ o y. Una vez producida la precipitacion tanto de
Ti(C,N), como de M23Cg el acero se empobrece en elementos intersticiales C y

N vy se favorece la formacién de fase o, sefialada en la Figura 90.

f

(Cr,Fe,Mo0)23Cs

Mz3Cs

% atomico
Cr:72.15
Fe:23.09
Mo:4.76

Figura 90. Coprecipitacion de carbonitruro de titanio, carburo M,3Cs y fase sigma en el
material A3 sensibilizado a 750°C y 100h. Diagramas de difraccion de electrones y analisis
EDX del carburo M»;Cs.

Por otro lado, todos los materiales (Al, A2, A3 y A4) revelaron la
presencia de pequefios cristales precipitados intragranulamente en

dislocaciones, como se muestran en la Figura 91. El diagrama de difraccion de
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electrones de esta muestra, constituido por anillos concéntricos tipicos de

sistemas policristalinos, seflala que se trata de carburos de titanio con Mo, con

estructura cristalina cubica.

Fa s

:

Figura 91. Formacion de carburos de titanio con molibdeno precipitados en la matriz
austenitica. Diagramas de difraccion de electrones.

Ademdas de estos pequefios cristales, se encontraron, también en la
matriz, otros de mayor tamafio, aproximadamente 100 nm (Figura 92),

igualmente enriquecidos con Mo y que cristalizan en el sistema cubico.

% atomico

Ti: 87.80
Mo:12.20

Figura 92. Carburos de titanio con molibdeno precipitados en la matriz austenitica.
Diagramas de difraccion de electrones y anélisis EDX.
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Ambas morfologias cristalinas del TiC han sido observadas por varios

[85,96,255

investigadores I Ademaés, la tendencia del Mo a formar carburos tipo

MC, permite su introduccion en la red del TiC 2%°2561,

La precipitacién de estos cristales en la matriz de austenita puede ser la
causa de la ligera corrosiéon generalizada revelada por los aceros AISI 316 Ti, y
que puede estar asociada al ataque de la interfase matriz/carburo de titanio—
molibdeno, generando el desprendimiento de los mismos. Todos los materiales

incluso en estado solubilizado presentaron éste tipo de ataque.

En la Tabla 23 se presenta de forma resumida, los principales
precipitados intergranulares encontrados en los aceros AISI 316Ti objeto de
estudio, tras ser sometidos a un tratamiento térmico de sensibilizacion de 750°C
y 100h.

Tabla 23. Precipitados intergranulares presentes en los aceros AlSI 316Ti objeto de
estudio sensibilizados a 750°C durante100 h.

Composicién

Fase Estructura L g
de red

Sigma a=0.880 . .. . - - oan oam -

Tetragonal 26.15-36.06 50.41-54.41  6.69-12.93 2.97-3.91 0.47-3.35
(o) ¢=0.454
Chi ‘
0 BCC a=0.892 14.41-28.93 42.16-53.11 14.42-35.93 2.94-3.69 3.43-5.07
MzsCo FCC a=1.06  72.15-78.87 18.37-23.09  2.76-4.76

Como resumen, los resultados obtenidos sefialan que la precipitacién de
fases secundarias o, x y M23Cg es la principal causa de sensibilizacion frente a la
corrosion intergranular en estos materiales, al generar un empobrecimiento en

Cr v Mo en la zona adyacente al precipitado.

b) Aceros inoxidables AISI 321

En la Figura 93, se muestra comparativamente las micrografias
correspondientes a los materiales Bl, B2, B3 y B4 sensibilizados a 750°C
durante 100 h. Se observan, en todas ellas, precipitados intergranulares, aunque
estdn en mayor cantidad en el material B4, probablemente debido al mayor

contenido en carbono.
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v
A

Figura 93. Micrografias obtenidas por SEM de los materiales
B1, B2, B3, y B4, sensihilizados a 750°C y 100 h.

Los precipitados intragranulares con formas geométricas cubicas
corresponden a nitruros de titanio, previamente caracterizados, y los de forma

irregular, se identifican como carbonitruros de titanio, de acuerdo con el

analisis EDS de la Figura 94.

Figura 94. Detalle de la precipitacién de fases en limite de grano
en el material B4 sensibilizado a 750°C y 100 h y andlisis EDS del precipitado.
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Las curvas de concentracion de Fe, Mo, Cr y C, determinadas mediante
barrido lineal sobre uno de los precipitados intergranulares, sefialan

basicamente que estan enriquecidos en Cr y C (Figura 95).

Fe

Intensidad (u.a)
@)

Figura 95. Profile-line del precipitado en limite de grano del material B3 tratado
térmicamente a 750°C durante 100h.

Para identificar con mayor exactitud la composicion de estos
precipitados se realiz6, al igual que en el acero AISI 31671, un estudio mediante

microscopia electrénica de transmision.

La Figura 96, muestra las micrografias obtenidas mediante TEM de los
precipitados presentes en el material Bl sensibilizado a 750°C y 100h. Los
diagramas de difraccion de electrones indican que los precipitados de la matriz
austenitica son Ti(C,N), mientras que los precipitados intergranulares

corresponden a carburos (Cr,Fe,Mo),3Cs ambos de estructura cristalina cubica.

Aunque se detectd de forma aislada la presencia de fase sigma, como se
seflala en la micrografia del material B3 sensibilizado a 750°C y 100h (Figura
97), los precipitados presentes en el limite de grano de los aceros AISI 321
sensibilizados, son en su gran mayoria carburos del tipo My3Cg, con contenidos

en Cr superiores al 70% en peso, generando con su nucleacion un elevado
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empobrecimiento en Cr en las areas adyacentes al mismo y dando como

resultado un alto grado de sensibilizacion.

/ ' Ti(C,N) Z =[110]

/ Ti(Z:,N)

(Cr,Fe,Mo0)23Cs

(I D>

(Cr,Fe,Mo)23Cs

% atémico
Cr:78.87
Fe:18.37
Mo:2.76

B

Figura 96. Precipitados presentes en la matriz austenitica y en el limite de grano del material
B1 sensibilizado a 750°C y 100h .Diagramas de difraccion de electrones del Ti(C,N) y el
carburo (Cr,Fe,Mo)23Cg y andlisis EDX de este Gltimo.
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(Cr,Fe,Mo)2sCs . '-

\ ’

N\

N

Figura 97. Precipitacion de fase sigma y carburos M,3Cs en los limites de grano
del material B3 sensibilizado a 750°C y 100h.

Los resultados obtenidos han permitido comprobar la correlacién
existente entre el grado de sensibilizacion y el grado de ataque sufrido por los
materiales, asi como también identificar los precipitados causantes de dicha
degradacién. Sin embargo, se hace necesario reagrupar ciertos conceptos, que
junto con los resultados obtenidos permitan plantear una teoria que explique el

mecanismo de sensibilizacion que presentan los materiales objetos de estudio.

Es sabido que una de las causas fundamentales de la sensibilizaciéon del
acero a la corrosion intergranular es la precipitaciéon de carburos de cromo en
limite de grano que generan un empobrecimiento en Cr en la regiéon adyacente
al precipitado vy que hace al material susceptible de sufrir ataque intercristalino.
Una de las soluciones es disminuir el contenido de carbono y/o afladir
elementos estabilizantes como el Ti para que formen los correspondientes

carburos, evitando asi la formaciéon de carburos de cromo.

Sin embargo, la presencia de otros elementos aleantes puede afectar

negativa o positivamente este comportamiento de estabilizacién. Asi, por
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ejemplo, el nitréogeno puede retirar Ti de la solucién formando nitruros o
carbonitruros de titanio altamente estables, disminuyendo el papel estabilizante
del Ti, y dando como resultado la precipitacién de carburos ricos en cromo en

limites de grano, como es el caso del acero AISI 321.

La Figura 98 muestra un detalle de la microestructura del material B4,
con un contenido de carbono de 0.037%, titanio residual de 0.0505% y 0.0169%
de nitrégeno en peso, una vez sometido al ensayo EPR. Se observa la presencia
de nitruros y carbonitruros de Ti en el limite de grano. Adyacente al nitruro se
detecta la precipitaciéon de carburos My3Cgs v el correspondiente ataque de la
zona empobrecida en Cr. Dicha coprecipitacion ratifica la teoria anteriormente
planteada, es decir, que el N limita el papel estabilizante del Ti y favorece
indirectamente la formacién de carburos tipo Ms3Cg. Por tanto, en aceros
aleados con N y estabilizados con Ti, debe tenerse en consideracion la
formacién de nitruros cuando se determine la cantidad de titanio requerido para

combinar con el C.

Figura 98. Micrografia del material B4, en la que se sefiala la coprecipitacion de nitruros y
carbonitruros de titanio y carburos M»3Cs , ¥ el ataque producido en la zona empobrecida en
Cr, tras ser sometido al ensayo DL-EPR.

Por otro lado se ha observado, mediante los ensayos DL-EPR, un mejor

comportamiento de los aceros AISI 3167Ti, con relacion a los aceros AISI 321
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(304+ Ti). Cabe recordar, que la diferencia entre estos dos tipos de acero
radica basicamente en el porcentaje de Mo, siendo mayor en el AISI 3167Ti, con

lo cual se justifica que el Mo tiene un efecto importante en la estabilizacién de

los aceros.

El analisis microestructural por SEM y TEM de todos los aceros AISI
316Ti, mostraron la presencia de una gran cantidad de pequefios cristales de
carburo de titanio con Mo en la matriz austenitica, mientras que en el acero AISI
321 no se encontraron, detectdndose, en cambio, la precipitacion de
carbonitruros y nitruros de titanio. Esto induce a pensar, que el Mo aumenta la
efectividad del Ti como elemento estabilizante al promover la formacién de
carburos de titanio y evitar la precipitacion de carburos de cromo. De hecho
sb6lo se detectd6 Mo3Ce en los aceros con el mayor contenido en C, en pequeflas

cantidades en limite de grano.

Finalmente, se puede decir que la presencia de fases intermetdlicas, con
menor concentracién en Cr, en el limite de grano en el AISI 31671, genera una
zona mas estrecha de sensibilizacién comparada con la ocasionada por los
carburos My3Cg en el acero AISI 321, debido a que el contenido en Cr de los
primeros se encuentra alrededor del 35%, mientras que el de los carburos de

cromo supera el 75%, dando como resultado menor grado de sensibilizacién.

4.3.3 CONCLUSIONES PARCIALES

1. Los resultados obtenidos del ensayo DL-EPR, sefialan que la menor
sensibilizacion, tanto en los aceros AISI 316Ti, como en los AISI 321, se
consigue mediante la reduccion del contenido en C y un aumento en el
porcentaje de titanio residual, al desplazar los diagramas TTS a tiempos
mas largos.

2. El titanio ejerce un efecto positivo en la resistencia a la corrosion
intergranular, sin embargo la reduccién del contenido en C, resulta ser

maés efectiva en lo que respecta a la sensibilizacion frente a este tipo de
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ataque. La gran afinidad que tiene el Ti para formar TiN y Ti(C,N)
altamente estables, limitan el papel estabilizante de este elemento al
dejar gran parte de carbono libre, pudiendo favorecer, por tanto, la

precipitacion de carburos (Cr,Fe)y3Cs.

3. El acero AISI 316Ti presenta mayor resistencia a la corrosion
intergranular que el acero AISI 321, indicando que el Mo ejerce un efecto

positivo en la resistencia a este tipo de ataque.

4. La principal causa de sensibilizacion en los aceros AISI 3167Ti esta
asociada a la formacion de fases intermetélicas o y y, mientras que en el
acero AISI 321 lo es la precipitacién de carburos del tipo Mo3Cgs. En el
caso del AISI 316 el Ti retira el carbono formando TiC con lo que se
evita la formacion de (Cr,Fe)s3Cs. En el AISI 321 al no tener Mo, se
favorece la formacion de TiN y Ti(C,N) con lo que no se evita la
formacion de MqsCq. Las fases intermetalicas generan una zona mas
estrecha de sensibilizaciéon comparada con la ocasionada por los
carburos Ms3Cs, debido a que su contenido en Cr se encuentra alrededor

del 35%, mientras que el de los carburos de cromo supera el 75%.

5. El Mo ejerce una sinergia positiva con el Ti en la formacion de (Ti,Mo)C
lo que contribuye a reducir el riesgo de sensibilizacién generada por la
formacion de carburos (Cr,Fe)s3Cs. Sin embargo, su presencia favorece la

precipitacion de fases intermetélicas.
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“El fin de los estudios debe serla direccion
de la mente para que cmitajuicios solidos Yy

verdaderos de todo lo que se Presente.”
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5.1

. Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Conclusiones

EFECTO DE LA MODIFICACION DEL CONTENIDO EN Mo
Y Mn EN IA RESISTENCIA A IA CORROSION
GENERALIZADA Y POR PICADURA.

La adicibn de Mo y Mn, en los porcentajes estudiados no ejerce una
influencia significativa en el comportamiento frente a la corrosién en
4cido fosférico al 50% a ebullicion. Sin embargo, hay una ligera
disminucion de la velocidad de corrosion con las adiciones de Mo. El
acero AISI 316 tiene en todos los casos mayor resistencia a la corrosiéon

que el AISI 304.

Estos aceros ensayados en 4acido sulfurico al 30% a 25 y 50°C, muestran
que la adicién de Mo mejora de manera importante la resistencia a la
corrosion de ambos aceros, mientras que el Mn no ejerce influencia

significativa.

El efecto positivo del Mo en el comportamiento frente a la corrosion en
acido sulfarico al 30%, puede deberse a dos mecanismos diferentes. Uno
es el aumento de la estabilidad de la capa pasiva y el otro, estaria
relacionado con la formaciéon de un 6xido protector de molibdeno (MoOs).
En el caso del Mn, no se ha observado ningun efecto significativo de este
elemento sobre la estabilidad de la capa pasiva y tampoco se ha
detectado la formacién de compuestos similares a los del Mo, debido a la
escasa tendencia que tiene el Mn (II) a formar compuestos insolubles en

medio acido.

El Mo aumenta la resistencia a la nucleacion de picaduras y eleva la
temperatura critica de picadura, y aunque todos los aceros presentaron
una baja capacidad de repasivacién, ésta se ve ligeramente favorecida
con la adicion de Mo. El Mn por el contrario disminuye la temperatura
critica de picadura y favorece su nucleacion, su efecto puede estar
asociado a la presencia de inclusiones del tipo MnS, dado que el

contenido de azufre en todos los materiales supera su limite de
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solubilidad en el acero. El efecto positivo del Mo se asocia a la mejora de
la estabilidad de la pelicula pasiva y a la formacion de molibdatos que
impiden la penetracién de iones agresivos como el Cl, ademas dentro de
la picadura se pueden formar complejos que reducen la acidez o
provocan la repasivacion de la misma por la formaciéon de compuestos

estables.

EFECTO DE LA MODIFICACION DEL CONTENIDO EN Mn
EN LA RESISTENCIA A LA CORROSION POR PICADURA.

Un aumento en el contenido de Mn favorece el ataque localizado por
picadura y disminuye la temperatura critica de picadura de los aceros
estudiados lo que pone de manifiesto el efecto negativo de este elemento
de aleacitén en la resistencia al inicio de la corrosion por picaduras. Este
comportamiento no estd asociado a la formacién aislada de inclusiones

del tipo MnS.

EFECTO DE LA MODIFICACION DEL CONTENIDO EN Ti
EN LA RESISTENCIA A LA CORROSION INTERGRANULAR

La adicion de titanio a estos aceros mejora la resistencia a la corrosion
intergranular, sin embargo, es la reduccién del contenido en carbono el

efecto més importante en la sensibilizacion frente a este tipo de ataque.

La principal causa de sensibilizacién en los aceros AISI 316Ti esta
asociada a la formacion de fases intermetélicas o y y, mientras que en el

acero AISI 321 es la precipitaciéon de carburos del tipo (Cr,Fe),3Cs.

El acero AISI 316Ti presenta mayor resistencia a la corrosion
intergranular que el acero AISI 321, lo que indica que el Mo ejerce un

efecto importante en la resistencia a este tipo de ataque. Por un lado,
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i

favorece la formacion de (Ti,Mo)C retirando carbono, lo que contribuye a
reducir el riesgo de sensibilizaciéon por formacion de carburos MosCe, v
por otro, favorece la precipitacion de fases intermetélicas que, aunque
afectan la resistencia a la corrosién intergranular, provocan menor
sensibilizacion al retirar menos Cr, debido a que su contenido en este
elemento se encuentra alrededor del 35%, mientras que el de los

carburos de cromo supera el 75%.

4. La gran afinidad que tiene el Ti para formar TiN y Ti(C,N), limitan el
papel estabilizante de este elemento al dejar gran parte de carbono libre,
pudiendo favorecer, por tanto, la precipitacion de carburos (Cr,Fe)s3Cs,
en el AISI 321, mientras que en el AISI 316Ti1 estos carburos son de

(Ti,Mo)C.

5. Seria conveniente optimizar las concentraciones de Ti, C y N con el
objetivo de evitar la formacion masiva de nitruros y asi aumentar el
rendimiento metéalico del Ti, formulando una posible ecuacién que tenga
en cuenta aisladamente la cantidad de cada elemento, en vez de la

convencional %Ti = 5(%C+ %N).
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