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RESUMEN

El estudio de la corrosidon que sufren muchas estructuras y elementos construidos a base de
acero inoxidable cuando en servicio se los somete a condiciones de trabajo no ideales
(atmésferas agresivas) es un tema de creciente interés en la literatura. Largos tiempos de
exposicién a elevadas temperaturas (450°C a 850°C) pueden generar que la resistencia del limite
de grano pueda verse afectada por la precipitacién de carburos intergranulares (principalmente,
M23Cs ¥ M6C), y en especial la formacién de fase sigma, responsables del dafio intergranular en
este tipo de acero. Entonces, especial atencion debe prestarse ya que estos carburos son
sensibles a la captura del hidrégeno originado como consecuencia de reacciones corrosivas.

En este trabajo se evalla el comportamiento microestructural de un acero inoxidable AlSI 316L
sometido a ensayo de corrosion acelerada, considerando distintos tiempos de exposicion a una
atmosfera salina, esto es, 8h, 50h y 96h. Las muestras fueron previamente solubilizadas a
1100°C durante 1h, y luego enfriadas en agua y otras en aire. Posteriormente, éstas fueron
sensibilizadas isotérmicamente a 650°C durante 6h, con enfriamiento lento en horno.

Del analisis microestrutural realizado en las muestras sensibilizadas, se determinaron ataques
intensos en bordes de grano austenitico, posiblemente atribuidos a la precipitacién de particulas
submicroscopicas de carburos de cromo y fases intermetalicas. Ahora bien, como resultado de
los ensayos de corrosion, se destaca que, la mayor velocidad de degradacion y pérdida de masa
por unidad de tiempo (en un ambiente altamente clorado) la evidencid la muestra con
enfriamiento en aire, en comparacion con su par enfriada en agua.

En una etapa posterior, se analizard el posible ingreso de hidrégeno y su impacto como
consecuencia de los ensayos de corrosion en niebla salina llevados a cabo en AlSI 316L bajo
las condiciones experimentales definidas en este trabajo.
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1. INTRODUCCION

La familia de aceros inoxidables se clasifica con frecuencia en austeniticos, duplex, ferriticos,
martensiticos y aleaciones endurecibles por precipitacion, pero, sin embargo, son los aceros
inoxidables del tipo austenitico el grupo mas grande en término de cantidad de aleaciones, y
consecuentemente, el que mayor nimero de aplicaciones posee. Debido a su excelente
combinacion de propiedades mecanicas y alta resistencia a la corrosién, este tipo de aceros
inoxidables constituye uno de los materiales preferidos en aplicaciones para las industrias
siderdrgica, quimica, petroquimica y nuclear, entre otras [1]. La mas utilizada es la serie AlSI

300, formada por un sistema de aleaciones de Fe-Cr-Ni.

No obstante las innumerables ventajas que poseen
estos aceros inoxidables, debe considerarse también que los mismos estan
sujetos a degradacion causada principalmente por tratamientos térmicos de
envejecimiento (exposiciones prolongadas a determinadas temperaturas) que podrian poner al
limite la vida atil de estos materiales en servicio. Dentro de las posibles alteraciones
microestructurales posibles de ser obtenidas por exposiciones térmicas prolongadas, la
precipitacion de particulas de carburos y de fases intermetélicas presentan un rol determinante,

pues no siempre son estables, y van evolucionando conforme se acentla el envejecimiento [2].

Entre las posibles formas de corrosion atribuidas a los aceros inoxidables, la literatura sefiala la
corrosion intergranular, por picaduras y el agrietamiento por corrosion bajo tensiones dentro de
las principales. No obstante, el mecanismo localizado de corrosion intergranular es el mas
frecuentemente encontrado e importante que afecta el comportamiento en servicio de estas

aleaciones metalicas.

En muchos aceros inoxidables austeniticos, la precipitacion de particulas de Cr23Ce conlleva a
una mayor sensibilidad del acero a corroerse intergranularmente bajo condiciones nocivas de
trabajo, [3]. Esta precipitacion se origina luego del tratamiento en solucion (1000°C - 1200°C) y
envejecimiento (en el orden de los 450°C — 700°C) con posterior enfriamiento lento en aire. Esto
genera un estado de sensibilizacién microestructural, debido a una difusién inicial de cromo en
las cercanias a los bordes de grano, creando zonas empobrecidas de este metal en la
microestructura del acero inoxidable [4] que dificulta la regeneracion de la capa de 6xido de
cromo protectora, dejando al material en un estado de sensibilidad tal que, bajo condiciones de
trabajo no ideales (esto es, exposiciones continuas a altas temperaturas, ciertas atmadsferas, y
tensiones mecanicas) puede dar lugar a una disolucién activa y preferencial de los bordes de
grano, mediante la activacién de mecanismos de corrosion, preferentemente localizados, sobre
el material. De esta manera, el material puede llegar a corroerse a velocidades cercanas a las

del acero al carbono y el hierro puro [5]. Por lo tanto, en la condicién sensibilizada, los aceros
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inoxidables son bastante susceptibles a la corrosion intergranular y al agrietamiento por corrosion

bajo tensiones que puede resultar en fallas prematuras de los componentes fabricados [1].

En este trabajo se evalla la susceptibilidad a la corrosion intergranular de un acero inoxidable
AISI 316L sometido a ensayo de corrosion acelerada, en Camara de Niebla Salina, de acuerdo
con ASTM B117 e ISO 9227 [18], y limpieza mecanica y quimica posterior a la prueba bajo la
norma ASTM G1 [19].

2. EXPERIMENTAL

En este trabajo se utilizaron muestras planas de acero inoxidable austenitico AISI 316L. La

composicién quimica se detalla en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica del acero inoxidable AISI 316L.

Composicién C Si Cr Mn Ni Mo Fe

[%Masa] 0,032 0,65 17,2 1,50 10,7 2,57 Bal.

Inicialmente, sobre el material en condicion as-received (AR) se realizé tratamiento de recocido
de solubilizaciéon a 1100°C durante 1h, con enfriamiento posterior en aire (TTSa) y en agua
(TTSw). Posteriormente, ambos conjuntos de muestras fueron sensibilizadas isotérmicamente a
650°C durante 6h, con enfriamiento lento en horno (muestras TTSa+ST y TTSw+ST). El
propésito de estos tratamientos fue identificar la condicibn mas susceptible de ataque

intergranular atendiendo a condiciones de servicio propias de estos aceros.

Luego de esto, muestras en estado AR y con tratamiento térmico de sensibilizacion se colocaron
en una maquina de niebla salina DIGIMESS modelo QSS-108. Las pruebas se desarrollaron de
acuerdo con las normas ASTM B117 e ISO 9227 [6]. Las muestras fueron expuestas a solucion

de NacCl al 5% considerando extracciones periédicas a intervalos de 8h, 50h y 96h.

Considerando los tiempos definidos previamente, se extrajeron muestras de la camara para
evaluar la pérdida de masa siguiendo el procedimiento explicado por los autores en [7].
Finalmente, para evaluar el deterioro del material, se calcul6 la velocidad de corrosion mediante

la ecuacion (1).

i iod 9 - K.AW
VeIOC|dad_de_corrosmr(%zh)_ /AT.D (1)

donde K representa una constante del material, AW refiere a la pérdida de masa (en gramos), A

es el &rea de la muestra, T representa el tiempo de exposicion y D es la densidad del material.
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Se emplearon métodos convencionales de caracterizacion con lupa estereoscopica (Olympus
SZ61) y microscopia Optica (Olympus GX51). Para esta Ultima, las muestras fueron inicialmente
seccionadas con cortadora ultralenta de manera de no dafar caracteristicas superficiales e
internas (microestructurales) de la muestra, luego se las incluyé en resina fendlica termoplastica,
empleando temperatura y presion. Se realizé desbaste grueso, fino y muy fino en pulidora
metalografica con papeles de SiC de granulometrias: 400, 600, 1000 y 1200. Para el ataque o
revelado de la microestructura se empled reactivo de Agua Regia diluida, el cual permitio
determinar la evolucion microestructural del material con los distintos tratamientos térmicos y

analizar caminos preferenciales de avance de la corrosion interna.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Del andlisis microestructural realizado en muestras del acero inoxidable AISI 316L en condicion
as-received (Figura 1a) se determiné un tamafio de grano austenitico de 35,3 um, con escasa
presencia de carburos de cromo (tamafio medio 2-3 micrones), siendo su ubicaciébn mayoritaria
en posiciones transgranulares y algunos aislados en bordes de grano. Se detectaron
alineamientos de particulas de carburos, que, en algunos casos, presentaron una longitud de
140-160 micrones. Ademas, se detectd escasa cantidad de inclusiones de geometria poligonal
(tamafio 4-6 micrones), de aspecto fragil, decohesionadas de la matriz metalica, y presencia de

maclas atribuidas al proceso de deformacion al que fuera sometido el material.

Ahora bien, como consecuencia del tratamiento de recocido de solubilizacion llevado a cabo, e
independientemente del medio de enfriamiento empleado, ambos conjuntos de muestras (TTSa
y TTSw) evidenciaron una microestructura con menor cantidad de carburos frente al material en
condiciéon AR, de acuerdo con analisis de micrografias tomadas con microscopia 6ptica sobre
regiones superficiales, sub-superficiales e internas del material — Figuras 1b y 1c. Respecto de
la caracterizacion microestructural postratamiento de sensibilizaciéon (esto es, en muestras
(TTSa+ST y TTSw+ST), los bordes de granos austeniticos quedaron perfectamente atacados
por el reactivo de revelado, denotandose éstos ligeramente mas gruesos, debido posiblemente
a la formacién submicroscépica de particulas secundarias de carburos y otras fases
intermetdlicas en estas posiciones, Figuras 1le y 1f. Empleando iluminacién con luz polarizada,
en la Figura 1d, se revela claramente la gran densidad de particulas de carburos ubicadas en
bordes de grano austeniticos, determinados como puntos brillantes en estas posiciones. Ahora
bien, sobre estas muestras (TTSa+ST y TTSw+ST) se realizaron ensayos de microdureza
Vickers, los que confirmaron un aumento del 32% en los valores determinados en las muestras
TTSw+ST, respecto de aquellas en condicion AR. Este aumento pone de manifiesto la nucleacion
y crecimiento de las particulas de carburos y fases intermetdlicas. La literatura reporta que para

este mismo tipo de acero inoxidable (AISI 316) sometido a recocido de solubilizacion a 1100°C,
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durante 1 hora, seguido de enfriamiento en agua, y luego colocado en horno a 650°C/700°C por
10 horas, se origina la precipitacion en bordes de grano de carburos del tipo M23Cs y fase sigma.
Sin embargo, en la muestra solubilizada a 1100°C/1h con enfriamiento en aire y posterior
tratamiento a 650°C/6h (esto es, TTSa+ST), no pudo hallarse una variacién significativa de la
microdureza respecto de la condicién inicial (AR), muy probablemente relacionado esto con la
baja severidad del enfriamiento en aire que no permiti6 obtener un estado sobresaturado de
soluto en los granos austeniticos, y, por lo tanto, el material no respondié efectivamente al

tratamiento posterior de sensibilizacion.

d) e) )

Figura 1: Estado microestructural de AlSI 316L en condicion: a) AR, b) TTSw, c) TTSa, d)
TTSw+ST (imagen con luz polarizada), €) TTSw+ST, y f) TTSa+ST.

Ahora bien, luego del ensayo de corrosion acelerada, se caracterizé con lupa estereoscopica el
estado superficial presentado por las muestras sometidas a la atmésfera salina durante 8h, 50h
y 96h, Figura 2. Como resultado, las muestras en condicion as-received (es decir, sin tratamiento
térmico) presentaron escasa cantidad de 6xidos en superficie para todo el intervalo de tiempo
considerado. Sin embargo, y contrariamente a lo evidenciado en las muestras descriptas
anteriormente, en aquellas con tratamiento térmico de sensibilizacion, se manifestaron gran

cantidad de oxidos en superficie.
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d) e) f)

Figura 2: Estado superficial de muestras TTSw+ST (a,b,c) y TTSa+ST (d,e,f), pos-ensayo de
corrosion acelerada en niebla salina: a-d) 8h, b-e) 50h y c-f) 96h de exposicion al spray salino.

Magnificacion [6,7x]

Nétese como a partir de los resultados de cuantificacién de éxidos, Figura 3, se determiné un
aumento de éstos frente a incrementos en el tiempo de exposicion a la atmdésfera salina, para

todas las muestras con tratamiento térmico.
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Figura 3: Cuantificacién de 6xidos en superficie en funcién del tiempo de exposicién al spray

salino y del tratamiento térmico previo aplicado.

Del gréfico anterior, también quedd en evidencia que el tipo de enfriamiento (en aire o agua)
aplicado posterior al tratamiento de solubilizaciébn no generé una variacion sustancial en la
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cantidad de 6xidos formados en superficie, por el contrario, se observa cantidad similar para

ambas historias térmicas.

Respecto de los productos de la corrosién desarrollados, éstos fueron mas evidentes en las
muestras sometidas a los mayores tiempos de exposicién a la solucién salina, esto es, 50h y
96h. La patina obtenida, en tonos naranjas, amarillos y rojos, se puede observar en todas las
muestras analizadas (Figuras 2b-2c-2e-2f). La literatura reporta que, en los aceros inoxidables,
las peliculas de o6xido se componen principalmente de Fe203, Cr203, FesOs y FeCr204. [8-10],
pero que son los oxidos ricos en hierro los mas nocivos, mientras que un material con 6xido rico
en cromo es mas resistente a los ataques de corrosion, [11]. Las formaciones de estos 6xidos
podrian obedecer al hecho de que la presencia de iones cloruros (con una alta difusividad)
provocan la degradacion de la pelicula pasiva compacta de 6xido de cromo en regiones con
cierto tipo de heterogeneidad metallrgica y con ello, activan mecanismos de corrosién localizada,

como, por ejemplo, aquella del tipo intergranular y por picado [12].

Ahora bien, considerando que la mayor cantidad de 6xidos en superficie se presenté para las
muestras con 96h de exposicidn a la niebla salina, en la Figura 4 se presentan imagenes de
microscopia Optica de sectores superficiales y sub-superficiales de estas muestras para evaluar

la posible degradacién microestructural.

——— . "
50um { y

a) b) ©)

Figure 4: Avance de la degradacién intergranular en AISI 316L, en muestras: a) AR, b)
TTSwW+ST, yc) TTSa+ST.

Segun las micrografias de la Figura 4, en todas ellas se aprecia dafio intergranular, no obstante,
en las tratadas térmicamente (Figura 4b y 4c) la degradacion fue mayor. De su analisis se pudo
determinar una profundidad de avance de la corrosion (intergranular) de hasta 35 micrones para
la muestra que habia sido previamente solubilizada a 1100°C/1h con enfriamiento en agua y
posterior tratamiento de sensibilizado a 650°C/6h. Sin embargo, en las muestras con tratamiento
inicial de 1100°C/1h con enfriamiento en aire y posterior sensibilizado a 650°C/6h, el avance fue
sustancialmente mayor, representando en zonas localizadas una profundidad de avance de

hasta 350 micrones. Como es bien sabido, se dan muchos cambios microestructurales en la fase
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austenitica recocida en el rango de los 500°C — 900°C dependiendo de la composicion quimica
y tiempo de exposicion. Nuevas fases se nuclearan y creceran en sitios de alta energia, tales
como bordes de grano, bordes de maclas y dislocaciones [13]. De acuerdo con ensayos de
Difraccion de Rayos X (DRX) llevados a cabo para poder identificar las particulas de carburos y
fases intermetdlicas formadas en las muestras de este trabajo, se atribuye el gran avance de la
corrosion en la muestra TTSa+ST (enfriada en aire) a la presencia de carburos del tipo M23Cs
bajo la condicion que sensibilizan al acero a la corrosion intergranular, signos que no se
observaron en la muestra con enfriamiento en agua. Estos carburos serian los responsables del
gran avance del fendbmeno corrosivo, provocando fragilizacion del material alcanzando incluso la
decohesion de los granos. Este resultado coincide con lo manifestado por [13] en su estudio
acerca de los tipos de precipitados y la corrosion intergranular en un acero AISI 316L. Por otro
lado, el aumento de la microdureza originado en las muestras TTSw+ST (con enfriamiento severo
en agua), podria deberse a particulas de carburos (MC y M2C) halladas en el material, que segun
la literatura son responsables de generar un control del tamafio de grano y aumento de la

resistencia mecanica en estos aceros.

Para finalizar, en la Figura 5 se evidencia el comportamiento de la velocidad de corrosién para
cada condicion de muestra, es decir, sensibilizada con tratamiento previo a 1100°C, durante 1
hora, y enfriamiento posterior en agua o aire, es decir, muestras TTSwW+ST y TTSa+ST. Se aclara
que los datos correspondientes a las muestras en condicién AR no se graficaron pues la pérdida
de masa fue despreciable frente a aquellas con tratamiento térmico. De ésta se aprecia que el
maximo en la tasa de corrosion se da dentro de las primeras 8 horas de exposicion a la atmosfera
salina, luego la misma desciende marcadamente hasta las 50 horas, para finalmente mantenerse

practicamente constante hasta alcanzar el maximo de duracion del ensayo (96 horas).

£ 800E+04
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o aire + 650°C/6h
-
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[
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o
— .
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8 50 96

Tiempo de exposicidn [h]

Figura 5: Velocidad de corrosion de las muestras

Si bien las muestras bajo ambas condiciones registraron un comportamiento similar, aquella con

enfriamiento en aire fue la que presento los valores més altos de velocidad de corrosion frente a
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su par con enfriamiento en agua. Esto podria obedecer a la mayor cantidad de precipitados
obtenidos a partir del tratamiento térmico vy, al tipo de carburo determinado por DRX. Es decir,
gue los carburos del tipo M23Cs detectados reducen marcadamente la resistencia a la corrosion
del acero inoxidable al decromizar zonas cercanas a los bordes de grano. De esta forma, dejan
al acero en estado de susceptibilidad a la corrosion bajo condiciones de servicio no ideales, por
ejemplo, en atmosfera de niebla salina, al generar zonas sensibles al ataque de los iones cloruro,
favoreciendo asi la ruptura de la pelicula pasivante protectora y acelerando la reaccion de
corrosion [14-16]. Debe tenerse en cuenta que la estabilidad de la pelicula dependera de la
relacion Cr/Fe, del 6xido metélico de mayor valencia formado y de la concentracién de defectos,
[17-23].

Para finalizar, el avance del dafio intergranular manifestado por esta muestra (de
aproximadamente 1000% respecto de la muestra con enfriamiento en agua) esta en consonancia

con la mayor velocidad de corrosién determinada.

4. CONCLUSIONES

Como resultado de los tratamientos térmicos previos en muestras de acero inoxidable AlSI 316L,

la velocidad de corrosién fue mayor para aquellas enfriadas en aire.

Los tiempos de exposicion al spray salino mas prolongados favorecieron el desarrollo de
corrosion intergranular en zonas de bordes de grano como consecuencia de la decromizacion
originada por la precipitacion de carburos de cromo del tipo M23Cs. Se determind que la muestra
con tratamiento de solubilizacién a 1100°C, durante 1h, enfriada en aire y posterior tratamiento
de sensibilizacién fue la que mayor dafio microestructural presentd al finalizar el ensayo de

corrosion acelerada.
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