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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1. Descripcion del problema

Diferentes industrias como la alimenticia, farmacéutica, medicinal, entre otras utilizan
aceros inoxidables para distintas aplicaciones con la finalidad de obtener buenas
prestaciones en ambientes corrosivos.

Si bien los aceros inoxidables tienen una resistencia a la corrosion general mejor que
el resto de los aceros, existe en el sector productivo una marcada preocupacion por el
comportamiento a algunas formas de corrosion en ambientes clorados como el picado,
la corrosion por rendijas, o por fatiga. Este desvelo tiene connotaciones econémicas
para el sector, que se plasman en cambios de materiales, planes de mantenimiento
extensos, paradas de plantas y accidentes por roturas de piezas corroidas, entre otros.

Con la premisa de mejorar diferentes cualidades como su comportamiento frente a la
corrosién es que desde la comunidad cientifica se vienen desarrollando procesos de
mejoramiento, nuevos materiales y tratamientos, como los superficiales que modifican
las caracteristicas triviales de los materiales

Particularmente se realizan modificaciones superficiales que generan capas mejoradas
de algunos micrones. Una de estas nuevas técnicas es la nitruracion idnica o
nitruracién asistida por plasma, que permite incorporar nitrdgeno en solucién sobre la
superficie del sustrato o formar capas. Presenta la ventaja de que sélo modifica la
superficie sin cambiar las propiedades estructurales del material base. El otro beneficio
es la posibilidad de trabajar con bajas temperaturas.

El perjuicio de la nitruracion idnica asistida por plasma aplicada sobre aceros
inoxidables, es que si bien aumenta en forma significativa la dureza superficial de
estos, resiente de manera notable su resistencia a la corrosién. Segun investigaciones
realizadas y publicadas, esta disminucién tiene que ver con las condiciones
tratamiento térmico previo, en primer lugar; y con los parametros de nitruracion en
segundo término. Por lo tanto es de supremo interés analizar la conjugacion de estos
pardmetros para encontrar una solucion de compromiso entre resistencia a la
corrosion y dureza superficial.

Dicha solucién puede buscarse modificando los parametros de nitruracion y
tratamiento térmico para un mismo acero y estudiar el comportamiento a la corrosion
que experimenta en los distintos ensayos acelerados de corrosiébn. En estas
condiciones se analizan los resultados y modifican los parametros de nitruracién. Este
proceso debe realizarse hasta llegar a la solucién de compromiso.
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Hipdtesis
Es posible encontrar parametros de tratamiento térmico y nitruracion que permita

mantener la resistencia a la corrosion, para los aceros inoxidables austeniticos,
martensiticos y endurecibles por precipitacion.

1.2. Objetivos

1.2.1. Sentar las bases de un laboratorio de corrosion destinado al GIS.

e Construir dispositivos de laboratorio necesarios para el estudio de la corrosion
de aceros inoxidables nitrurados y/o recubiertos a evaluar.

e Ajustar parametros de funcionamiento para que los ensayos de corrosion se
encuadren a la normativa vigente.

e Establecer parametros de andlisis de resultados.

1.2.2. Realizar ensayos acelerados de corrosién segun lo establecido en las normas
rectoras.

e Analizar distintos aceros inoxidables con tratamientos de nitruracion
ionica y con recubrimientos.

e Estudiar las caracteristicas de microestructura superficial.

o Comparar resultados obtenidos en los ensayos de corrosion y relacionarlos con
la microestructura.

1.3. Metodologia

1.3.1. Construccion vy puesta a punto de equipos destinados a ensayos de corrosion

Para dar cumplimiento al primer objetivo se construyé un equipo destinado a
sensibilizacién de aceros inoxidables. Ademas se mejoraron las prestaciones de la
camara de niebla salina y del equipo utilizado para la medicién de potenciales de
corrosion. Ambos equipos se encontraban en funcionamiento al iniciar el presente
proyecto; y soélo fue necesario el ajuste de los mismos para un mejor encuadre a las
normas rectoras de los ensayos realizados.

Los ensayos de inmersion y de hisopado con sulfato clprico se realizaron con
instrumental existente en el GIS, los cuales por las caracteristicas propias de ensayo
utilizados instrumental muy basico.

Por otra parte para realizar los ensayos de corrosion potenciodinamicos se utilizé un
potenciostato de propiedad de la Division Corrosion del Instituto de Materiales
(INTEMA), dependiente a la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional de Mar
del Plata y del CONICET.
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Los parametros de ensayo se tomaron de la norma y se ajustaron hasta lograr
resultados confiables y repetibles.

1.3.2. Bases para el laboratorio de corrosion

El método empleado para sentar las bases del laboratorio de corrosion, contempl6 una
etapa inicial de estudio de la literatura especifica, es decir normas dictadas por
instituciones de reconocimiento nacional e internacional que establecen las pautas
para el desarrollo de las experiencias. También fue necesario investigar el panorama
actual en cuanto a la construccion de dispositivos similares, ya sea por parte de
instituciones comerciales o de investigacion y desarrollo; en el ambito privado como en
el sector publico. Como etapa siguiente se construyeron y se pusieron a punto los
dispositivos necesarios para la concrecion de las distintas préacticas.

Paralelamente se document6 lo realizado, de manera de dejar establecidos los
procedimientos de preparacion de probetas, equipos, realizacion de ensayos y
evaluacion de resultados.

En el capitulo de resultados se profundiza la descripcion de los criterios utilizados y se
acompafa la misma con una serie de diagramas que facilitan la comprension de la
estructura adoptada por el laboratorio en cuestion.

1.3.3. Ensayos de corrosién

Se ensayaron probetas de acero inoxidable austenitico AISI 316L, martensiticos
N695® de BOEHLER y AISI 420, endurecibles por precipitacion CORRAX® de
UDDEHOLM y PH X SUPRA DE THYSSEN; con y sin tratamiento de nitruracién y
recubrimientos en algunos casos.

Los ensayos realizados fueron:
¢ Prueba de hisopado con sulfato cuprico
¢ Prueba de corrosién por inmersiéon
e Medicion del Potencial de Corrosion
e Ensayo en Camara de Niebla Salina
e Determinacion de Curvas de Polarizacién Ciclica
e Ensayos de Sensibilizacién con &cido oxalico

e Andlisis Optico y microscopico
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1.3.4. Organizacion del informe

En el presente informe se encontrardn tres capitulos destinados a presentar el marco
conceptual en el que sustenta el proyecto. El primero de ellos data sobre los aceros
inoxidables, y cuenta con una presentacion que pretende incorporar algunas
definiciones, y por sobre todo, una clasificacion de los distintos tipos de aceros y sus
principales aplicaciones. El siguiente, denominado “Corrosion”, tiene como meta
introducir los conceptos tedricos que definen los mecanismos de corrosién que se
estudiaran en los aceros inoxidables propuestos en la hipo6tesis de este trabajo. En
tercer lugar, el capitulo titulado “Procesos Superficiales”, constituye una resefia sobre
los procesos de nitruracion ionica, CVD y PVD asistidos por plasma.

A continuacion, se ha destinado un capitulo para la revision de antecedentes en el que
se detallan experiencias publicadas por otros autores sobre las mismas tematicas
abordadas en esta produccion.

En el siguiente capitulo, denominado “Materiales y Equipos”, se describen
caracteristicas principales de los aceros evaluados y los dispositivos que se utilizaron
para los ensayos de corrosion.

La presentacion de resultados dio lugar a un capitulo que se compone de tres partes.
En una de ellas se exponen los resultados obtenidos en la construccién del equipo
destinado a ensayos de sensibilizacion. La siguiente detalla las caracteristicas
obtenidas en la estructuracién del laboratorio de corrosién, y en la tercera parte se
muestran los resultados correspondientes a las experiencias realizadas.

Para finalizar, en el Gltimo capitulo se presentan las conclusiones, las que establecen
en qué medida se ha dado cumplimiento a cada uno de los objetivos propuestos.

(6)]
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CAPITULO 2: ACEROS INOXIDABLES

2.1. Introduccion

Los aceros inoxidables son aleaciones de hierro con un contenido minimo de cromo de
10,5 %, para obtenerse una resistencia a la corrosion semejante a la del cromo puro.
Un acero con 10,5 % de cromo poseera una muy buena resistencia a la corrosion y
oxidacién cuando se encuentre en condiciones atmosféricas normales. Para aumentar
esta resistencia se agrega mas cromo a la aleacion, pudiéndose producir aceros
inoxidables con cantidades del 15%, 17%, 20% y hasta 27% de cromo.

El cromo es un metal reactivo y se combina con el oxigeno del aire o en cualquier otra
condicion oxidante para formar una pelicula sobre el acero inoxidable que lo aisla del
medio agresivo, formando asi la denominada “capa pasiva”. [1]

Otros elementos de aleacion son adicionados para el mejoramiento de la resistencia
mecanica y la maleabilidad asi como también la resistencia a la corrosién, como por
ejemplo el niquel. Debido a esto la elecciébn de un tipo de acero inoxidable para
cumplir con una aplicacién especifica debe ser realizada con criterio y obedecer a
determinados parametros.

Hay un ndmero importante de aceros inoxidables diferentes. Su resistencia a la
corrosion, propiedades mecénicas y costo varia en un rango muy amplio, por esa
razén es importante especificar el acero inoxidable mas apropiado para una aplicacién
determinada. El costo se eleva entre 5y 10 veces el de un acero al carbono.

Todos los metales y aleaciones son susceptibles de presentar corrosién en algun
ambiente; no existe un metal o aleacién indicada para todas las aplicaciones. Los
aceros inoxidables son resistentes a la corrosiéon en una gran cantidad de ambientes;
para que tenga un buen desempefio solo hay que mantenerlo libre de
contaminaciones que podrian derivar en corrosion. [1]

El acero inoxidable en contacto con el aire, forma una fina pelicula de oxido adherente.
Esta capa transparente, esta formada principalmente por éxidos de cromo. Cuando
esta limpia y adecuadamente formada, es inerte bajo la mayoria de las condiciones.
En este estado se dice que el acero inoxidable esta “pasivo”. Esta pelicula, aunque
muy fina, es extremadamente durable y se genera continuamente en el aire u otro
ambiente oxidante, tales como agua aireada o &cido nitrico. Cuando se produce un
dafio, en este tipo de medio, la pelicula se regenera sisteméticamente.
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Pelicula pasiva

Figura 1: Capa pasiva

Algunos investigadores entienden, que la resistencia a la corrosion de los aceros
inoxidables es el resultado de la presencia de esta fina, densa (no porosa), continua,
insoluble, adherente, tenaz, autoregenerante e impermeable capa de oxido hidratado
de cromo en la superficie de estos aceros que impide, una vez formada esta, el
contacto del acero con el medio oxidante.

La composicién de esta pelicula varia con el tipo de acero y con los diferentes
tratamientos tales como laminado, decapado o tratamiento térmico. A esta situacion se
la denomina pasivacion y la pelicula formada es inerte frente a las condiciones
oxidantes de la atmdosfera terrestre. [2]

Esta pelicula es transparente y brillante y confiere al acero inoxidable la habilidad de
retener su apariencia “inmaculada” (“stainless” en inglés), agradable a la vista. El
rango de condiciones bajo las cuales un acero inoxidable desarrolla pasivacion puede
ser amplio o reducido, la pasividad puede ser destruida por pequefios cambios de las
condiciones. En condiciones favorables a la pasivacion el metal adquiere potenciales
de disolucion cercanos al de los metales nobles. Cuando la pasividad se destruye el
potencial se acerca al del hierro.

Es necesario un ambiente oxidante para formar la pelicula de oxido de cromo. Con un
10%, que es la minima proporcién, la atmdsfera terrestre es capaz de formar una
pelicula protectora para un ambiente poco agresivo como puede ser el interior de una
vivienda, pero con el tiempo si este acero presta servicio a la intemperie acaba
corroyéndose. Pueden estar aleados ademas, con Cu, Al, Si, Ni, Mo, Nb, Ti que
también aumentan su resistencia la corrosion, directa o indirectamente, en condiciones
especificas. [2]

Aun cuando su resistencia a la corrosion es la propiedad mas apreciada no deben
olvidarse otras propiedades. Algunos aceros se autotemplan, otros no toman temple,
resisten las altas temperaturas, se mecanizan con facilidad, tienen capacidad de
deformarse pléasticamente o son soldables. Su aplicacion se extiende desde usos
arquitecténicos hasta la utilizacion en equipos de la industria quimica con condiciones
extremas de servicio.

Al seleccionar un acero inoxidable debe evitarse seguir el mismo sistema utilizado con
los aceros al carbono. Resultados satisfactorios de un acero dado en condiciones
especificas de temperatura, PH, concentracion del medio agresivo, etc., no pueden
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extrapolarse a otras condiciones aunque parezcan similares. Uno de los métodos de
seleccién se basa en la experiencia ya sea del proyectista idoneo como la del
fabricante del acero inoxidable. [2]

A medida que aumenta el riesgo de corrosion es necesario aumentar la concentracion
de Cr aunque debe recordarse que el aumento de resistencia a la corrosién no tiene
por que ser proporcional. Sin embargo con alrededor de 18% de Cr el acero esta en
condiciones de soportar las mas rigurosas condiciones atmosféricas. (El acero 18-8,
AISI 304 o UNS S30400 con 18% de Cr y 8% de Ni es capaz de soportar tales
condiciones mas de 12 afios). Los aceros Inoxidables no son atacados por el acido
nitrico u otros acidos oxidantes, sino mas bien estos acidos facilitan la formacion de la
pelicula protectora.

Durante la fabricaciébn o manipulacion de una pieza se pueden producir dafios a la
superficie, defectos, e introducir sustancias tales como polvo, suciedad, particulas de
hierro, manchas de oxido, salpicaduras de soldaduras, aceites y grasas, pinturas y
adhesivos residuales, etc. Una vez que se dafia la capa pasiva, el acero inoxidable
gue se encuentra debajo se debilita 0 se altera y puede comenzar la corrosion.

Como se menciond, muchos de los defectos superficiales se introducen durante la
fabricacion y manejo de los materiales y equipos. A través de la insistencia en
procedimientos y controles adecuados, pueden evitarse muchos problemas asociados
con la falta de cuidados y errores de fabricacion. [2]

2.2. Desarrollo y aplicaciones de los aceros inoxidables:

Entre los elementos de aleacion, se destacan dos: el cromo, elemento presente en
todos los aceros inoxidables por su papel en la resistencia a la corrosion y el niquel, ya
gue aporta buenas propiedades mecanicas. El agregado de otros elementos a la
aleacion permite formar un amplio grupo de materiales, conocidos como la familia de
los aceros inoxidables. En la tabla 1 se expresan algunas de las tantas aplicaciones de
los distintos tipos de aceros inoxidables. [3]

Tabla 1: Aplicaciones de los aceros inoxidables

Algunas aplicaciones de los Aceros Inoxidables

Aceros En los ultimos afios se han desarrollado aceros inoxidables
Inoxidables ferriticos disefiados especialmente para su empleo en la
Ferriticos fabricacion de tubos de condensadores para agua de mar.

Algunas de las aplicaciones de los aceros inoxidables

martensiticos son:

« Fabricacion de pernos.

« Fabricacion de valvulas.

« Los aceros inoxidables martensiticos de alto contenido en
carbono (>0,2% C) se utilizan en cuchilleria.

Aceros
Inoxidables
Martensiticos
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Los aceros inoxidables austeniticos son empleadas en procesos
quimicos donde hay presencia de medios muy agresivos con
elevadas concentraciones de cloruros y altas temperaturas de
operacién, como por ejemplo:

e Plantas de procesado de la pulpa de papel.

« Sistemas de conduccion de agua de mar.

o Construccion de elementos estructurales de plataformas

Aceros
Inoxidables
Austeniticos

offshore.
Aceros Los aceros inoxidables “duplex” se emplean por ejemplo en la
Inoxidables fabricacion de tanques de almacenamiento para buques de
“Duplex” carga. También son muy utilizados en la industria alimentaria.

Tabla 2: Propiedades Generales de los aceros inoxidables

Propiedades generales de los aceros inoxidables
Resistencia Endurecibles
Tipo ala Dureza Magnéticos por Soldabilidad
corrosion precipitacion
Martensiticos Baja Alta Si Si Pobre
» Media , i
Ferriticos Buena . Si No Limitada
baja
Austeniticos | Excelente Alta * No ** No Excelente

* Adquieren mayor dureza al ser trabajados en frio.
** Adquieren cierto magnetismo al ser trabajados en frio.

2.3. Tipos de aceros inoxidables

2.3.1. Aceros inoxidables martensiticos

En los aceros inoxidables martensiticos, el carbono esta en una concentracion tal, que
permite la formacion de austenita a altas temperaturas, que a su vez se transforma en
martensita durante el enfriamiento. La martensita es una fase sobresaturada de
carbono con una red bct, frgil y extraordinariamente dura. Los aceros inoxidables
martensiticos tienen la caracteristica comdn de ser magnéticos y endurecibles por
tratamiento térmico, presentando cuando templados una microestructura acicular (en
forma de agujas).

Es importante observar que estos aceros son normalmente producidos por la industria
siderdrgica en estado recocido, con ductilidad razonablemente buena. Solo después
de templados serdn muy duros y poco ddctiles. Pero es precisamente en esta
condicion (templados), que serén resistentes a la corrosion. [4]

(o]
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El méas utilizado de los aceros inoxidables martensiticos es el tipo 420. En estado
recocido (estructura ferritica), no presenta buen comportamiento frente a la corrosién
atmosférica. Esto porque durante la operacion de recocido, a una temperatura
aproximada de 760 °C, el carbono y el cromo se combinan para formar carburos de
cromo. Cada molécula de carburo de cromo contiene, en peso, aproximadamente 95%
de cromo.

Considerando el bajo tenor de carbono y el alto tenor de cromo del acero inoxidable
420 (aproximadamente 0,35% C y 12,50% Cr), como todo el carbono precipita como
carburo de cromo durante el recocido, esta precipitacion retirara de la solucién sélida
aproximadamente la mitad del cromo disponible. En esta condicién el material no
resiste a la corrosién y no puede ser considerado propiamente como un acero
inoxidable (ya que no tiene un minimo de 10,5 % de cromo en solucion sélida). Por
eso, el acero inoxidable 420, es colocado en servicio por el usuario, solamente
después de un tratamiento de temple. Cuando templado, el carbono forma parte de la
fase martensitica, no siendo encontrado en la aleacién precipitado como carburo de
cromo. [4]

La alta dureza y la consecuente resistencia al desgaste, determinan las aplicaciones
de este material, utilizado en cuchilleria, discos de freno, equipos quirdrgicos,
odontolégicos y turbinas, entre otros.

Si la cantidad elevada de carbono es un inconveniente en el acero inoxidable 420 en
estado recocido, una solucion logica es la de disminuir este tenor, lo que se hace en el
inoxidable tipo 410. Como este material tiene un maximo de 0,15% de carbono, esta
cantidad no es suficiente para remover tanto cromo de la soluciéon sélida v,
consecuentemente, presenta una buena resistencia a la corrosién atmosférica, tanto
en la condicion de recocido como de templado.

Después del tratamiento de temple, las durezas alcanzadas por este material no son
tan altas como las presentadas por el inoxidable 420. Las principales aplicaciones del
inoxidable 410 son en equipos para refinacion de petroleo, valvulas, componentes de
bombas y cuchilleria.

Aumentando la cantidad de azufre se obtiene el inoxidable 420 F, una variedad del
420, con buena maquinabilidad. Adiciones de carbono (para obtenerse durezas
todavia mayores) y de cromo y molibdeno (mejorando también la resistencia a la
corrosion) nos llevan a los aceros inoxidables martensiticos tipo 440, utilizados en
rodamientos, cuchillos de corte profesional entre otros. [4]
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Figura 2: Familia de los aceros inoxidables martensiticos. [5]

2.3.2. Aceros inoxidables ferriticos

Los aceros inoxidables ferriticos también son magnéticos. A pesar de tener una menor
cantidad de carbono que los martensiticos, se tornan parcialmente austeniticos a altas
temperaturas y consecuentemente precipitan martensita durante el enfriamiento.
Puede decirse que son parcialmente endurecibles por tratamiento térmico.

Los aceros inoxidables ferriticos contienen, en general, un tenor de cromo superior al
de los martensiticos. Este aumento en la cantidad de cromo mejora la resistencia a la
corrosion en diversos medios, pero sacrifica en parte otras propiedades, como la
resistencia al impacto.

El mas utilizado de los aceros inoxidables ferriticos es el tipo 430, que contiene 16 a
18% de cromo y un maximo de 0,12% de carbono. Entre sus aplicaciones, se puede
mencionar: cubiertos, vajillas, cocinas, piletas, monedas, revestimientos, mostradores
frigorificos. [6]

Uno de los mayores problemas del inoxidable 430 es la pérdida de ductilidad en las
regiones soldadas, que normalmente son fragiles y de menor resistencia a la
corrosion. El elevado crecimiento del tamafio de grano, la formacion parcial de

H
[

MOSCATELLI, MAURO



Proyecto Final de Carrera: “Analisis de la resistencia a la corrosiéon en medios clorados de aceros inoxidables
nitrurados y/o recubiertos”.

martensita y la precipitacién de carbonitruros de cromo, son las principales causas
generadoras de este problema. Para enfrentar este inconveniente, se adiciona titanio
y/o niobio, como estabilizadores del carbono. Los tipos 409, 430 Ti y 430 Nb son muy
utilizados, principalmente en silenciadores y escapes de automoviles. El aluminio se
utiliza también como un estabilizador de ferrita. El inoxidable 405, con aluminio entre
0,10 y 0,30% es muy utilizado en la fabricacion de estructuras que no podran ser
recocidas después de la operaciéon de soldado. ElI aumento en el tenor de azufre,
permite mejorar la maquinabilidad, en el tipo 430 F. Adiciones de molibdeno, en el
inoxidable 434, o aumento en los tenores de cromo en el tipo 446, permiten obtener
inoxidables ferriticos con mejor resistencia a la corrosion.

Aunqgue los inoxidables ferriticos presentan una buena resistencia a la corrosion,
algunas caracteristicas limitan la utilizacibon de los mismos en determinadas
aplicaciones. La estampabilidad es buena, aunque insuficiente en aplicaciones que
requieren estampado profundo. La soldabilidad es apenas discreta, por los problemas
ya mencionados.

Una gran mejoria en muchas propiedades es conseguida con la introduccion de niquel
como elemento de aleacion. Con determinados tenores de niquel es posible conseguir
un cambio de la estructura ferritica hacia austenitica.

430
USO GENERAL

Figura 3: Familia de los aceros inoxidables ferriticos. [5]

H
N

MOSCATELLI, MAURO



Proyecto Final de Carrera: “Analisis de la resistencia a la corrosion en medios clorados de aceros inoxidables
nitrurados y/o recubiertos”.

2.3.3. Aceros inoxidables austeniticos

Los aceros inoxidables austeniticos no son magnéticos y no pueden ser endurecidos
por tratamiento térmico. Son muy ductiles y presentan excelente soldabilidad. El mas
popular es el tipo 304, que contiene 18% de cromo y 8% de niquel, con un tenor de
carbono limitado a un maximo de 0,08%. Tiene gran aplicacion en las industrias
quimicas, farmacéuticas, de alcohol, aeronautica, naval, uso en arquitectura,
alimenticia, y de transporte. Es usado también en cubiertos, vajillas, piletas,
revestimientos de ascensores y en un sin niamero de aplicaciones.

En determinados medios, especialmente en aquellos que contienen iones cloruro, el
inoxidable 304 muestra propension a formar corrosion por picado. Este tipo de
corrosion es extraordinariamente localizada; en determinados puntos de la superficie
del material, el medio agresivo consigue quebrar la pelicula pasiva para después
progresar en profundidad. [7]

El crecimiento de los “pits” (pequefos orificios generados por la picadura del acero) se
da en un proceso autocatalitico y aunque la pérdida de masa pueda ser a veces
insignificante, esta forma de corrosién es muy insidiosa, ya que muchas veces un pit
es suficiente para dejar un equipo fuera de servicio.

El molibdeno es introducido como elemento de aleacién en los aceros inoxidables
precisamente para disminuir la susceptibilidad a estas formas de corrosion. La
presencia de molibdeno permite la formaciéon de una capa pasiva mas resistente y en
casos en que el inoxidable 304 no resiste a la accion de determinados medios,
corroyendo por picado o por rendijas, los inoxidables 316 y 317 constituyen una
excelente solucion.

Cuando estan sometidos por algun tiempo a las temperaturas entre 450 y 850 °C, los
aceros inoxidables austeniticos estan sujetos a la precipitacion de carburos de cromo
en sus contornos de granos, lo que los torna sensibilizados. Esta precipitacion
abundante de carburos, la sensibilizacion, resulta en la disminucién del tenor de cromo
en las regiones vecinas a los bordes, regiones que tienen asi su resistencia a la
corrosion drasticamente comprometida, tornando el material susceptible a la corrosion
intergranular en ciertos medios. [7]

Las zonas térmicamente afectadas por operaciones de soldado son particularmente
sensibles a esta forma de corrosion, ya que durante el ciclo térmico de soldado parte
del material es mantenido en la franja critica de temperaturas. La consideracion de
este fenomeno llevo al desarrollo de los inoxidables austeniticos extra bajo carbono,
304L, 316L y 317L, en los cuales el tenor de carbono es controlado en un maximo de
0,03%, quedando asi extremadamente reducida la posibilidad de sensibilizacion. [8]

La utilizacion de estabilizadores tiene también la finalidad de evitar el problema de la
sensibilizacion. El titanio, adicionado como elemento de aleacion, inhibe la formacion
de carburo de cromo debido al hecho de tener una afinidad mayor por el carbono que
aquella que tiene el cromo. Asi, se precipita carburo de titanio y el cromo permanece
en solucion solida. Con la misma finalidad puede ser utilizado el niobio. Tanto el titanio
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como el niobio son estabilizadores del carbono y los aceros inoxidables asi obtenidos,
el 321 y el 347 son conocidos como aceros inoxidables estabilizados. El inoxidable
316 Ti es la version estabilizada del tipo 316.

Para aplicaciones en equipos que operan entre 400 y 900 °C, los aceros inoxidables
estabilizados son los mas recomendados, ya que conservan mejores propiedades
mecanicas en esas temperaturas que los aceros de extra bajo carbono; notoriamente
la resistencia al “creep”.

La alta agresividad de las soluciones utilizadas en el proceso de lixiviacion del cobre y
los cuidados especiales que se debe tener para evitar la formacién de fases sensibles
a estos agentes en la soldadura de aceros inoxidables, ha exigido el desarrollo de
nuevos aceros inoxidables que sean mas resistentes a la corrosion, manteniendo las
propiedades de resistencia a la traccion, al impacto y ductilidad. Es el caso de acero
inoxidable AISI 904L (20Cr-25Ni-4,5Mo0-1,5Cu), un acero super austenitico de Ultima
generacién. En este acero la adicion de elementos de aleacién busca mejorar no sélo
la resistencia al picado sino también la resistencia a la corrosién en medios acidos
reductores. El elevado tenor de niquel mejora también el comportamiento frente a la
corrosién bajo tension. [9]

En los casos en que se pretende una buena resistencia mecanica y no existe gran
preocupacién por la corrosion intergranular, los aceros inoxidables 304H y 316H, con
tenores de carbono en el rango de 0,04/0,10%, son recomendados. La precipitacion de
una fina red de carburos de cromo, tan perjudicial bajo el punto de vista de la
corrosion, se torna benéfica cuando lo que interesa son las propiedades mecanicas.
Aumentos considerables en los tenores de cromo y niquel permiten elevar la
temperatura de formacion de cascarilla (escamado) de los aceros inoxidables
austeniticos.

El acero inoxidable 310, con cromo 24/26% Yy niquel 19/22%, resiste temperaturas de
hasta 1150 °C. Es un material clasificado como acero inoxidable refractario. Grandes
aumentos de niquel, llevan a las aleaciones Ni-Cr-Fe, donde el elemento con mayor
presencia en el material ya no es el hierro sino el niquel, Estos materiales no son
conocidos como aceros inoxidables sino como aleaciones a base de niquel y
presentan excelente resistencia a la corrosibn en diversos medios a altas
temperaturas. El elevado tenor de niquel da también garantia de una buena
resistencia a la corrosion bajo tension. [9]

El inoxidable 304 es un material con excelente ductilidad. Para casos de estampado
extra profundo, un aumento en el tenor de niquel permite mejorar todavia mas la
ductilidad. Con esta finalidad fue desarrollado el tipo 305.

Ligeras reducciones en el tenor de niquel disminuyen la estabilidad de la austenita,
permitiendo la aparicion de martensita inducida por deformacion en frio,
consiguiéndose asi excelentes propiedades para aplicaciones estructurales. Es el tipo
301, disponible en las versiones 1/4, 1/2, 3/4 y totalmente duro y con gran utilizacion
en las industrias ferroviarias, de trenes metropolitanos y de carrocerias de 6mnibus.
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El tipo 303 resulta del aumento del tenor de azufre en el 304 con la finalidad de
mejorar la magquinabilidad. La ductilidad y la resistencia a la corrosion quedan
comprometidas por este aumento en la cantidad de azufre.

Los aceros de la serie 200, resultan de una substitucion parcial de niquel por
manganeso. Son utilizados en aplicaciones estructurales, presentando resistencia a la
corrosion inferior al 301.

Figura 4: Familia de los aceros inoxidables austeniticos. [5]
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Figura 5: Relaciones de composicién y propiedades de los aceros inoxidables. [5]

403, 410

2.3.4. Aceros inoxidables endurecidos por precipitacion

Los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion o PH, siglas de “Precipitation
Hardening” en inglés, son aleaciones de hierro, cromo y niquel que se caracterizan por
la resistencia obtenida a partir del endurecimiento por tratamiento térmico de
envejecimiento. Estos aceros pueden ser martensiticos, austeniticos o intermedios
entre ambos, dependiendo de la proporcion Cr/Ni. Lo que realmente distingue a estos
aceros es la adicién de ciertos elementos tales como Al, Ti, Mo y Cu, que dan lugar a
la aparicibn de compuestos intermetalicos de manera controlada [8]. Asi, el
endurecimiento por medio de estos compuestos se puede realizar por precipitacion
desde una matriz martensitica. Para ello se somete al material a un tratamiento de
solubilizacion a una temperatura de unos 1050°C con posterior enfriamiento al aire,
dando lugar a una matriz martensitica sobresaturada. A continuacion, se envejece el
acero a una temperatura comprendida entre 455 y 565°C, que da lugar a la
precipitacion de los compuestos intermetdlicos que deforman la red cristalina
endureciendo al material. La ventaja principal reside en que dado que el tratamiento
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térmico se realiza a bajas temperaturas, no produce cambios dimensionales ni
morfolégicos, como si lo hace el temple en los martensiticos. Esto permite que pueda
ser maquinado con formas complicadas en la condicion blanda, y pueda ser
endurecido sin que necesite un finalizado posterior.

Como aspecto negativo debe destacarse que estas aleaciones trabajan mal en frio.
Cuando en vez de una matriz martensitica sobresaturada, se parte de una matriz
austenitica sobresaturada se obtienen, después de la precipitacion por envejecimiento,
menores resistencias mecanicas pero una considerable mejoria de la ductilidad.

Se pueden clasificar en funcion de su estructura en estado de recocido, y del
comportamiento resultante después del tratamiento térmico de envejecimiento, en
austeniticos, martensiticos y semiausteniticos. Son aceros que se encuentran
patentados y normalmente se les designa por su nombre comercial. Estos aceros se
utilizan en aplicaciones muy especificas, sobre todo aeronauticas, cuando se precisan
altas prestaciones, como alternativa a las aleaciones de titanio a temperaturas de
trabajo de hasta 550 °C.

Los contenidos tipicos de los elementos de aleacién en estos aceros son 12% de
cromo 4% de niquel y otros elementos como Mo, Ti, N, Cu, Al, Ta, Nb, B, y V. Los
elementos Cr y Ni les confieren las propiedades de los austeniticos y de los
martensiticos. Uno de los aceros inoxidables PH mas populares es el acero PH. 17-4
Esta designacién se debe al contenido de 17% de Cry 4% de Ni. Ademas contiene 4%
de Cu y 0,3% de Nb. También se conoce como un acero de grado 630. Los aceros
inoxidables PH o endurecibles por precipitacion se subdividen en martensiticos,
semiausteniticos y austeniticos. [8]

Los martensiticos se suministran normalmente en la condicion martensitica, y el
endurecimiento por precipitacion se logra mediante un simple tratamiento de
envejecimiento. Los semiausteniticos se suministran en la condicién austenitica, y esta
austenita tiene que transformarse a martensita mediante unos tratamientos térmicos
especiales antes del endurecimiento por precipitacion. En los austeniticos, la austenita
es endurecida por precipitacion directamente.

El primer acero inoxidable austenitico PH comercial, fue el denominado Stainless W.
Este acero se comenzd a fabricar en el afio 1946. Desde entonces, se han
desarrollado muchos aceros PH, en parte debido a los requerimientos exigidos por las
industrias aeronautica y aeroespacial, las cuales demandaban aceros que tuviesen
una buena relacion entre peso y alta resistencia a la corrosion.

Mientras que existe designacion AlSI para algunos de estos aceros, como los aceros
de grado 600, en la literatura técnica no suelen referirse a estos aceros como aceros
inoxidables PH. Lo mas comun es denominarlos con los nimeros UNS.
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CAPITULO 3: CORROSION

3.1. Introduccion

La corrosion es un fendmeno de degradacion de materiales que afecta todos los
aspectos de la vida cotidiana, produciendo deterioro de objetos, herramientas,
maquinas, instalaciones industriales, vehiculos de todo tipo, infraestructura, etc.,
resultando en perjuicios que van desde los meramente econdémicos hasta la pérdida
de vidas humanas, generando gastos de reposicion, lucro cesante, dafios y perjuicios
a personas, etc. La magnitud de los quebrantos ha sido evaluada en distintas
ocasiones y lugares. [10]

La corrosion se puede definir como un proceso destructivo que ocasiona un deterioro
en el material como resultado de un ataque quimico provocado por el medio ambiente.
La forma mas comun en que se presenta en los metales es por medio de un ataque
electroquimico, esto se debe a que los metales cuentan con electrones libres que
forman celdas electroquimicas, ocasionando que en cualquier momento se lleve a
cabo una reaccién quimica.

Los materiales no metalicos como los poliméricos y las ceramicas, no sufren corrosién
por ataque electroquimico, pero pueden presentar corrosion por ataques quimicos
directos, por ejemplo, las ceramicas pueden ser atacadas quimicamente a elevadas
temperaturas por sales fundidas, mientras que los polimeros logran ser atacados
quimicamente por solventes orgénicos. [10]

Profundizando en su concepto se puede decir también que la corrosién es el proceso
mediante el cual un metal se disuelve (se transforma en compuestos mas solubles).
Para que este fenbmeno ocurra deben existir conjuntamente en el sistema:

e Un dador de electrones, que en el caso de los materiales de ingenieria es un
metal.

e Un receptor de electrones, por lo general el oxigeno, y a veces los protones
(hidrégeno disuelto).

e Un medio liquido conductor de corriente eléctrica, (para la corrosion
atmosférica este electrolito, es agua mas o menos impura).

El metal como conjunto de cristales formados por un reticulo de cationes y un mar de
electrones que pueden moverse con libertad en el reticulo, y dan la necesaria
neutralidad al sistema, ya que este es un principio inexorable en un sistema.

La interfase es el lugar donde la homogeneidad del sistema es interrumpida creandose
una discontinuidad que genera tensiones insatisfechas. De hecho las fuerzas de
atraccion y repulsion que se neutralizan entre si en el interior del cristal quedan
desequilibradas y tienden a atraer y fijar moléculas del medio con el que estan en
contacto. Este fendbmeno se denomina adsorcion.
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El otro protagonista del fenbmeno es el agua, una molécula asimétrica covalente polar,
donde interviene un elemento muy electronegativo (avido de electrones) el oxigeno y
otro que lo es mucho menos, el hidrogeno.

En el extremo de un tridngulo el oxigeno seré el polo negativo por su tendencia a
incorporar a su estructura los electrones que lo enlazan al hidrégeno, mientras que el
ocupado por los dos hidrégenos sera el positivo, no se trata de cargas netas como en
el caso de un i6n (como el cloruro) sino de cargas relativas entre si.

En la superficie del metal, los cationes quedan muy expuestos a la accion de los
agentes externos ya que los electrones huyen de la superficie. En contacto con el
agua tenderadn a fijar esas moléculas de agua por su polo negativo, cuando la
atraccion del agua sobre los cationes consigue anular las fuerzas que estructuran al
metal, algunos cationes hidratados pasaran al electrolito que sera positivo respecto del
metal que, con exceso de electrones sera negativo. De esta manera se crea una
diferencia de potencial que detiene el proceso, ya que el electrolito positivo no
aceptara mas cationes y por otra parte el metal negativo los retendra fuertemente, y a
los fines practicos la corrosion no se produce. [10]

Es asi como los metales presentan una tendencia natural a disolverse en el agua,
como cualquier otro cristal, con la diferencia que en una red i6nica como el cloruro de
sodio por cada cation que pasa a la solucién se disuelve también un anion de modo
gue la solucion sera siempre neutra y no habra diferencia de potencial que pueda
detener la continua disolucion del cristal iénico.

Si los electrones que quedan en el metal, tienen posibilidad de emigrar o si son
retirados del sistema por un aceptor de electrones, o0 sea consumidos por una reaccion
quimica, la disoluciéon del metal se hace continua porque el sistema nunca puede
alcanzar el equilibrio. El aceptor universal de electrones es el oxigeno, capaz de
disolverse en electrolito y siempre presente en condiciones ambientales. [10]

La zona donde el metal se disuelve se llama anodo y en él se produce una oxidacion o
ganancia de cargas positivas, o lo que es lo mismo, pérdida de electrones.

Migracién electrones
—
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Flujo corriente (-
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Figura 6: Direccion del flujo de corriente entre un &nodo y un catodo en una celda de
corrosion.
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Las flechas, en la figura 6, representan corrientes eléctricas (no electrones) fluyendo a
la solucién desde el anodo (-) al catodo (+) y regresando desde el catodo al anodo a
través de un hilo metélico conductor (cobre por ejemplo).

En un proceso posterior, el metal disuelto descompone al agua fijando oxhidrilos con
formacion de éxidos hidratados (hidréxidos generalmente poco solubles) y liberando
protones, creando un medio acido, el pH del electrolito puede llegar a valores tan bajos
como 4, lo que favorece la posterior disolucion del metal ya que esos protones son
eficaces aceptores de electrones.

En la siguiente figura se destaca con mayor detalle el mecanismo de corrosion en un
medio electrolitico, tal como se mencionaba en péarrafos precedentes. [11]

ELECTROLITO

Fe®* = lones fluyen hacia el Citodo.
OH ™ = lones fluyen hacia el Anodo.

| En el citodo
—— 40, + H,0 + 2¢= - 20H"
|En el dnodo ‘ -

{Fe — Fe2* + 2¢- 20H"
e e L F°2+ \
e

ANODO CATODO
| lomamiés activa Tena més noble

Figura 7: Mecanismo de corrosion.

La reaccién anddica siempre involucra la disolucién del metal. La reaccion catodica
siempre es diferente, dependiendo de la naturaleza del electrolito.

El espacio donde los electrones son consumidos se denomina catodo, una gran
cantidad de reacciones catédicas son posibles, pero en el caso de la corrosion
atmosférica, las reacciones mas habituales son:

e Cuando el pH es menor a 7, caso que se da con aguas levemente acidas como
las de lluvias, condensaciones atmosféricas contaminadas con di6xido de
carbono y/o azufre, aguas servidas o residuales de procesos industriales, etc.

e Cuando el pH es superior a 7 el proceso requiere de la aireacion, ya que el
oxigeno disuelto en el agua se agota rapidamente. En cualquier caso en el
catodo se produce una reduccién (ganancia de electrones) y el medio sera
alcalino pudiendo alcanzarse valores de pH cercanos a 10.

Dada la conductividad de los metales, los electrones migran facilimente desde el
anodo, donde son liberados, hasta el cdtodo donde son consumidos, y ambos pueden
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estar muy alejados aunque en corrosion generalizada se encuentran, habitualmente
muy préximos y hay una gran cantidad de anodos y catodos.

3.2. Pasivacion

Desde el punto de vista termodindmico, la corrosion es un proceso inevitable, ya que
el estado de equilibrio de los metales, es el combinado (normalmente con oxigeno)
como se encuentran en la naturaleza los minerales. Convertir el mineral en metal puro,
demanda una gran cantidad de energia, de la cual una parte quedara acumulada en el
metal que tenderd espontaneamente a deshacerse de ella recombinandose con el
oxigeno siempre disponible, o sea oxidandose. [10]

Sin embargo existen metales que en las condiciones en que se corroe el hierro,
permanecen inalterables, como el caso del aluminio o el cobre. Esto tiene que ver con
la calidad del 6xido que forman, estos metales se combinan con el oxigeno sin
incremento de volumen, por lo tanto se recubren de una capa de éxido adherente, que
los protege de mayor corrosion; genera una capa superficial que los aisla del contacto
con el oxigeno. En estas condiciones se dice que el metal esta pasivado.

Capa Pasiva

Acero Inoxidable

Oxigeno

Figura 8: Pasivacion de un acero inoxidable

Los aceros inoxidables, aleaciones de hierro, cromo y niquel, son inalterables porque
en proporcion mayor al 10 % el cromo forma su capa pasiva de éxido protegiendo al
material. La afinidad del cromo por el oxigeno es tan fuerte que si la capa pasivante se
destruye, por ejemplo por rayado, es inmediatamente regenerada.

El hierro forma una capa de 6xido pasivante (llamado 6xido negro) que es estable a
pH elevados (del orden de 8 a 10) pero cuando el pH del sistema disminuye, se
transforma en o6xido férrico de caracteristico color herrumbre, que como tiene un
volumen mucho mayor que el metal que le da origen, se desprende en forma de
laminas que exponen el metal a mayor corrosién de manera que el proceso continta
hasta la destruccion total del material.

La capa pasiva es destruida por un gran nimero de agentes quimicos, entre los que
sobresale el cloruro, ampliamente difundido en la naturaleza, o impurezas introducidas
en el proceso de fabricacion o manipulacion del material. [11]
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3.3. Potenciales normales de electrodos

Los potenciales de electrodo miden la tendencia de un metal a disolverse y se llama
normal al potencial que toma el metal respectivo cuando estd sumergido en una
solucion de sus propios iones que tiene una concentracion de un ién gramo/litro
(semicelda anidnica) formando una celda balanceada con el electrodo normal de
hidrégeno, al que arbitrariamente se le asigna un potencial cero. Los potenciales
normales son por lo tanto relativos.

3.4. Formas de corrosiéon

El proceso de corrosion se inicia siempre por la heterogeneidad de las superficies y
obviamente las superficies perfectas no existen. En la continuidad del proceso pueden
influir varios factores, pero en la etapa inicial siempre se encuentra una
heterogeneidad superficial.

Esas heterogeneidades pueden estar originadas por la presencia de impurezas o
discontinuidad en la composicion quimica de los productos expuestos en la interfase,
por ejemplo en el caso de las fundiciones, el grafito sera catédico respecto del hierro,
microscopicas grietas y fisuras incluso bordes de grano son potencialmente el inicio de
la corrosién. Un acero bien pulido serd mas resistente a la corrosion que uno mal
pintado con una pintura antiéxido. [10]

3.5. Clasificaciéon de los procesos de corrosién en metales

Se presente a continuacion una clasificacion de los procesos de corrosion en metales

a ., s -
f , Corrosion Quimica
Segun el
Medio

Corrosién Electroquimica
“

(

Corrosion Uniforme

CORROSION <

Segun la ( . .
Forma Corrosion por picado

v

Corrosion

i Corrosién en rendijas
Localizada < !

Corrosion intergranular

\Corrosién bajo tension
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3.5.1. Corrosién quimica

Con esta denominacién se estudian aquellos casos en que el metal reacciona con un
medio no-idnico (por ejemplo oxidacion en aire a altas temperaturas). Si se expone
una superficie metalica limpia a la accion del oxigeno, el metal comenzara a
reaccionar con el oxigeno formando 6xidos. Por ejemplo una pieza de Fe (metal que
presenta mas de una valencia) calentada al aire seco, por encima de 500 °C se oxida
con una apreciable velocidad formando una pelicula con la siguiente estructura: [10]

gFe FeO | Fe;0, | Fe,0, aireg

Figura 9: Formacion de pelicula de 6xido de hierro.

Se han producido reacciones redox sin la intervencion de iones en solucién y no ha
habido corrientes eléctricas recorriendo el metal.

Si el grado de corrosion se expresa como aumento de peso (por el éxido formado) por
unidad de area, se observa que la corrosion se propaga en forma lineal con el tiempo.

g/cm?
Corrosion = K. tiempo

»
>

tiempo

Figura 10: Propagacion de la corrosion en funcién del tiempo.

3.5.2. Corrosion electroquimica

A temperatura ambiente la forma de corrosion mas frecuente y mas seria es de indole
electroquimica, este tipo de corrosién implica un transporte de electricidad a través de
un electrolito. En los procesos de corrosién electroquimica circulan, sobre el material
expuesto a corrosion, corrientes eléctricas. Se demostré que durante la corrosion se
cumplen las leyes de Faraday. [11]

Las causas mas frecuentes de estas corrientes eléctricas son:

e El contacto de dos materiales diferentes, tal como ocurre con el hierro en
contacto con el cobre, el aluminio en contacto con el cobre, el cobre en
contacto con el zinc, etc. La unién de dos partes de un mismo metal mediante
un material de soldadura.

e Presencia de fases diferentes de una misma aleacion. Ej: aceros inoxidables.
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o Presencia de Oxidos conductores de electrones. Por ejemplo Oxido de
laminacién en chapas de Fe.

o Diferentes grados de aireacion de una pieza metélica.

e Corrientes inducidas por circuitos eléctricos mal aislados. Tal es el caso de
corrientes vagabundas en estructuras metdlicas enterradas.

e Impurezas, tensiones en el metal, etc.

Los factores anteriormente mencionados hacen que en el metal existan zonas de
diferente potencial, es decir aparecen zonas anddicas y zonas catodicas
(microelectrodos) que convierten al cuerpo metdlico junto con el medio agresivo en un
gran conjunto de micropilas electroquimicas. El medio agresivo puede ser la delgada
capa de humedad que casi inevitablemente recubre a todo cuerpo expuesto al aire
atmosférico.

3.5.3. Corrosién generalizada

3.5.3.1. Corrosion uniforme: El ataque se extiende en forma homogénea sobre toda la
superficie metalica y la penetracion media es igual en todos los puntos. Esta es la
forma mas benigna de corrosion pues permite calcular facilmente la vida util de los
materiales corroidos. [12]

3.5.3.2. Corrosién en placas: Incluye los casos intermedios entre corrosion uniforme y
corrosién localizada. El ataque se extiende mas en algunas zonas, pero se presenta
aun como un ataque general.

Wiy

Corrosion uniforme Corrosion en placas

Figura 11: Corrosion uniforme y en placas.

3.5.4. Corrosion localizada

3.5.4.1. Corrosién por picaduras

Es la mas peligrosa, ya que el proceso anddico se concentra en un sitio pequefio
donde se alcanzan densidades de corriente muy elevadas, del orden de los pA/cm?.
Por su puesto, interesa que la zona anddica sea lo mas grande posible (corrosién
generalizada) de manera que las densidades de corriente bajas aseguren una baja
velocidad de corrosion. [12]
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Si la semicelda anddica esta aislada la concentracion de iones metalicos crecera y el
potencial de electrodo disminuye hasta que el proceso se detiene. Si en cambio los
productos de la corrosion (por lo general 6xidos hidratados) son poco solubles,
precipitan dejando al electrolito en condiciones de recibir mas cationes. Estos 6xidos
pueden precipitar sobre el metal protegiéndolo (formando la capa pasiva), sobre todo
se recubren la zona catédica aislandolo del oxigeno.

RN

Figura 12: Corrosién por picaduras.

En el caso del hierro, aceros y fundiciones, el primer producto formado por la corrosién
en el &nodo es el hidréxido ferroso, relativamente soluble, pero las areas anddicas y
catbddicas habitualmente estan muy préximas, por lo que si existe provision de oxigeno
los 6xidos ferrosos pasan a férricos, bastante menos solubles que al precipitar, retiran
del medio tanto iones metélicos como oxhidrilos, creando medio &cido favorable a la
disolucion del metal.

Estos 6xidos insolubles crean una capa permeable, debido a su incapacidad para
producir una cubierta compacta. Los iones ferrosos migran a través de ella por efecto
osmdtico, encontrando condiciones oxigenadas y produciendo mas hidroxido férrico
con el consecuente engrosamiento de la misma. Se forma entonces un microscopico
pozo debajo del tubérculo, donde le electrolito sera acido, el proceso se hara continuo
y muy peligroso ya que a la larga perforara el metal (picadura). [12]

Como el volumen del hidréxido férrico puede llegar a ser 20 veces mayor que el del
metal disuelto, la formacién de estas ampollas dificulta seriamente el paso del agua y
llegar incluso a obstruir cafierias. Esto es lo que hace considerar que el levantamiento
de la capa anddica de hidroxidos (ampollado) es la causa de la corrosion localizada.

La presencia de algunas sales en el agua, favorece el proceso corrosivo,
especialmente en el caso del cloruro por la gran afinidad que este anion tiene por el
hierro con el que forma cloruros y oxicloruros muy solubles en medio &cido (anodo)
pero que en medio alcalino (catodo) neutro e incluso débilmente &cido (pH entre 3y 4)
hidrolizan formando hidroxido ferroso que simultdneamente se oxida a férrico y
precipita formando la ampolla.

N
(6]

MOSCATELLI, MAURO



Proyecto Final de Carrera: “Analisis de la resistencia a la corrosiéon en medios clorados de aceros inoxidables
nitrurados y/o recubiertos”.

Mecanismo de picado

Se presenta a continuacion un clasico formato en el que se suele manifestar el
mecanismo de picado. Aclarando que existen muchos otros, dependiendo del tipo de
metal y electrolito donde se desarrolle, entre otros factores. [13]

Gota inicial
¢ @ @ Volumen inicial V,
e * o e o ®
Concentracion inicial de CI-=[Cl ],

! ﬁ Incremento de Temperatura.

Disminuye el Volumen V,
Aumenta la concentracion de CI-

'y
s e

Nueva concentracion de cloruros [ CI- ],

V,>V, [CI], <[CI], Mayor [CI]y mayor T =|Mayor riesgo
de corrosion

Figura 13: Mecanismo de picado.

Mecanismo de picadura incipiente:
e Formacién de gota en rocio matinal.
e Concentracion de cloruros en esta gota.
e Con el efecto del sol se evapora parte de la gota.
e En consecuencia aumenta la concentracion de cloruros.
e El efecto del sol hace aumentar la temperatura.
e Elaumento de la temperatura, aumenta el efecto de corrosion.
Otros factores:
e Acabado superficial muy rugoso acentla la sensibilidad a la corrosion.

e Las abrasiones mecénicas por particulas solidas en suspension deterioran
el acabado superficial y la rugosidad.

Dentro de una picadura, el medio corrosivo no se renueva con la misma facilidad que
sobre el resto de la superficie, por lo que se puede producir acumulacion de productos
de reaccién. Los iones metalicos, asi como sus productos de reaccion con el agua, se
mueven por difusiéon en una solucién salina (por ejemplo, de NaCl) que actda como
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electrolito soporte. La siguiente figura muestra un esquema de la situacion generada.
[11]

ELECTROLITO

PELICULA 7
W

Figura 14: Esquema de reacciones dentro de una picadura.

Los iones metalicos disueltos se hidrolizan segun la reaccion
Me?* + z H,O — Me (OH)z + z H*

gue produce aumento de la concentracion de protones ([H*]) en el interior de la
cavidad. Esto implica la acidificacion de la solucidon encerrada en ella, cuyo pH puede
disminuir en varias unidades; si se ubica en un punto donde el 6xido protector no es
mas estable, éste no volverd a formarse, manteniéndose la condicion de disolucion
activa.

Este mecanismo constituye un proceso autocatalitico, donde la disolucién primaria del
metal genera condiciones para la continuacion del fenémeno de corrosion localizada.
La situacion se agrava porque, a partir de la acumulacién de cargas positivas en el
interior del pit, los aniones agresivos tienden a migrar hacia la zona, debido a la
atraccion eléctrica. La concentracion de iones suele ser tal que se supera el producto
de solubilidad de la sal del anién con el metal, observandose una precipitacion de la
misma. [11]

La solucion, asi concentrada y 4cida, puede entonces escapar de la picadura al estar
sobresaturada; al mojar otras zonas de la superficie metélica, producird nuevamente
corrosion, ya que es un medio muy agresivo por su salinidad y su acidez. Por esto, es
comun observar que debajo de una picadura se producen otras en alineadas
verticalmente.

Una vez formada una picadura, el hecho que el potencial disminuya a valores de zona
pasiva no interrumpe inmediatamente el proceso, ya que la situacion electroquimica en
el interior de la cavidad sigue siendo activa, por lo menos hasta que el potencial de
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electrodo interior sea inferior al de equilibrio metal/ion en medio acido. Por lo tanto, al
reducir el potencial de electrodo de un metal ya picado las corrientes seguiran siendo
altas, hasta alcanzar un potencial llamado “Potencial de Repasivacion” (Erp), segun el
esquema de la siguiente figura.

E (n:l“'.';:Ilk
Er -1 M /
Errt —
Ezo POLARIZACIO

Log1

Figura 15: Histéresis para la repasivacion de un metal ya picado.

La amplitud de la histéresis es una indicacion de la susceptibilidad al picado, porque
es una medida de la facilidad con que se produce el sistema autocatalitico. Incluso, en
el caso de que la ruptura de la pasividad sea consecuencia de una accién no
electroquimica, como un dafio mecanico sobre la pelicula protectora, la diferencia
entre los potenciales Ep y Erp indicara la posibilidad de que el metal recupere su
inmunidad.

3.5.4.2. Corrosioén por rendijas

En las zonas donde el medio corrosivo se encuentra encerrado (rendijas habituales
tales como filetes de rosca, solapamiento de chapas, incrustaciones o debajo de
depositos), la quimica del entorno agresivo es controlada por las condiciones internas
de la hendidura o grieta, que puede llegar a ser muy distinta de la existente afuera.
[13]

C___— ]

Figura 16: Corrosion por rendijas.

N
op

MOSCATELLI, MAURO



Proyecto Final de Carrera: “Analisis de la resistencia a la corrosiéon en medios clorados de aceros inoxidables
nitrurados y/o recubiertos”.

El mismo proceso de corrosién produce agotamiento del oxigeno, que se reduce a
oxidrilo consumiendo las cargas que produce el proceso de disolucion. En estas
circunstancias, es posible que el metal pase de la zona pasiva a la activa, segun el
esquema de la figura que se muestra a continuacion. [14]

MENOR [0,]

METAL
ACTIVO

Logl

Figura 17: Esquema de situacién electroquimica dentro de una rendija: pasaje de zona
pasiva a activa por reduccién de intensidad de reduccién del oxigeno.

Entonces, dentro de la grieta el metal se disolvera activamente, constituyendo un
anodo en conexion con el resto del metal fuera de la rendija, donde puede también
producirse la reaccibn. Como en el caso de picado, ésta es la situacibn mas
desfavorable desde el punto de vista de la corrosion. [14]

(@) (b)

Figura 18: Apariencia cristalografica del pitting en cloruros: (a) tuneles; (b) fondo de un
pit mostrando planos.
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También como en el caso de picado, dentro de la rendija se genera una situacion de
acidificacion localizada y mayor concentracion salina, por lo que también se genera un
mecanismo autocatalitico por el cual la capa pasivante no se regenera.

Sin embargo, la ocurrencia de esta forma de corrosion no esta caracterizada por la
necesidad de superar un potencial minimo, ya que el acceso a la condicion activa
depende fundamentalmente de la geometria de la rendija.

Cuanto mayor sea la corriente de generacién de iones disueltos y mas dificil su
migracién, mas facil sera la activacion del mecanismo. Por esta razén, se ha definido
un parametro Xl, producto de la distancia media de migracion por la corriente, que se
puede utilizar para parametrizar el proceso, segun lo mostrado en el esquema
siguiente. Cuanto mayor sea este producto, con mas facilidad se mantendran las
condiciones de corrosion en la grieta.

X

—A

Corrosion en rendijas

Figura 19: Definicién del pardmetro Xl en una rendija.

Por lo expuesto, en el caso de la corrosion cavernosa las curvas de polarizacion
ciclicas producen histéresis mucho mayores que en el caso del Picado. De hecho, la
susceptibilidad medida practicamente (mediante inmersion de probetas en agua de
mar por tiempos prolongados) tiene una dependencia practicamente lineal con la
diferencia entre los potenciales de picado y de repasivacion de distintos aceros.

3.5.4.3. Corrosion intergranular

A los aceros inoxidables con mas del 0,03% de carbono que se le practican
tratamientos térmicos inadecuados, se les genera una reticula de carburos. La
exposicion durante un tiempo razonable de los aceros en estas condiciones a
temperaturas entre 400 y 800 °C, cuestion que se da en el caso de soldaduras de gran
tamafio, por ejemplo, los hace susceptibles a la corrosion intergranular. En dichos
casos el cromo se combina con el carbono, cuestion que debilita la capa pasiva en
lugares puntuales. [15]

El hecho que el acero en estas condiciones sea susceptible a la corrosion intergranular
no significa, que éste sea atacado necesariamente, no obstante se encuentra en un
estado de sensibilizacion.
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Figura 20: Corrosion intergranular.

Pero es sabido que estos aceros expuestos a medios agresivos consecuentemente
seran atacados en mayor o menor medida.

Para salvar estos inconvenientes se debe evitar la precipitacion de los carburos de
cromo mencionados, actuando sobre las tres cuestiones siguientes:

e Utilizar aceros que contengan menos del 0,03 % de carbono.

e Utilizar aceros estabilizados, por ejemplo con elementos como el columbio o el
titanio cuando se combinan con el carbono evitan las precipitaciones
indeseadas.

e Realizar un recocido luego del proceso de elaboracion y/o soldadura del acero.
Este tratamiento consiste en calentar la pieza a una determinada temperatura
con el objetivo de disolver los carburos. Seguido de un rapido enfriamiento que
evite la nueva precipitacion de los mismos.

3.5.4.4. Corrosion bajo tension o intercristalina

La corrosién bajo tensién produce fallas por rajadura. El efecto combinado de
tensiones mecanicas y condiciones corrosivas invariablemente toma la forma de un
atague muy localizado semejante al de craquelado. Las lineas de corrosiéon
generalmente siguen los contornos de grano y el ataque comienza con los atomas del
borde de grano, ligeramente mas reactivos 0 contaminados con impurezas que han
migrado hasta esos bordes. [16]

Figura 21: Corrosion bajo tension.

Este ataque crea microfisuras o profundiza las existentes segun el mismo mecanismo
gue la corrosion en grietas. Estas hacen mas reactivos los atomos metalicos y ademas
tienden a apartar los granos cristalinos facilitando el avance de la corrosion. La
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interpretacion de este proceso indica que son las zonas traccionadas las que
presentan este tipo de corrosion.

Cuando un metal ha sido trabajado en frio, a una temperatura demasiado baja como
para permitir que los atomos se acomoden, seguramente habra tensiones internas y
este tipo de corrosion es posible.

Asi un alambre trefilado en frio tendra una superficie traccionada por la expansion del
alambre al dejar la matriz, mientras que el interior estard comprimido, en un recipiente
a presion la falla comenzara en el exterior de la pared metalica traccionada. [17]
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CAPITULO 4: PROCESOS SUPERFICIALES

4.1. Introduccion

En gran medida la resistencia de los materiales depende de sus caracteristicas
superficiales, ya que esta es la que debe soportar los ataques del medio ambiente al
gue se encuentra expuesta la pieza en cuestion. Alguno de estos ataques pueden ser
la erosién, corrosion, desgaste, friccion, entre otros.

Existe un conjunto de técnicas de modificacion superficial asistidas por plasma que
permiten realizar modificaciones, limpiezas, cambios quimicos o morfolégicos.
También existe un grupo de técnicas asistidas por plasma dedicadas a la modificacién
volumétrica, que incluye, entre otras, soldadura, corte, etc.

Es importante resaltar que todas las técnicas mencionadas son motivo de estudio
permanente en busca de optimizacion de los recursos y fundamentalmente encontrar
nuevas tratamientos para que los materiales puedan estar a la altura de las exigencias
de la industria.

A través del uso de las técnicas asistidas por plasma es posible modificar superficies
de materiales utilizando gas ionizado como medio para tal fin. Se pueden realizar
distintos tratamientos en funcion del tipo de plasma a emplear, los cuales se han
clasificado en el siguiente diagrama. [19]

PROYECCION POR PLASMA
PLASMAS IMPLANTACION IONICA
TERMICOS Y CHOQUES TERMICOS
CORTE Y SOLDADURA
TECNICAS DE
PROCESAMIENTO
POR PLASMA ] T
SPUTTERING

PLASMAS
DE BAJA PVD ION PLATING
DENSIDAD

EVAPORACION ARCO CATOD.

ATAQUE QUIMICO \

MODIFICACION
SUPERFICIAL

ENDURECIMIENTO ‘

Figura 23: Técnicas de procesamiento superficial asistidas por plasma [19]
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Tal como se observa en la figura 23, para realizar los tratamientos pueden emplearse
plasmas de baja densidad (o plasmas frios) con el cual los electrones no alcanzan el
equilibrio termodindmico con las demas especies; o por medio de plasmas térmicos (o
plasmas de alta densidad) los que contienen todas las especies en equilibrio
termodinamico [19].

Los plasmas térmicos producidos por antorchas de plasma a presion atmosférica,
poseen bajo grado de ionizacion y alta temperatura (entre 10.000 y 15.000 °C). La alta
energia térmica en juego los hace aptos para procesos de corte y soldadura de
materiales y para la deposicidon de recubrimientos por proyeccion [20].

Los plasmas de baja densidad (entre 1 y 10 mbar) presentan baja energia térmica
pero los electrones libres poseen gran energia cinética (aprox. 1 eV). Estas dos
propiedades son fundamentales para el procesamiento de materiales:

1. Debido a su baja energia térmica el plasma no eleva significativamente la
temperatura del material procesado y a veces es posible hacerlo a temperatura
ambiente. Cuestion que aumenta la cantidad de materiales que pueden tratarse
con este tipo de plasmas.

2. La alta energia cinética de los electrones libres les permite la activacion de
especies quimicas reactivas en fase gaseosa por colisiones inelasticas. Esta
actividad quimica resultante puede producir la formacién de:

» un compuesto quimico superficial sobre un material inmerso en el plasma
(recubrimiento).

» especies activadas que reaccionan con el material superficial y eliminando de
manera selectiva determinadas especies de la superficie (limpieza y control
topografico superficial).

» especies activadas que pueden difundir en el material y reaccionar
guimicamente dentro del mismo, formando nuevas fases que modifican sus
propiedades mecéanicas y quimicas superficiales (nitruracion por plasma)
[20].

Por ultimo, respecto a los plasmas de baja densidad, es dable destacar que estos
pueden producir un bombardeo de iones positivos sobre el material procesado,
controlando el potencial eléctrico del material con respecto al plasma.

Esto presenta grandes ventajas, ya sea a la hora de la limpieza de los materiales,
como en la obtencion misma de los recubrimientos mejorando las propiedades
mecénicas. Es decir se utiliza para limpiar el sustrato antes y durante la deposicion,
aportando la energia térmica necesaria para favorecer la movilidad y difusion de las
especies en deposicion. Esto mejora la solidez y adherencia del recubrimiento [20].

Algunas de las ventajas en el uso de este tipo de plasma se asocian con:
e Menor tiempo de proceso y ahorro de energia.

¢ Al trabajarse con temperaturas bajas aumenta el rango de materiales tratables
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e Ausencia de residuos

e Control del proceso de deposicion a partir de pardmetros eléctricos e
hidrodindmicos [21].

Los recubrimientos pueden ser PVD (deposicion fisica en fase de vapor), CVD
(deposicidn quimica en fase de vapor) y la modificacién superficial, que a partir de la
difusion de elementos quimicos, pueden quedar en solucion o formar compuestos.
Ejemplo de estos procesos son la carburacién, nitrocarburacion, nitruracion o borados
i6nicos [21].

La deposicién fisica en fase de vapor (PVD) se basa en los procesos clasicos de
evaporacion y de sputtering para generacion de vapores para la formacién del
recubrimiento. A estos vapores pueden adicionarse diferentes gases que aportan
especies reactivas para la formacion de recubrimientos compuestos (TiN, TiC, TiAIN,
etc.). El PVD puede ser no reactivo o reactivo [20].

En la deposicion quimica en fase de vapor (CVD) son los electrones libres y
energéticos del plasma los que proveen la energia necesaria de activacion, mientras
gue sus especies pesadas permanecen a una temperatura relativamente baja, hasta el
punto de poder realizarse a temperatura ambiente en algunos casos [20].

4.2, Nitruracion idnica asistida por plasma

En este tratamiento termoquimico asistido por plasma, los aceros se exponen a las
especies activas para que estas puedan ser absorbidas por la superficie de los
mismos [21].

El proceso de difusion que experimentan estas especies, una vez introducidas en la
superficie, responde a la Ley de Fick, la que expresa que el flujo de particulas (I') es
proporcional al coeficiente de difusién (D) (dependiente de la temperatura y tipo de
acero) y el gradiente de densidad de la especie difundida en la superficie (Vn). Es
decir=D.Vn [21].

El reactor consiste de una camara de vacio, en donde se ubican las piezas a tratar. En
un gas por medio de una descarga de corriente alterna, continua o continua pulsada
se genera el plasma. El gas mencionado es una mezcla de gases puros Nz, Hz, NHs,
los que son ingresados a baja presion. A partir de la diferencia de potencial aplicada
se enciende la descarga entre catodo (pieza a tratar) y un anodo auxiliar [21].

La disposicion eléctrica es analoga a un diodo con su anodo a tierra (qQue puede ser la
camara misma). La siguiente ilustracion es la responsable de reflejar lo explicado
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H, +N,

formacién de

/ especies reactivas

____, transporte de especies (N)
| sustrato y reacciones

a
| II sustrato II\ superficiales

catodo l V@) difusion de nitrégeno
y formacion de precipitados

PLASMA

Figura 24: Proceso de difusién asistida por plasma [19]

Algunas de las especies activas que se producen en el plasma son, entre otras, N*
(i6n Nitrégeno) y N2* (Nitrégeno molecular ionizado). Estas se aceleran debido al
efecto del campo eléctrico hacia la zona catédica (potencial negativo); estos iones al
colisionar con las moléculas del gas, pierden su carga positiva y alcanzan la superficie
de la pieza como &tomos N para difundirse por temperatura hacia el interior del
material.

La pieza a tratar eleva su temperatura por efecto Joule, pues a través de ella circula
una corriente de iones y la colision de estos sobre la superficie propician este efecto.
Sin embargo se incluye una fuente de calor adicional como lo son las resistencias
calefactoras o pantallas radiantes.

El nitrbgeno encuentra la posibilidad de pasar de una fase gaseosa a una solucién
sélida gracias a que en la interfase plasma — superficie se producen reacciones gas —
s6lido. Asimismo estas especies activas cuentan con la energia cinética necesaria
para bombardear la superficie y producir el sputtering.

La funcién del nitrégeno es suministrar las especies de nitruracién, mientras que la
existencia de hidrégeno hace mas eficiente el proceso, pues algunas de sus tareas
son actuar como gas sputtering y colisionar con las moléculas de nitrégeno para
favorecer la generacion de electrones y especies activas. [21]

Tal como se expresa en la siguiente figura la superficie de base ferritica nitrurada por
este método esta conformada por dos capas facilmente distinguibles.

—— ZONA DE COMPUESTOS (micrones)

—— ZONA DE DIFUSION (décimas de mm)

- — . MATERIAL BASE

Figura 25: Efecto en la superficie tratada [19].
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Una de ellas, la superior, llamada zona de compuestos, aloja nitruros en un espesor
que puede valer decenas de micrones, dependiendo de los parametros de tratamiento
y duracién del ensayo. Esta capa le confiere a la superficie una dureza muy superior a
la que posee el material base, con el consecuente aumento en la resistencia al
desgaste.

La otra capa se denomina zona de difusion porque el nitrégeno localiza en solucién
sélida intersticialmente, con lo que solo se pueden apreciar algunos precipitados de
este. El espesor de esta capa puede alcanzar los 500 micrones, pero no presenta una
interfase definida con el material base. Mejora la resistencia al desgaste y a la fatiga, y
dureza en profundidad.

En el caso del acero inoxidable, nitrurdndolo a 300 — 400° C, se logra una capa de
varios micrones como zona de sobresaturacion de nitrégeno con tensiones residuales
de compresién, que como se ha remarcado eleva la resistencia al desgaste, ademas
de mantener libre el cromo necesario para la pasivacion de la superficie [22].

Ademas, en estos aceros inoxidables, es necesario el sputtering previo a la nitruracion,
y sobre todo en los tratamientos a bajas temperaturas, pues es el proceso responsable
de retirar el oxido de cromo pasivante y limpiar la superficie para que se pueda difundir
el nitrégeno en forma mas eficaz. Este proceso de limpieza se realiza con hidrogeno y
argon, y durante el desarrollo del mismo debe mantenerse constante la proporcién de
esta mezcla de gases [21].

4.3. Deposiciodn fisica en fase de vapor (CVD)

La deposicion quimica en fase vapor (CVD, Chemical Vapour Deposition) consiste en
la formacion de una pelicula sélida sobre alguna superficie a partir de la reaccién
guimica de especies (moléculas, atomos, iones, moléculas y atomos excitados,
radicales libres, etc.) en la fase gaseosa. Es una técnica que se ha extendido
rapidamente desde sus origenes (comienzo de siglo) debido a algunas ventajas
importantes:

¢ versatilidad para depositar gran cantidad de elementos y compuestos;

e posibilidad de lograr estructuras multicapas y gradientes de concentracion con
gran exactitud.

La manera de lograr la temperatura necesaria para la sintesis y deposicion del material
es proporcionada por calentamiento resistivo, pero a veces estas temperaturas son lo
suficientemente elevadas para afectar las propiedades del sustrato. Por eso surgen en
1974 como mas ventajosas las técnicas asistidas por plasma, que reemplazan la
energia térmica por energia eléctrica. A los primeros procesos, que aun se usan en la
actualidad para ciertas aplicaciones, se los llama CVD térmicos y a los segundos, de
amplia aplicaciéon industrial de momento, Plasma CVD o con las siglas PACVD y
PECVD (Plasma Assisted o Plasma Enhanced CVD). [23]
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Por ejemplo, para depositar nitruro de titanio, de amplio uso para endurecer superficies
de herramientas, los procesos CVD térmicos requieren entre 900 y 1100 °C y los de
Plasma CVD, sélo 500 °C. [24]

4.3.1. Descripcién del proceso

En el CVD térmico, los gases utilizados como precursores para sintesis y deposicién
de una pelicula pasan por las siguientes etapas:

Transporte de los gases a reaccionar hasta la zona de deposicion
Transporte de los reactivos a la superficie del sustrato

Adsorcion de los reactivos en la superficie

Reacciones fisico-quimicas que llevan a la formacion de la pelicula
Desorcién de subproductos de la reaccién

Transporte de ellos a la corriente gaseosa

N o o &~ w DdhoPE

Transporte de ellos fuera de la zona de deposicién y de la cAmara de reaccion

El proceso PECVD (asistido por plasma) tiene una diferencia: una fraccion de los
gases precursores se disocia y se excita por impacto electrénico en el plasma creando
las especies reactivas, que luego siguen los pasos de 2 al 7 junto con el resto de los
gases precursores, que tendran una velocidad de reaccién y deposicion mucho menor.
Por esta razon desaparece la necesidad de altas temperaturas. Ademas, los iones
presentes en el plasma bombardean la superficie del sustrato, modificando la cinética
de deposicion debido a que rompen ligaduras débiles de especies reactivas
adsorbidas, favorecen la migracion sobre la superficie de atomos adsorbidos y
remueven contaminantes antes y durante la reaccién. En algunos casos la energia de
los iones que bombardean el sustrato puede afectar la formacion de la pelicula
permitiendo o no la aparicién de determinadas fases. El principio operativo del proceso
se esquematiza en la figura 26. Vale aclarar que aun en PECVD, la superficie siempre
se calefacciona en forma resistiva para acelerar los procesos y mejorar la calidad de la
pelicula. [25]
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catodo

Figura 26: Proceso CVD.

Las técnicas CVD se dividen en dos grandes grupos: CVD directo o remoto, segun que
todos los constituyentes de la mezcla gaseosa estén simultaneamente activados por el
plasma o no, respectivamente. Por Ultimo, los reactores de Plasma CVD se dividen en
dos tipos, segun su geometria y la manera en que fluyen los gases:

1. reactores de electrodos planos paralelos y flujo radial

2. reactores tubulares inductivos o capacitivos

4.3.2. Recubrimientos y aplicaciones

Entre los recubrimientos obtenidos con la técnica de CVD asistida por plasma se
encuentran compuestos como nitruros, carburos y 6xidos, asi también como diamante.
Se presentan a continuacién algunos de los ejemplos mas comunes.

Los nitruros son caracterizados por su dureza, los mas utilizados son los nitruros de
silicio (SisN4), de boro (BN) y de titanio (TiN). Las peliculas de SisN4+ se usan como
capas de pasivacion, barreras de difusion, mascaras para resinas, en la formacién de
polvos para sinterizado de partes estructurales refractarias resistentes (partes de
corte). Las peliculas de BN son similares a las anteriores pero se utilizan mas como
materiales refractarios debido a que el BN sublima recién a 3000 °C, es muy resistente
guimicamente, tiene baja densidad (2.25), baja dureza y gran lubricidad como el
grafito. Los recubrimientos de TiN son muy conocidos por su alta dureza, resistencia al
desgaste y a la erosion, aplicables a todo tipo de herramientas de corte. Sin embargo
es también muy utilizado como barrera de difusion en semiconductores (Si-Al), como
proteccion para la corrosiébn en ambientes salinos y hasta en joyeria por su clasico
color oro.

Entre los carburos se puede mencionar al TiC, SiC, B4C y WC. El TiC, similar pero
més duro aun que el TiN, es un refractario que se utiliza para recubrir herramientas de
corte. En cambio el SiC se caracteriza por su alta conductividad térmica, resistencia a
la oxidacion, dureza, baja expansion térmica y una temperatura de fusion de 2700 °C.
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Se utiliza mucho en aplicaciones refractarias y nucleares (revestimientos en
contenedores).

Los 6xidos obtenidos por CVD son ceramicos caracterizados por su transparencia
Optica, alta resistencia eléctrica, baja conductividad térmica, diamagnetismo y
estabilidad quimica. Las peliculas més utilizadas son SiO, y TiO,. El primero es un
dieléctrico empleado en microelectronica y también como proteccién de elementos
Opticos contra la abrasion. El TiO; tiene una temperatura de fusion de 1850 °C y se
usa en aplicaciones Opticas debido a su alto indice de refraccién, por ejemplo
recubrimientos antireflectantes y guias de onda Opticas.

Finalmente, también se puede depositar diamante, material de alta conductividad
térmica, transparente, resistente quimicamente, de altisima dureza, que forma una
pelicula de alta resistencia al desgaste y a la abrasion, y baja friccion. Sus
aplicaciones abarcan distintos campos: maquinas textiles, superficies de rodamientos,
herramientas de precision. En este momento se logran por CVD peliculas
denominadas DLC (Diamond-like Carbon, carbono simil diamante) pero aun hay
bastantes problemas de adherencia. [26]

4.4, Deposicidon guimica en fase de vapor (PVD)

La Deposicion Fisica en fase Vapor PVD (Physical Vapour Deposition) es junto a CVD
una de las técnicas mas utilizadas en la generacion de recubrimientos finos,
especialmente cerdmicos sobre herramientas de corte.

La diferencia entre PVD y CVD esta dada fundamentalmente en el mecanismo para
generar y transportar el vapor del material, y la forma en que luego sera depositado
sobre el sustrato. Los procesos PVD puros, como lo indican sus siglas, utilizan medios
fisicos para obtener directamente las especies de un material denominado blanco,
evaporarlas y depositarlas sobre el sustrato, es decir no hacen falta reacciones
quimicas para sintetizarlas de algun otro compuesto gaseoso como en CVD.

Es un proceso que demanda poca temperatura (entre 200 y 500 °C), por ello se aplica
fundamentalmente a materiales que no pueden estar expuestos a altas temperaturas
para no experimentar un cambio de fase inconveniente (como el acero rapido, por
ejemplo).

Como contraparte, dado que el transporte de las especies se realiza por medios
fisicos, es necesario alto vacio para que el camino libre medio de los atomos y
moléculas supere la distancia blanco-sustrato y las dimensiones de la camara de
trabajo.

Sin embargo, la ventaja de la baja temperatura (con las facilidades técnicas que ello
implica) y la ausencia de residuos de las reacciones quimicas, han estimulado el
crecimiento de las técnicas de PVD, siendo hoy dominadoras en algunas areas como
la de recubrimientos de nitruros y carbonitruros de titanio sobre herramientas de acero.
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4.4.1 Técnicas de PVD

Los procesos basicos de deposicién por PVD son evaporacion, “sputtering”, plateado
ionico (“ion plating”) y PVD por arco. Sin embargo existen mdultiples variaciones de
cada técnica y combinaciones entre ellas. Inclusive se podria decir que las divisiones
son dos, si se considera la manera en que se obtienen las especies que compondran
el film: evaporacion y sputtering. lon plating, obtiene las especies de igual manera pero
cambia la forma de deposicion, y el PVD por arco es una evaporacion combinada con
la ionizacion.

En la evaporacion, por calentamiento resistivo o por bombardeo electronico de alta
energia, se funde el material que sera luego depositado al condensarse sobre el
sustrato. En “sputtering”, el bombardeo de un material "blanco" con iones incidentes
permite arrancar atomos del material que luego seran depositados en el sustrato. El
proceso de “ion plating”, ademas de generar los iones el material blanco en un plasma,
el sustrato se coloca a potencial negativo para acelerar los iones del material blanco
hacia el sustrato favoreciendo la formacién de un film mas compacto y con mejor
“intermixing” (entremezclado).

Como se aprecia en la descripcion anterior, los procesos PVD son eminentemente
fisicos, lo que no quiere decir qgue no estén presentes algunas reacciones quimicas
elementales producidas en la interfase sustrato-film o en los procesos de evaporacion-
condensacion; pero en ningun caso representan una parte fundamental del proceso ni
tienen la complejidad de las reacciones quimicas de los procesos CVD. [27]

4.4.1.1 Procesos de Evaporacion

La evaporacion en vacio es uno de los métodos mas extendidos para depositar filmes
finos. Como lo dice su nombre, la técnica consiste en la vaporizacién de un material
sélido (calentandolo a altas temperaturas) que luego serd condensado sobre un
sustrato frio para formar una pelicula delgada. Para el calentamiento del material se
utilizan una diversidad de métodos, el mas simple y comudn es poner el material en una
"canasta" de filamentos que sera calentado eléctricamente; a veces el mismo material
se coloca forrando a los filamentos. También se puede evaporar el material en forma
directa, pasando corriente por él o enfocando un haz de electrones sobre él. Y en el
caso de ceradmicos, se calientan indirectamente colocandolos en un soporte metélico.

Las especies evaporadas, en el caso de elementos, consisten en 4&tomos neutrales
salvo S, Se, Te, Bi, P, Sb y As que se vaporizan en la forma de “clusters” poliatémicos
(aglomerados). En el caso de aleaciones y compuestos la vaporizacion esta
acompafiada generalmente por disociacion o descomposicion debido a las diferencias
en las presiones de vapor de los componentes o de inestabilidad térmica. Sin embargo
si los constituyentes son igualmente volatiles ocurre una deposicion coherente. [27]
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4.4.1.2. Procesos de Sputtering

Ademas de la evaporacion térmica, las especies en fase vapor pueden ser creadas
arrancando mecénicamente atomos o moléculas de la superficie de un material
mediante un bombardeo con iones energéticos y no reactivos. Este proceso se
denomina en inglés sputtering, y como no es comun referirse a él con alguna palabra
en castellano, se seguira utilizando dicho término en este apunte de aqui en mas.

El proceso de sputtering no sélo representa la base de muchas técnicas de deposicién
sino que es empleado ampliamente en la limpieza de sustratos previa a otros
tratamientos de deposicidn de peliculas delgadas. Dos de sus caracteristicas son:

a) Las especies arrancadas son en general neutrales.

b) La eficiencia o la velocidad del proceso depende de muchos factores, a saber:
energia y masa de los iones incidentes (tiene un maximo si los iones incidentes y
del blanco son de igual peso), nimero atémico del blanco, temperatura del blanco,
angulo de incidencia de los iones, (tiene un maximo para un angulo de incidencia
cercano a 70 grados), elementos aleantes 0 compuestos.

Variaciones del proceso de sputtering tradicional han permitido superar varias de sus
limitaciones, fundamentalmente al poner el sustrato a potencial o negativo o incluir
campos magnéticos para obtener una mayor aceleracion de los iones. Segun los iones
sean generados en un plasma (descarga glow) o provengan de una fuente de iones
auxiliar, los procesos se denominan sputtering en una descarga glow (glow discharge
sputtering) o sputtering asistido por haz de iones (ion beam sputtering). Un esquema
de un proceso "glow discharge sputtering" se presenta en la figura 27. [27]

|
L |

Deposicién y formacion
del recubrimiento

(') Transporte de atomos
al sustrato
PLASMA

» Emisién de material
per sputtering

blanco de sputtering

Figura 27: Proceso de sputtering no reactivo.

4.4.1.3. Procesos de lon Plating

Podria considerarse como una variacion de un proceso de sputtering asistido por una
descarga glow o de un proceso de evaporacion activado, pero por su origen y
desarrollo se lo trata generalmente por separado.
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Este proceso consiste fundamentalmente evaporar el material blanco mientras se
bombardea simultdneamente el sustrato, colocado a tensién negativa para atraer los
iones, lo que asegura una energia suficiente para una buena “intermixing”
recubrimiento-sustrato. La evaporacion del blanco se logra por el bombardeo con un
cafon electronico o por un catodo frio o caliente. Es decir la deposicion se obtiene por
evaporacion pero el sustrato es el catodo de una descarga para que el film sea
simultdneamente depositado y limpiado por sputtering, formando capas compactas y
adherentes (ver figura 28).

) (-) a la fuente de potencia
aislante

sustrato

Reacciones quimicas
en superficie y
formacion del

recubrimiento bajo

Generacion de
" especies reactivas y
transporte

Inyeccion de gas v
vapor

gases reactivos

material
fundido

crisol

Figura 28: Proceso de ion plating.

4.4.1.4. Procesos PVD por arco catodico

Una combinacion de ARE (Active Reactive Evaporation) e IP (lon Plating) se ha
desarrollado en los afios 70; es conocida como ARIP (Activated Reactive lon Plating).
Son conocidos también en forma genérica con el nombre de procesos Arc-PVD, dado
que utilizan descargas tipo arco en gases donde los electrones se generan desde un
catodo caliente.

El arco se mantiene por generacién de calor via bombardeo iénico o un filamento
caliente. Este tipo de procesos ha alcanzado un auge importante debido a la
posibilidad de obtener grados de ionizacién y corrientes iénicas muy elevados A bajas
presiones el arco no se forma en todo el catodo sino en zonas microscopicas (1-3 um)
y durante nanosegundos; alli las densidades de corriente son muy elevadas (10
A/um?) y el metal es evaporado, las particulas son ionizadas y aceleradas, todo en un
s6lo paso del proceso. Se suele trabajar con tensiones de 10-50 voltios y el plasma
generado sostiene la descarga. Un diagrama de un proceso Arc-PVD se observa en la
figura 29. [27]

i N
w

MOSCATELLI, MAURO



Proyecto Final de Carrera: “Analisis de la resistencia a la corrosiéon en medios clorados de aceros inoxidables
nitrurados y/o recubiertos”.

EMTRADA
DE GAZES FUENTE
DELARCO

H O] ¥y AAw0Do

A DEL ARCO
// \\ CATODOS
u
A \\\H‘M (_)
LA ———
BOMBA, SUSTRATOS —
-+
AL ANODO

FUENTE -
(NEG. BIAS)

_I_ (+)

Figura 29: Esquema de un proceso PVD por arco.

La deposicion es eficiente debido al alto grado de ionizacion y las altas energias de los
iones, resultando en un 30-50 % de eficiencia contra 2-8 % de lon Plating, Magnetron
Sputtering y Evaporacion Reactiva. Otras caracteristicas de este proceso son:

= se producen iones en diferentes estados de carga;

= alta energia de los iones: entre 10 y100 eV;

= se forman peliculas de alta calidad, en cuanto a morfologia y adherencia;
= altas velocidades de deposicion;

= temperaturas de proceso bajas.

De estas cualidades se infieren las tres grandes ventajas de los procesos de PVD por
Arco: el sustrato se puede mantener a temperaturas bajas (menores que 200 grados),
debido a su eficiencia es un proceso rapido (3 pm en dos horas por ejemplo) que
permite tratar sustratos de gran tamafio y la pelicula tiene excelente adhesion y
densidad. Por ejemplo se puede depositar TiN sobre acero a menos de 200 °C.
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CAPITULO 5: REVISION DE ANTECEDENTES

Los aceros inoxidables presentan diferentes aplicaciones en distintas industrias, asi es
como el AISI 316L que tiene muy buena resistencia a la corrosion en medios
clorurados, cuenta con prestaciones por ejemplo en la industria médica siendo un
material adecuado para la construccidon del instrumental quirdrgico asi como para
implantes, protesis, entre otros. En el caso particular de este acero, la comunidad
cientifica se encuentra preocupada en la busqueda de distintos tratamientos de
endurecimiento para mejorar sus propiedades mecanicas y tribolégicas, sin que ello
signifigue una merma en su resistencia la corrosion.

En el caso de los martensiticos, como el AlISI 420, que son de uso industrial masivo se
busca un comportamiento mecénico similar a los ferrosos conjuntamente con buena
resistencia a la corrosion. Este acero adquiere la dureza maxima después del
tratamiento térmico de austenizacion y temple, que lo transforma en martensitico, y Si
el revenido posterior se hace a temperaturas alrededor de 300 °C, se obtienen buenas
propiedades mecanicas, se evita la fragilidad de revenido, no se favorece la formacién
de carburos, y su resistencia a la corrosién sigue siendo aceptable, aunque menor a
los de la serie 300. En general, los martensiticos encuentran prestaciones en la
industria del petrdleo, gas y alimentacion, asi como en muchas areas de ingenieria,
incluyendo aplicaciones como: ejes, resortes, paletas, piezas para valvulas,
instrumental quirdrgico, cuchilleria, alabes de turbinas, moldes para vidrio y plastico,
pistones, etc.

Es sabido que la nitruracién por cualquier método produce un aumento de dureza y
por ende aumenta la resistencia al desgaste, pero no siempre permite mantener la
resistencia a la corrosion en el caso de aceros inoxidables.

En los préximos parrafos se presentan los antecedentes con los que cuenta el GIS en
el estudio de la corrosion de aceros inoxidables nitrurados y recubiertos, del mismo
tipo de los que fueron motivo de estudio en este proyecto.

Los investigadores del GIS [28] han trabajado con aceros inoxidables martensiticos y
endurecibles por precipitacion como los M340®, N695 y Corrax; que nitruraron a bajas
temperaturas, de manera de poder conservar las propiedades anticorrosivas. No
encontraron los resultados esperados, lo que atribuyeron a los carburos de cromo
formados durante el tratamiento térmico previo y a los nitruros formados durante la
nitruracion. Tales compuestos disminuyen el cromo libre en la superficie, lo que
dificulta la formacién de la capa pasiva protectora. Luego en oportunidad de comparar
resultados de corrosion entre dos aceros martensiticos, nitruraron muestras de M340®
y el M333® [29]; se volvié a encontrar un mal comportamiento a la corrosion para
estos aceros en dichas condiciones.

En el caso de los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion, no hay mucha
literatura disponible acerca de la nitruracion ionica y la afectacion a la corrosion. Sin
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embargo en el GIS se ha realizado la nitruracion idénica a 390°C de un acero inoxidable
endurecible por precipitacion, el THYROPLAST PH X SUPRA® de la marca
ThyssenKrupp [30]. Encontraron una dureza con valores entre 1000 y 1200 HV luego
de la nitruracion iénica, mientras que las capas modificadas midieron entre 12 y 15
micrones; luego de 12 horas de proceso. La resistencia a la corrosion fue afectada
luego de la nitruracién en las zonas del borde de la probeta, mientras que en los
ensayos de erosidén-corrosion evidenciaron una superficie mas resistente, debido al
incremento de la dureza. Demostraron también que a esa temperatura una presion
parcial de nitrogeno de 25% es algo perjudicial para la resistencia a la corrosién
mientras que disminuyendo el contenido de nitrogeno al 20% los resultados a la
corrosion mejoran acercandose al comportamiento de la probeta patron, sin nitrurar,
mientras que el espesor de capa se mantienen asi como su resistencia al desgaste.

Han sido satisfactorios los resultados del andlisis de desgaste y corrosion de probetas
de otro de los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion (Corrax) tratado con la
combinacién de nitruracién iénica usando un plasma pulsado y recubrimiento obtenido
con la técnica de CVD asistido por plasma de radio frecuencia. En este estudio [31] se
recubrieron probetas sin nitrurar, s6lo con tratamiento térmico, con tres recubrimientos
diferentes: SiOy, SiC y SiN. También se recubrié con uno de ellos (SiOx) un grupo de
probetas previamente nitrurado. Analizaron las propiedades de corrosién midiendo el
potencial de corrosion en circuito abierto en un electrolito de NaCl y con ensayos en
camara de niebla salina, segun norma ASTM B117. Encontraron que la resistencia a la
corrosion aumenta en las todas las probetas recubiertas, comparada con la probeta
patrén y la probeta sélo nitrurada. Sin embargo en el ensayo de erosion, las probetas
con tratamiento duplex, resultaron con una resistencia al desgaste mayor que las
recubiertas sin nitrurar y la nitrurada solamente. De esta forma demostraron la ventaja
del soporte mecénico de la capa nitrurada para el recubrimiento duro, dado que en las
probetas solo recubiertas sin nitrurado previo, el recubrimiento se rompié durante el
ensayo.

La nitruracion iénica de aceros inoxidables de alto cromo, como el N695, aumenta la
dureza por la formacién de una capa rica en nitrégeno, pero deteriora la resistencia a
la corrosién, evidenciado en las pruebas de corrosién realizadas en los laboratorios del
GIS. Como resultado del proceso de nitruracion obtuvieron una capa de un espesor de
decenas de micrones pero sin embargo fragil, poco resistente y de baja adherencia
gue no fue capaz de soportar el ensayo de desgaste [32]. A similares conclusiones
arribaron Dalivén y coautores [33] quienes también nitruraron por plasma el acero
N695 durante 10 horas a 300°C y estudiaron la influencia del tratamiento térmico
previo al de nitruracion en el comportamiento a la corrosion por picado; encontraron
que la resistencia a la corrosién por picado disminuyé fuertemente en las probetas
revenidas a mayor temperatura (320 °C), debido a la mayor precipitacién de carburos
de diferentes contenidos de cromo que reducen el cromo en solucién de la matriz. Es
decir que el comportamiento a la corrosion estuvo determinado primordialmente por el
tratamiento térmico previo mas que por los parametros de la nitruracion. Asimismo,
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cuando el tiempo de austenizacién es corto, no se llegan a disolver los carburos de
alto cromo y también resulta perjudicial para la resistencia a la corrosion. Asimismo,
siguen siendo materia de estudio los parametros de nitruracién para la modificacion
superficial de este tipo de aceros.

Se han revisado antecedentes de autoria de otros investigadores que han trabajado en
las mismas técnicas, y cuyo objetivo fue también el estudio de la corrosién de aceros
inoxidables nitrurados y recubiertos. Algunos de los resultados obtenidos por estos se
exponen en los siguientes parrafos.

Para el acero 316L se ha comprobado, mediante resultados experimentales, que a
temperaturas entre 300°C y 400°C se produce una expansiéon de la red nativa fcc del
orden del 5-15 % con contenidos superficiales de nitrégeno entre 25 y 35 %,
conjuntamente con una velocidad de difusion inusualmente alta (mas de 5 micrones en
dos horas). La fase de austenita expandida, llamada fase “S” muestra una dureza alta
gue conlleva a una reduccion de la tasa de desgaste entre tres y cuatro veces [34, 35,

36]. Por el contrario, a temperaturas mayores a 400°C, se ha reportado la formacion
de precipitados de CrN y un decrecimiento significativo de la resistencia a la corrosion,
debido que la disminucion del cromo libre inhibe al material para la formacion del 6xido
pasivante. Hay varios estudios publicados acerca de este fenébmeno [37, 38, 39, 40],
pero todavia existe la discusion acerca de la conveniencia de formacion de nitruros de
Fey Cr, y del grado de afectacion de la resistencia a la corrosion.

Dentro de los martensiticos, experiencias puntuales [41] han demostrado que el AISI
410 posee un comportamiento similar al 420; un grupo de probetas fueron nitruradas a
350°C, 450°C y 500°C en un equipo industrial que usa una mezcla de 25% de
nitrogeno y 75% de hidrégeno en una descarga de corriente continua pulsada.
Analizaron las superficies modificadas por medio de microscopia 6ptica y difraccion de
rayos X, encontrando la mayor dureza para las muestras nitruradas a 400°C.

Medidas electroquimicas revelaron que las muestras nitruradas a las dos temperaturas
mayores tuvieron un detrimento importante en su resistencia a la corrosion; mientras
que la nitrurada a la menor de las temperaturas presento el valor mas noble dentro de
los potenciales de corrosion, cuestibn que acusa una mejor performance ante la
corrosion frente a las restantes, por una baja corriente de corrosiéon y un potencial de
corrosion mas noble.

Para los aceros endurecibles por precipitacion, la concentracion de carbono es muy
baja y eso los ha hecho buenos candidatos para la nitruracion con una minima
afectacion de la resistencia a la corrosién [42]. Sin embargo, en soluciéon de NacCl al
3%, si bien el material tiene un comportamiento pasivo, en general la resistencia la
corrosion disminuye respecto del material sin nitrurar.

El CVD es uno de los procesos mas convenientes para la produccion de capas con
excelente comportamiento a la corrosion como las generadas con SiO; o0 SisN4 debido
a su naturaleza no porosa. Si bien la aplicacién pionera de este tipo de tratamientos
tiene su origen en la industria nuclear de potencia, en la actualidad preocupan hoy a
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muchas otras, pero particularmente a las que estudian el mejoramiento de materiales
en cuanto a resistencia al desgaste y corrosion. Eskildsen, Mathiasen y Foss plantean
que los defectos de proceso en las tecnologias PVD han conducido a un interés
creciente en la tecnologia de generacién de capas por medio del plasma CVD.
Durante los ultimos 10 a 15 afios, se ha realizado un gran esfuerzo en investigar los
problemas de esta area, lo que ha permitido el desarrollo de esta tecnologia. El
progreso reciente en lo que concierne al equipo asi como conocimientos de proceso
ha conducido al establecimiento de plasma CVD como una técnica para producir
capas duras de TiN, TiCN y otras sobre una base ordinaria de acero con temperaturas
de deposicién entre 480 y 560°C, entre otras, y dependiendo de las aplicaciones. Ellos
aseguran que dichas capas poseen propiedades que solucionan problemas de
produccion en la industria, que no podrian solucionarse con otras tecnologias
existentes.

Los tratamientos “duplex’ que consisten en la aplicacion secuencial de dos o mas
tratamientos de superficie, donde los procesos se complementan entre si o cada uno
refuerza al previo. Existen ejemplos de buenos resultados en la literatura sobre
sustratos de acero inoxidable como el caso de N. Huang y coautores [43] que
aplicaron un recubrimiento de nitruro de titanio sobre un acero endurecible por
precipitacion (THYROPLAST PH X SUPRA® de ThyssenKrupp) nitrurado con un
plasma de corriente continua. El éxito del tratamiento a bajas de temperaturas fue
verificado por las medidas de microdureza, la espectroscopia por descarga “glow”
(GDOES) asi como por el analisis de microestructura realizado por microscopia Optica
y microscopia electrénica (SEM) combinado con el andlisis de rayos X dispersivo
(EDX). En este estudio fueron relevados espesores de capa de hasta 65 um con
durezas que alcanzaron los 1210 HV0. Realizaron pruebas de laboratorio para evaluar
el comportamiento a la corrosion y resistencia al desgaste. Obtuvieron mejores
prestaciones en corrosion y desgaste, sobre las muestras duplex, respecto al mismo
acero solo recubierto. Estos resultados se condicen con los encontrados por otros
autores [44] para el mismo acero.

También se han practicado recubrimientos duplex sobre aceros inoxidables
austeniticos [45], obteniendo excelentes resultados en el comportamiento de la
pelicula frente a la corrosidn bajo tensién (SCC). Sobre otro de los aceros inoxidables
austeniticos, el AISI 316 L, hay antecedentes también de tratamientos duplex como
sustrato, ya que este acero presenta varios usos industriales, principalmente debido a
su resistencia de corrosion excelente; sin embargo su dureza baja y el funcionamiento
al desgaste pobre imponen limitaciones fuertes en muchos casos. Se trata de una
combinacién de nitruracion por plasma pulsado con corriente continua y un PVD como
recubrimiento, que mejoré el comportamiento a la fatiga y la resistencia al desgaste del
material, sin afectar su resistencia a la corrosién. Dicho tratamiento consisti6 en una
nitruracion por plasma a 673 Kelvin durante 20 horas y posteriormente una capa de de
TiN aplicada por PVD.
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Otro estudio [46] permitié revelar mejoras sobre la resistencia a la corrosién cuando se
aplica una capa de TiO, sobre el CrN existente en la superficie de distintos aceros
inoxidables. Estos autores analizaron el comportamiento a la corrosibn mediante
pruebas electroquimicas y observaron que el potencial de corrosion de equilibrio de la
capa doble (TiO2 /CrN) fue electropositivo comparado al obtenido para mediciones
sobre la capa simple de CrN. Ademas, la densidad de corriente de corrosion disminuy6
considerablemente con la deposicion TiO,, revelando que la mejor resistencia de
corrosién fue obtenida después de la deposicion de esta capa. La mejora de la
resistencia de corrosion después de la deposicion de TiO; fue atribuida al bloqueo de
las grietas o agujeros en la capa de CrN.

Existen también investigaciones referidas a tratamientos duplex con aceros
martensiticos, y se ha comprobado que la resistencia al desgaste y a la corrosion de
dichos recubrimientos depende de la combinacion de las propiedades del sustrato y
capas que lo cubren, asi como de las interfases entre ellas [47, 48, 49]. El objetivo ha
sido comun en todos los casos y tiene que ver con aumentar la resistencia al desgaste
y corrosién simultdneamente.

La revision de los antecedentes permiti6 comprobar que en muchos casos se han
alcanzado buenos resultados para los aceros inoxidables austeniticos, lo que significa
que al endurecer la superficie mediante nitruracion no se resiente significativamente su
resistencia a la corrosion en medios clorados.

En el caso de los aceros inoxidables martensiticos, los resultados no han sido tan
satisfactorios como en el caso de los austeniticos, y resta investigar si existen
parametros de la nitruracién iénica y de tratamientos térmicos que permitan conservar
la resistencia a la corrosion.

Por otro lado, también se ha confirmado que la aplicacion de recubrimientos
anticorrosivos sobre aceros inoxidables nitrurados es un area que requiere todavia de
investigaciones exhaustivas antes de ser transferido al &mbito industrial.
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CAPITULO 6: MATERIALES Y EQUIPOS

6.1. Aceros inoxidables estudiados

6.1.1. Acero inoxidable martensitico de alto cromo N695® (Boehler)

Este tipo de aceros se utiliza para fabricar instrumentos cortantes, donde se requiere
durabilidad en los filos conjuntamente con alta resistencia a la corrosién. Después de
realizarle un tratamiento térmico estos aceros adoptan una estructura martensitica
mas carburos, lo que le otorga alta dureza. Mediante la nitruracién ibnica puede
incrementarse aun mas esta dureza, pero para conservar la resistencia a la corrosién,
es menester controlar los parametros del tratamiento térmico del material base.

6.1.2. Acero inoxidable austenitico AISI 316L nitrurado v recubierto por PVD

Este acero es muy resistente a la corrosiébn en medios clorados, por lo que resulta
adecuado para fabricar herramientas para la industria alimenticia, farmacéutica,
plantas de tratamiento de aguas potables y residuales, plantas quimicas vy
petroquimicas; siendo aceptable también en la industria médica como material de
implantes o en placas de fijacién temporarias.

Sin embargo posee algunas propiedades superficiales que limitan su aplicacién, entre
las que se puede mencionar su elevado coeficiente de friccion sumado a su baja
resistencia al desgaste.

Como en los otros tipos de aceros inoxidables, al recurrir a la nitruracion iénica para
elevar la resistencia al desgaste y dureza superficial; se produce un detrimento en la
resistencia a la corrosion en medios clorados (se menciona solo este porque es el de
interés en este estudio) que compromete las aplicaciones posibles de este tipo de
aceros inoxidables.

Es debido a ello que hace varios afios se comenz6 a estudiar combinaciones de
nitruracién mas deposicion de algin compuesto, denominando al conjunto, tratamiento
Duplex. Asi es que se viene dando respuesta a distintas necesidades especificas. Tal
como es el objetivo, en este caso, de poder obtener una capa que ademas de tener
buenas propiedades mecanicas, su comportamiento a la corrosion sea optimo. Si se
busca obtener resistencia a la corrosion y al desgaste adhesivo o bajar el coeficiente
de friccibn de un acero, debe depositarse alguna pelicula ceramica, como nitruro de
titanio.

Una de las formas de materializar esto es a partir de los recubrimientos PVD de nitruro
de titanio, generados a partir de un arco catddico de plasma. Estos recubrimientos son
ampliamente utilizados en herramientas de corte.

En este caso se trabajé con probetas de acero inoxidable austenitico AISI 316L con
tratamiento duplex de nitruracibn mas recubrimiento de TiN, comparandolas con
probetas solo nitruradas y solo recubiertas.

a1
(@)

MOSCATELLI, MAURO



Proyecto Final de Carrera: “Analisis de la resistencia a la corrosion en medios clorados de aceros inoxidables
nitrurados y/o recubiertos”.

6.1.3. Acero inoxidable endurecible por precipitacion CORRAX® de UDDEHOLM

Este es un acero desarrollado para moldes en la industria de la inyeccién de plasticos
corrosivos como el PVC. Esto se garantiza gracias a su extraordinaria resistencia a la
corrosion y elevada dureza. También posee aplicaciones para instrumentos médicos,
distintos sectores de la industria alimentaria, matrices de extrusion, piezas de
ingenieria, piezas fabricadas en goma asi como moldes que funcionen en salas
blancas.

En cuanto a sus caracteristicas fisicas cuenta con una dureza flexible conseguida
mediante tratamiento de envejecimiento, proceso en el cual presenta buena
estabilidad dimensional. Alta uniformidad de las propiedades, incluso para las grandes
dimensiones. Muy buena aptitud de soldadura, sin precalentar.

Si bien este acero posee excelente comportamiento a la corrosion generalizada para
distintas condiciones de tratamiento térmico, el mismo fabricante reconoce las
limitaciones del mismo cuando se lo expone a la nitruracion de cualquier tipo. Es por
esto que en este estudio se evaluaron distintas alternativas de tratamiento en busca de
mantener dicha resistencia, en la medida de lo posible, aun cuando se practiquen
estas modificaciones superficiales.

6.2. Equipos existentes en el laboratorio de corrosiéon del GIS

6.2.1. Céamara de Niebla Salina

Este dispositivo crea un ambiente cargado de sal con humedades altas, y a una
temperatura determinada, de manera que las muestras colocadas en su interior estan
expuestas a una niebla salina continua y altamente corrosiva. Esta camara es un
equipo disefiado para realizar ensayos de corrosion de forma acelerada. El objetivo de
un ensayo acelerado de corrosién es simular en el laboratorio el comportamiento de un
producto frente a la corrosién en campo. Esto permite, de forma rapida, avanzar en el
desarrollo del mismo.

Los ensayos de niebla son utilizados para probar la eficiencia de recubrimientos
metalicos, pinturas o tratamientos y pretratamientos aplicados a metales recubiertos.
Sin embargo, este ensayo no se puede extrapolar a las condiciones reales de servicio,
siendo util anicamente a nivel comparativo o de especificacion del fabricante.

El material a utilizar en la construccion de la cAmara no debe afectar el poder corrosivo
del liquido salino. Algunos de los materiales recomendados son el hierro revestido de
caucho o plastico, baldosas, gres, vidrio, metal monel o madera. Mientras que para
construir los tanques o recipientes de almacenaje de la solucién salina se recomienda
el uso de hierro revestido de caucho o plastico, gres o vidrio.

La camara de niebla salina perteneciente al GIS, se construyé de vidrio por su
reconocida resistencia a la corrosion; ademas, su transparencia permite visualizar el
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desarrollo del ensayo; y, su resistencia mecanica es suficiente para resistir las
solicitaciones de servicio. La figura 30 presenta una foto del dispositivo completo.

Figura 30: Camara de Niebla Salina perteneciente al GIS.

La construccion de este equipamiento se encuadré en las normas IRAM 121 [50],
ASTM B 117 [51], ASTM B 287 [52], y ASTM G 85 [53]. Sus dimensiones se presentan
en las siguientes tablas.
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Ancho 80 cm

Largo 70 cm

Alto hasta la parte mas baja del techo 60 cm

Alto hasta la parte mas alta del techo 90 cm
Inclinacion del techo 45 °

Tabla 3: dimensiones de la camara

Ancho | 25 cm

Largo | 25cm

Alto 75 cm

Tabla 4: dimensiones de la torre de humidificacion.

En la figura 31 se mejora muestran tres vistas del equipo.

WISTA LATERAL WISTA SUPERIOR

WISTA FRONTAL

Figura 31: Esquema camara de niebla salina.
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El funcionamiento basico del equipo establece una solucion corrosiva de agua
desionizada con un contenido de sal del 5 % en peso, la cual se atomiza con aire
comprimido limpio formando una niebla fina.

El aparato estd compuesto por un compartimiento de niebla con su correspondiente
sistema de calefaccion controlada, un tanque de almacenaje de la solucién salina, una
fuente adecuada de aire comprimido, uno 0 mas atomizadores y soportes para las
piezas a ensayar.

La solucién salina se suministra con un tanque de almacenamiento hasta un reservorio
auxiliar ubicado en el interior de la cAmara que posee un control de nivel. La boquilla
de pulverizacion succiona del reservorio principal la soluciéon salina por efecto
"Venturi".

DEPOSITO
AUXILIAR

., . IINTERIOR
La solucion se aloja en un

deposito calefaccionado, que
cuenta con un sistema de
agitacion (para uniformar la
temperatura en toda la masa HIVEL DE
liquida). ElI agitador estd soLucion
compuesto por un aireador. EI ~ SALIMA
depoésito de liquido salino
coincide con el fondo de la
camara. De este recinto el
eyector succiona el fluido por
efecto Venturi.

N

DEPOSITO SOLUCION DEPOSITO
A DESCARTAR PRINCIPAL
DE SOLUCION

SISTEMA SALINA

DE CONTROL
DE NIVEL

DEPOSITO
AUXILIAR
EXTERIOR

BOMBA DE
RECIRCULACION
SUMERGIBLE

Figura 32: Sitema de control de nivel.
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El aire necesario para generar la niebla en el
eyector, antes de llegar al mismo es
humedecido en una torre de humidificacion,
también calefaccionada. Este aire ingresa a
la torre por su parte inferior, por medio de
aireadores, transita a través de una columna
de agua de 70 cm, hasta llegar a la parte
superior, donde se acumula en un pequefio
domo, lugar del cual es succionado por un
nebulizador para ser enviado a presion hasta
el pulverizador. Esto es lo que puede
observarse en la figura 33.

Figura 33: Torre de humidificacién
de aire.

El principio utilizado para generar la niebla es el del pulverizador, este dispositivo
acelera una corriente de fluido produciendo una depresion en dicho sentido. El fluido
es aire humedo. Si se utiliza para producir una compresion, se llama inyector, mientras
gue, si produce un vacio o depresion se lo denomina eyector o exhaustor. Este vacio
se utiliza para elevar otro fluido igual o distinto (solucion salina para este caso), que se
mezcla con el que produce vacio (aire himedo).

Las toberas para nebulizar son de vidrio, con
sus orificios lisos. Estas toberas y las
canaletas recolectoras estan colocadas de
manera tal que la niebla se asiente sobre las
probetas por gravedad, es decir que no sea
dirigida directamente hacia ellas.

Debe evitarse, el movimiento horizontal de la
niebla, o por lo menos garantizar que este sea
minimo.

Figura 34: picos dispuestos en sus
respectivos soportes.
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La distribucion de la niebla dentro de la camara se realiza con un sistema denominado
torre de aspersidon y como recomendacién de la norma se debe garantizar una
recoleccion de condensado entre 1 ml/h y 3 ml/h en un area horizontal de 80 cm?. El
dispositivo de pulverizacién no debe estar dirigido directamente a las muestras.

La cdmara debe contener dos recolectores de niebla limpia, por lo menos, colocados
de manera tal que no reciban el goteo de las probetas ni de ninguna otra parte del
aparato. Estos recolectores deben tener un didmetro de 10 cm, es decir un area de 80
cm?. Las muestras estan colocadas de una manera, que no tienen contacto entre ellas
y las gotas no puedan caer en otras muestras. Las muestras se colocan en un angulo
de 60° hasta 75° de la horizontal o segun acuerdo. Como se puede ver en la figura.

Figura 35: Soportes para probetas.

Los soportes para alojar o suspender las probetas son de plastico. Se pueden usar
también ganchos de vidrio y piolin encerado pero no puede utilizarse metal desnudo.

Para medir la temperatura debe usarse un registrador continuo de temperatura, o
termdmetro comun legible desde el exterior del aparato. La cdmara se calienta a 35° C
por medio de resistencias eléctricas y se mantiene a esta temperatura durante el
desarrollo de la prueba con un error permitido méximo de 1° C con respecto a la
temperatura de referencia. Tal como se observa en las siguientes fotografias.

Figura 36: Resistencias calefactoras.
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Los tabiques exteriores a la camara contienen agua caliente con la premisa de aportar
calor que garantice el promedio de temperaturas en el interior de la misma. Los
tabiques son los que pueden apreciarse en la figura 30. Estos objetivos se cumplen
con la utilizacion de un microcontrolador, que por medio de sensores capta
informacion y actla sobre las resistencias, para lograr una temperatura constante y
uniforme durante todo el ensayo. Ademas cuenta con una interfaz que permite volcar
la informacién a un computador personal, lo cual permite graficar la variacion de la
temperatura durante el ensayo. La visualizacién de los valores de temperatura se
puede realizar en un display para tal fin, o bien, si se realiza la interfaz con en el
computador personal, 0 ambas. A continuacion se muestran fotografias que ilustran el
controlador y los sensores dispuestos en el interior de la camara.

Figura 37: Controlador y sensores de temperatura.

El aire comprimido destinado a alimentar los rociadores debe presentarse libre de
aceite y mantenerse a una presion comprendida entre los 70 y los 180 Kpa.

La humedad relativa del aire entrante debe oscilar entre el 84 y el 90 % para lo cual se
hace burbujear el aire filtrado, en burbujas a través de agua caliente de temperatura
controlada, contenida en un recipiente no corrosible (torre de humidificacion, figura
33).

Tiene méas importancia el tamafio de las burbujas que la altura de la columna de agua;
tal es asi que si la concentracion de sal en la niebla recolectada es demasiado alta 'y la
temperatura del agua de saturacion es correcta, es sefial de que las burbujas no son lo
suficientemente pequefias. El pH de la solucién recolectada en dicha area debe estar
comprendido entre 6.5 y 7.2. El ensayo puede interrumpirse solamente para sacar,
colocar las muestras 06 para la evaluacion de éstas.

6.2.2. Electrodo de referencia para la medicién del potencial de corrosion

Como estrategia de evaluacion de la corrosion en aceros inoxidables, el GIS posee,
un electrodo de referencia de calomel saturado. Que forma parte de un equipo para
determinar el potencial de corrosion de materiales antes y después de ser nitrurados.
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Lo que permite determinar la influencia del tratamiento superficial en la resistencia a la
corrosién por picadura de dichos materiales.

El potencial de corrosion es util para caracterizar la condicion metallirgica de estas
aleaciones, ya que permiten determinar la eficacia de tratamientos térmicos, grado de
precipitacion durante envejecido artificial, soldadura, etc.

La Norma ASTM G 69 — 97 [54] establece el método de prueba estandar para la
medicion de potenciales de corrosién de distintas aleaciones metalicas. Por lo tanto
indica el procedimiento para la medida del potencial de corrosién de metales en una
solucién acuosa de cloruro de sodio. La determinacion del valor de este potencial es
de gran importancia, en el estudio de la corrosion por picaduras, ya que determina la
tendencia a que el material se pique.

A partir del potencial de corrosion se entrega al material un sobrepontencial anédico o
catddico, y se obtiene la curva de polarizacion anddica o catédica respectivamente.
Esto es lo que permite encontrar el potencial de picaduras, y su diferencia con el de
corrosion es una medida de la susceptibilidad del material a la corrosion por picaduras
en el medio en estudio.

El aparato consiste en un contenedor inerte para la solucién de prueba, un apoyo
mecanico para las probetas que los aisla eléctricamente el uno del otro y de tierra, el
electrodo de calomel saturado (SCE), cables y accesorios para conexiones eléctricas,
y el equipo para la medida de potencial. Los electrodos de calomel saturados estan
disponibles por varios fabricantes. Una buena practica para asegurar el
funcionamiento apropiado del electrodo de referencia es medir su potencial contra uno
o varios electrodos de referencia. Es conveniente usar un voltimetro de alta
impedancia (> 10'2 Q) para la medida del potencial. La medida de este potencial debe
realizarse dentro de +1 mV. Pueden usarse sistemas de grabacién de datos
automaticos para permitir la medida simultanea de muchas probetas y la grabacion
continua de potenciales de corrosion.

La solucién utilizada como electrolito es cloruro de sodio en una proporcién de 5 % en
peso de agua destilada o desionizada. La temperatura de la solucién de prueba se
mantiene en 25 + 2° C.

Se utilizé un orring de goma para dejar descubierta solo la parte de la probeta que se
desea estudiar, el resto no tiene contacto con la solucion electrolitica.

Para la medida, el tamafio de la probeta no tiene importancia. El area de medicion
debe ser de al menos 25 mm?, pero para conveniencia, la probeta deberia ser
bastante grande para permitir la facilidad de manejo durante la preparacion y una
conexion eléctrica fuera de la solucion de prueba. Las probetas de forma irregular
deben prepararse con un abrasivo grueso para proporcionar una superficie
razonablemente plana y quitar el metal no representativo. Las probetas que gocen de
superficies planas originales se lijaran para remover la capa de 6xido que poseen de
fabrica. Las superficies de todos los productos seleccionados para la medida,
incluyendo aquellos sin la preparacion anterior, se desgastan con lija de 6xido de
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aluminio N° 320 o pafio de carburo de silicio y luego fibra metélica N° 00. Después de
la preparacion mecdnica, la probeta se limpia, o desengrasa, en un solvente inerte (por
ejemplo, acetona o percloroetileno).

Para medidas de potencial de corrosion, las probetas de prueba y el electrodo de
referencia se sumergen en la cantidad apropiada de solucion de prueba; las probetas
son conectadas al terminal positivo del equipo para medir el potencial, y el electrodo
de referencia al terminal negativo. El potencial de cada probeta se mide en intervalos
de 5 minutos para el periodo de 1 h o se registra continuamente usando la salida de un
voltimetro de impedancia alta.

En los péarrafos siguientes se detallara el equipo utilizado en el laboratorio de corrosién
del GIS, ilustrado en las figuras 38 y 39.

Figura 38: Equipos auxiliares. Figura 39: Portaprobetas.

Tal como se ha descrito y como lo establece la norma, se denomina potencial de
corrosion a la diferencia de potencial (a circuito abierto) entre el electrodo de
referencia y el material a ensayar. Por lo tanto el dispositivo de ensayo, es justamente,
un circuito eléctrico abierto del que se mide la diferencia de potencial. Este (figura 38)
se ha logrado conectando el terminal del electrodo de referencia al comun del
multimetro, mientras que la base de la probeta posee conexion eléctrica con el
terminal de referencia del voltimetro. Como se observa en las fotografias (figuras 38 y
39) los milivoltios censados son almacenados en una base de datos que luego permite
graficar la evolucién de los potenciales en el tiempo.

El aireador indicado (figura 39) tiene como misidn generar una pequefia circulacién de
la solucion salina que se aloja en el interior del portaprobeta.

En las siguientes figuras se representa el portaprobetas ilustrado en tres dimensiones.
Ademas se han tomado tres colores distintos para cada una de sus partes con la idea
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de facilitar la descripcion. La figura 38 indica los hombres de las tres piezas que lo
componen. En cambio la figura 39 muestra la perspectiva vista desde otro angulo, lo
que permite ver el resto del dispositivo. En esta se le han dado nombre a cada una de
las perforaciones, para poder describir la funcion de las mismas.

A es la perforacion de 10 mm que permite alojar el electrodo de referencia (calomel),
tal como puede apreciarse en la fotografia de la figura 39.

B es el orificio de mm en el que se aloja un tubo de vidrio que transporta el aire
necesario para propiciar la circulacién comentada en parrafos anteriores.

C es la cavidad de 6 mm que comunica la cAmara del cuerpo (donde se aloja la
solucion salina electrolito), con la porcidén de la superficie a estudiar. Posee un orring
para evitar las filtraciones de solucién que puedan producir derrames hacia el exterior.

D son los seis agujeros para los tornillos que sujetan la tapa inferior al cuerpo, tapa
que es desmontable porque entre ella y el cuerpo es donde se aloja la probeta a
estudiar.

e &— TAPA
_ SUPERIOR

= CUERPO

TAPA
INFERIOR

Figura 40: Componentes del
portaprobetas. Figura 41: Detalle de las perforaciones.

6.2.3. Equipo de hisopado con sulfato clprico

Esta prueba se realiza para evaluar la pasividad, segun la norma ASTM A967 [55]. Se
debe hisopar la superficie durante 6 minutos y observar si se deposita cobre, si eso
ocurre, revela la existencia de hierro libre, si no, es que el material es pasivo
guimicamente.

Una vez realizado este ensayo pueden observarse (0 no) sectores donde se depositen
el cobre metélico (catodo) y zonas anddicas donde el reactivo corroe en particular los
limites de granos y puntos oscuros que se presentan en la superficie, éstas zonas
posiblemente son mas susceptibles a la corrosién porque no tienen suficiente cromo
en solucion para formar la capa pasiva.
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6.2.4. Equipo para ensayos potenciodinamicos

Un potenciostato es un instrumento electrénico que puede controlar la diferencia de
potencial eléctrico entre el electrodo de trabajo (muestra) y un electrodo de referencia
y medir la corriente eléctrica que circula, o bien controla la corriente y mide la
diferencia de potencial. Para ello la muestra se coloca en una celda electroquimica de
tres electrodos (electrodo de trabajo, que es la propia muestra, electrodo de referencia
y contraelectrodo). En esta celda, cuando se simula un proceso de corrosion, circula
una corriente eléctrica entre la muestra y el contraelectrodo, que es directamente
proporcional a la velocidad de corrosion de la primera.

Los distintos ensayos electroquimicos que permite desarrollar el potenciostato pueden
servir para distintas aplicaciones:

¢ Resistencia de polarizacion y graficos de Tafel: permiten medir la velocidad de
corrosién de la muestra en un electrolito determinado.

e Ensayo potenciodinamico: permite conocer las caracteristicas del proceso de
corrosion que sufre la muestra (si se pasiva, si se produce pitting, etc.)

e Ensayo ciclico: permite conocer, en casos de corrosion por picaduras, la
predisposicién del material a sufrir este tipo de corrosion en un medio
determinado.

e Ensayo de reactivacién potenciocinética: permite estudiar fendmenos de
corrosion intergranular.

e Ensayo de corrosion galvanica: permite estudiar fenébmenos de corrosion
galvanica entre dos metales distintos en un medio.

o Ensayos galvanostaticos: pueden servir, ademas de para estudiar fendmenos
de corrosién, para electrodepositar metales en una muestra determinada, etc.

Las curvas de polarizacion permiten determinar si un metal es susceptible a la
corrosion uniforme o al ataque localizado. Polarizando un electrodo primero en sentido
anddico y luego en sentido catédico obtienen pares de valores de corriente y potencial.
Si en el eje de las absisas se grafica el valor absoluto de la corriente y en el de las
ordenadas el valor del potencial E obtendremos el diagrama de Evans. En esta
técnica se aplica un barrido de potencial anddico, desde el potencial de corrosion,
Ecorr, hasta el potencial al cual se alcanza el valor de corriente de 5 pA/cm?, llamada
corriente de reversa irv. A este potencial se le llama potencial de reversa Erev. En ese
punto el potencial se invierte, barriéndose en reversa (direccion catédica), hasta cruzar
la curva de polarizacion anddica o hasta que la corriente tienda a cero.

6.2.5.1. Generalidades sobre la norma

La norma ASTM G61 [56] establece el método de prueba que da un procedimiento
destinado a conducir medidas de polarizacién ciclicas potenciodinamicas para
determinar la sensibilidad relativa a la corrosion localizada (corrosion por grietas y por

MOSCATELLI, MAURO



Proyecto Final de Carrera: “Analisis de la resistencia a la corrosion en medios clorados de aceros inoxidables
nitrurados y/o recubiertos”.

picado) para el hierro- niquel, o aleaciones a base de cobalto en un ambiente de
cloruro. Este método también describe un procedimiento experimental que puede ser
usado para comprobar la técnica experimental e instrumentacién. En este método de
prueba en el cual la corriente anddica aumenta rapidamente, el potencial da a una
indicacion de la sensibilidad a la iniciacion de corrosion localizada. El potencial mas
noble, obtenido a velocidad de barrido fija en esta prueba, es para la aleacibn menos
susceptible a la iniciacion de corrosion localizada. Los resultados de esta prueba no
tienen correlacion de manera cuantitativa con la velocidad de propagacion que se
podria observar en servicio cuando ocurre la corrosion localizada. En general, una vez
iniciada la corrosién localizada puede propagarse con algun potencial mas
electropositivo en el cual el lazo de histéresis se completa. En este método de prueba,
el potencial al cual se completa el lazo de histéresis se determina a velocidad de
barrido fija. En estos casos, cuanto mas electropositivo sea el potencial al cual se
completa el lazo de histéresis, menos probable es que ocurra la corrosion localizada.

En el presente proyecto se presentan resultados de ensayos de polarizacién ciclica y
anddica, realizados con un equipo de propiedad del INTEMA. A su vez se sentaron las
bases para la futura construcciéon de un equipo de polarizacion anddica en el GIS. Es
por ello que se realizo una descripcion pormenorizada de este ensayo.

Por dltimo, en la figura 42 se muestra un diagrama esquematico del tipo de
portaprobetas que recomienda la norma.

SLIDING 'O RING' SEAL — =
ADAPTER TO CELL NECK —— ———————

BRASS ELECTRICAL CONNECTIONS
T
——

SPECIMEN —M———————

TFE- FLUOROCARBON \ \

AREA-LIMITING GASKET — —\ \ )
L 1 ) TFE-
AN

L (@ FLUOROCARBON

INSULATOR
% TFE-

“FLUORCCARBON COVER

Figura 42: Diagrama Esquemético del portaprobeta.

6.2.5.3. Descripciéon del equipo perteneciente al INTEMA DIVISION CORROSION:

La siguiente fotografia (figura 44) muestra un potenciostato VOLTALAB PGZ 402
perteneciente al INTEMA Divisién Corrosion de la Universidad de Mar del Plata. Este
Instituto dependiente del CONICET posee un Departamento dedicado al estudio de la
Corrosion.
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Figura 43: Laboratorio del INTEMA Figura 44: Potenciostato VOLTALAB PGZ
Divisidén Corrosidn 402 perteneciente al INTEMA.

La figura 45 esquematiza el arreglo de una celda electrolitica destinada a realizar
ensayos potenciodindmicos con el equipo descrito anteriormente.

() @ @ (1) Celda electroquimica
(2) Contra electrodo

(3) Electrodo de trabajo
Electrodo de referencia

Figura 45: Arreglo genérico de una Celda Electroquimica.

Este es el arreglo, es el necesario para la determinacion de curvas de polarizaciéon con
el VOLTALAB PGZ 402. Tal como lo mostrado en las figuras siguientes. La Unica
diferencia es que la celda electroguimica utilizada en el INTEMA, no posee el
electrodo de trabajo como en la forma mostrada en la figura 45, sino que se encuentra
en la parte inferior de la celda, tal como se describira con las fotografias de las figuras
siguientes. En las fotos de las figuras 46 y 47 se detallan los elementos componentes
de la celda electroquimica del INTEMA. Se puede observar que el electrodo auxiliar es
un arrollamiento de alambre de platino, mientras que el electrodo de referencia es un
electrodo de CALOMEL SATURADO. Se aprecia también un electrodo de trabajo (con
un area de 0,41 cm?), que es justamente, la probeta o probeta en ensayo. Por ultimo
se han acotado la entrada y salida de aire, con su respectiva conexién al aireador para
tal fin.
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Figuras 46: Celda Electroquimica Figura 47: Interior celda Electroquimica
perteneciente al INTEMA. perteneciente al INTEMA.

6.2.5.4. Procedimiento utilizado para la realizacién de los ensayos potenciodinamicos,
seqgun lo establecido en la norma ASTM G61:

e Las probetas se pulieron con agua y papel de lija de silicio granulometria
decreciente y luego se quitaron rayas con lija 600. Luego se limpiaron.

e Antes de colocarlas en el portaprobeta, las muestras se desengrasaron durante
5 minutos con detergente y agua (o con alcohol) y se secaron.

e Se montaron en el portaprobetas, ajustando de manera que el orring se
comprima lo suficiente como para evitar el escape en la junta.

e Se preparar6 en 3,5 % (en peso) la solucién de cloruro de sodio disolviendo 34
g de NaCl en 920 mL del agua destilada.

e Se acopl6 el soporte de electrodo y el lugar en la célula de polarizacién.
Agregando solucién de prueba a la célula de polarizacion, asegurando que la
probeta permanece encima del nivel de solucion.

e Se mantuvo la temperatura de la solucion a 25 1 ° durante el ensayo.

e Se colocaron el electrodo auxiliar de platino, y los otros componentes en la
célula de prueba. Localizando la punta de sonda aproximadamente 1 mm del
electrodo de trabajo.

e Primero se explord el potencial de corrosion (Ecorr) durante la primera hora.
Luego se exploro el potencial en la direccion mas noble.
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e Se registrd la corriente continuamente con el cambio del potencial sobre un
registrador X-Y en escala logaritmica.

e El inicio de corrosion localizada por lo general es marcado por un aumento
rapido de la corriente anddica a valores debajo del potencial de evolucion de
oxigeno.

e Cuando la corriente alcanz6é 5 mA (5 x 10 2 pA), se comenzoé la exploracion en
direccién contraria (hacia potenciales mas activos).

e Se continud la exploracién inversa hasta finalizar el lazo de histéresis o hasta
alcanzar el potencial de corrosion.

e Los datos de las curvas de polarizacion se volcaron en escala semilogaritmica
conforme a la Practica ASTM G3 [57] (ordenada potencial, abscisa de densidad
corriente).
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CAPITULO 7: RESULTADOS

7.1. Introduccién

El presente capitulo comienza incorporando los resultados referidos a la construccion
del equipo de sensibilizacién con &cido oxalico. A continuacion, los resultados que dan
cumplimiento al objetivo referido a las bases para la creacion del laboratorio de
corrosion destinado al GIS.

Por ultimo, se exponen resultados de los andlisis, con la finalidad de comprobar si se
mantuvo la resistencia a la corrosion de estos aceros después de haber recibido estos
tratamientos destinados a elevar su dureza superficial.

7.2. Equipo parala Prueba de Sensibilizacién con acido oxalico

Los ensayos de sensibilizacion se realizaron segun la norma ASTM A262-02
“Practicas Estandar para Descubrir la Sensibilidad al Ataque Intergranular en Aceros
Inoxidables Austeniticos”. Esta establece los lineamientos de la Prueba “A” del acido
oxdlico para clasificar la estructura de aceros inoxidables austeniticos. En este ensayo
se evalla la sensibilidad al ataque intergranular asociado con la precipitacion de
carburos de cromo. Las muestras que posean velocidades de corrosion bajas pueden
ser catalogadas como "aceptables”. En la tabla 5 se presenta el uso de la prueba de
evaluacién cuantitativa para el ensayo con acido oxalico de aceros inoxidables.

QXALIC ACID ETCH TEST

1 l 1 1

AISI 304, 304L AISI: 304, 304L, 318, 316L, AISE: 201, 202, 301, 304, ACI: CF-3M, CF-8M,

317, 317L 304L, 304H, 316, 316L,

316H, 317, 317L, 321, 347
ACI%. CF-3, CF-8 ACI: CF-3, CF-8, CF-3M,
CF-8M
Mitric Acid Test® (240 hin Fermic Sulfate—Sulfuric Acid Test Copper-Copper Sulfate— Copper—Copper Sulfate—
boiling seluticn) {120 h in beiling sclution) Sulfuric Acid Test (24 h 50 % Sulfuric Acid
in boiling solution) Testing Boiling Solution

Chromium carbide in: 304, Chromium carbide in: 304, Chromium carbide in: 201, Chromium carbide in: CF-3M,
304L, CF-3, CF-8 3040, 316, 316L, 317, 317L, 202, 301, 304, 304L, 316, CF-8M
Chromium carbide and sigma CF-3, CF-8 6L, 317, ITL, 321, 47
phasze in:® 316, 316L, 317, Chromium carbide and sigma
317L, 321, 347, CF-2M, CF- phase in: 321, CF-3M, CF-8M=
M
End-grain in: all grades

A AISI: American Iron and Steel Institute designations for austenitic stainless steels.

8 ACI: Alloy Casting Institute designations.

€ The nitric acid test may be also applied to AISI 309, 310, 348, and AIS] 410, 430, 446, and ACI CN-TM.
“ Must be tested in nitric acid test when destined for service in nitric acid.

£ To date, no data have been published on the effect of sigma phase on corrosion of AISI 347 in this test.

Tabla 5: Uso de Pruebas para Detectar la Sensibilidad al Ataque Intergranular en
aceros inoxidables austeniticos. ASTM 262- 02.

Esta prueba es usada para la aceptacion de un material, pero no puede utilizarse para
rechazar un material. Puede emplearse junto a otras pruebas de evaluacion para
proporcionar un método rapido de identificacion de muestras insensibles al ataque
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intergranular. Estas muestras son identificadas mediante la mancha sufrida en sus
estructuras.

La norma contiene una tabla que muestra las clasificaciones de las manchas en las
estructuras sobre un grado de acero inoxidable dado, que son equivalentes al
funcionamiento aceptable, o posiblemente no aceptable en aquella prueba particular.
Las probetas que clasifican como aceptables no deben estar sujetas a la prueba en
caliente, mientras que las que si clasifican deben hacerlo. En la tabla 6 se han
catalogado los aceros inoxidables y las pruebas en caliente para las cuales el acido
oxalico mancha sus estructuras. Los grados "extra bajo carbono”, y los grados
estabilizados, como 304L, 316L, 317L, 321, y 347, son probados después de soportar
tratamientos térmicos de 650 a 675 °C (1200 a 1250 °F), que es el rango de
precipitacién de carburo maximo.

TABLE 2 Applicabiity of Etch Test

AJS Grade No. ACI Grade No.
Pracfice B—Feric Sufate-Sufunc Acid Test T4 4L, 316, 6L, 317 3 CF-3 CF- CF-3MCF-BM
Practice C—Niric Acid Tt T T4 CF-§ CF-3

Pracice E~Copper-Copper Sulfate-16 % SufincAcd 201, 202, 301, 304, 304L, J0del 16, 6L, 316ed 317 317L, 30 T ...

Tt

Practice F—Copper-Conper Suffte-20% SufrcAcd .. CF4u CF-M
Tt

Tabla 6: Aplicabilidad de la prueba de la mancha Acido Oxalico. ASTM A262- 02.

En la tabla 7 se indica la clasificacion de las estructuras segun la Prueba A de la
norma ASTM A262-02
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Tabla 7: Clasificacion de las estructuras segun Prueba A de la norma ASTM A262-02.

La tabla 8 muestra la aceptabilidad de las estructuras para cada acero inoxidable
austenitico segun el criterio de la norma en cuestion.

Grade Acceptable Etch Nonacceptable
Structures Etch Structures #

AlSI 304 Step, dual, end grain, | & |l Ditch

AISI 304L Step, dual, end grain, | & Il Ditch

AlSI316 Step, dual, end grain, | & Il Ditch

AlISI316L Step, dual, end grain, | & Il Ditch

AlSI 317 Step, dual, end grain, | & |l Ditch

AISI 317L Step, dual, end grain, | & |l Ditch

AlS] 321 None .

ACI CF-3 Step, dual, isolated ferrite pools Ditch, interdendritic ditches
ACI CF-8 Step, dual, isolated ferrite pools Ditch, interdendritic ditches

ACI CF-3M Step, dual, isolated ferrite pools Ditch, interdendritic ditches
ACI| CF-8M Step, dual, isclated ferrite pools Ditch, interdendritic ditches

A Specimens having these structures must be tested in the ferric sulfate-sulfuric
acid test.

Tabla 8: Aceptabilidad de las estructuras segun norma ASTM A262-02.
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7.2.1.

Descripcion del equipo disefiado vy construido a partir de este proyecto

El equipo consta de los siguientes componentes:

Fuente de corriente continua, capaz de suministrar aproximadamente 15V y 20
A. Ver figura 49.

Amperimetro con rango de 0 a 30 A. Ver figura 49.
Cétodo, pedazo cilindrico de acero inoxidable. Ver figura 50.
Portaprobeta, para que el probeta pueda ser grabado. Ver figura 50.

Microscopio Metalurgico - Para examen de microestructuras grabadas en 250 a
500 aumentos.

Electrolito - &cido Oxalico, (H.C,04-2H,0), grado de reactivo, 10 % solucion en
peso. Ver figura 51.

Cables de conexion eléctrica.

A continuacion se muestran algunas fotografias del equipo en cuestion

Figura 49 Figura 51
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Tal como se aprecia en las fotografias el trozo cilindrico (electrodo auxiliar de acero
inoxidable, figura 50) de acero inoxidable funciona como catodo. Debido a ello es que,
la probeta funciona como anodo.

7.2.1.1. Preparacion de las probetas para la sensibilizacion

e Fueron cortadas en una cortadora metalografica perteneciente al GIS.

e La intencidén es ensayar una probeta que representa la superficie del material
como seré usado en servicio. Por lo tanto las muestras consistieron en un corte
transversal incluyendo la superficie a ser expuesta en servicio.

e Se quité todo material extrafio de la superficie las que fueron pulidas a espejo.

7.2.1.2. Generalidades sobre el ensayo

Las probetas pulidas fueron sensibilizadas a 1 A/cm? por 1,5 minutos. Para obtener la
densidad correcta corriente: el area total sumergida de la probeta se midi6 en
centimetros cuadrados, y la resistencia variable se ajust6 hasta que la lectura de
amperimetro en amperios fue igual al total del area sumergida en centimetros
cuadrados. El area de la muestra se limpié a fondo con agua caliente, acetona o
alcohol para evitar la cristalizacion del acido oxalico sobre la superficie grabada.

La solucion usada se prepard afiadiendo 100 g de reactivo cristales acido oxalico
(H2C204-2H,0) a 900 mL del agua destilada y se agité hasta disolver todos los
cristales. La temperatura de la solucibn aumenta gradualmente durante el ensayo.
Esta se mantuvo por debajo de 50°C alternando dos piezas cilindricas de acero
inoxidable (catodo). Una se refrigeré en agua de grifo mientras la otra se usaba. La
tasa de calefaccion depende de la corriente total (la lectura de amperimetro) que
circula por la célula. Por lo tanto, el area ensayada se mantuvo el menor tiempo
posible en estas circunstancias.

La evaluacion de estructuras grabadas que contuvieron solamente pasos y de aquellos
granos de exposicidbn completamente rodeados por zanjas se realizd relativamente
rapido. En los casos que aparecen estructuras duales, fue necesario un examen mas
extenso para determinar si hubo algin grano completamente rodeado. En los casos en
gue se encontrd un grano rodeado, el acero evalu6 como una estructura de zanjas.

7.3. Bases para el laboratorio de corrosiéon

Tal como se expreso en el enunciado de los objetivos, uno de ellos tenia que ver con
la construccion, prueba, puesta a punto y utilizacion de equipos y sistemas destinados
a realizar ensayos de corrosibn segun lo establecido por las normas rectoras.
Asimismo fue necesario establecer los parametros de funcionamiento de los equipos,
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como los parametros de analisis de resultados. Todo esto marcé la necesidad de crear
procedimientos de trabajo destinados a garantizar la aceptabilidad y repetitividad de
los resultados arrojados por las experiencias de corrosién realizadas.

En los siguientes parrafos se expone lo realizado en cuanto a la construccion de este
laboratorio. Pero se presenta en el cuadro de la figura 52, la estructura con que fue
concebido. Ademas se identifica, en sus respectivas categorias; los equipos que
forman parte, los ensayos necesarios desde que el acero se encuentra en su
presentacion comercial, y por ultimo las normas que establecen los lineamientos para
cada una de las pruebas de corrosion.

LABORATORIO
CORROSION

I DESCRIPCION

DEEQUIPOS

CAMARA DE POTENCIAL DE
NIEBLA SALINA ALK CORROSION

COBR
I ENSAYOS

ANALISIS

TERMICO MICROSCOPIO

TRATAMIENTO
IONICA CORROSION

HI[RURA(JDH] [ PRUEBAS DE ]

ASTMEB 7
Camara de Niebla
alin

IRAM 121 ASTM G69-97

ASTM g31-1972 ASTMATE3-93 | | ASTMA 262-
Camara de Niebla||  Pofencial de Inmersion R‘.H Acido ﬂ? Acido
Salina Corasion Oxalico (fem) | | Oxalico (aust)

——————————— | PROCEDIMIENTOS

Figura 52: Estructura del laboratorio de corrosion.

Con la ayuda del proximo cuadro (figura 53) se muestra cual fue la categoria que se le
asigno a cada uno de los ensayos normalizados en funcion del tipo de corrosién que
permite estudiar.
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Tipo de corrosion
que permite
estudiar cada uno
de los ensayos

realizados
: g Potencial de ..
Camara de niebla Gota de sulfato de conmosion Inmersion Prueba con dcido
salina cobre oxalico
. C e Corrosion
CgEr Determina la L= I G eneralizada y por Corrosion en
generalizaday por ividad de la corrosion por generalizacayp bordes d
piting pasivida picaduras pitting ordes de grano

Figura 53: Categoria asignada a cada ensayo normalizado.

Con respecto al método de andlisis de resultados para los ensayos de corrosion en
camara de niebla salina, se estableci6 un método procedimental, a partir de lo que
recomiendan las normas, tanto internacionales, como sus homologas nacionales
(NORMAS IRAM). EI objetivo de este procedimiento es poder cuantificar el deterioro
acelerado que se produce dentro de la camara de niebla, de manera de poder inferir
cual sera el comportamiento de esa superficie en un medio clorado.

El caso concerniente al procedimiento de ensayo de niebla salina fue expuesto con
anterioridad. Por lo que en esta seccion se explicar4 cuales fueron los resultados
obtenidos en la busqueda del método de andlisis de resultados mas adecuado.

Una vez que las probetas se retiran de la cAmara de niebla, se analizan dos tipos de
corrosion marcadamente distintos, la generalizada y por picado.

El andlisis del atagque generalizado consiste en la observacion de la superficie, y
determinacién del porcentaje del area agredida, lo que se cuantifica con la ayuda de
un software especifico llamado SCION IMAGE.

En el caso del ataque por picado, se realiza la observacion por microscopio, operacion
en la que se constata la existencia de los mismos y su tamafio. En funcion de este se
clasifican en pequefios o grandes segun lo establecido en las normas.

El esquema mostrado en la figura 54 ratifica lo mencionado, y mejora la descripciéon y
relacion entre las distintas operaciones.

MOSCATELLI, MAURO



Proyecto Final de Carrera: “Analisis de la resistencia a la corrosion en medios clorados de aceros inoxidables
nitrurados y/o recubiertos”.

odo de analisis
cuantitativo de resultados
decorrosion {Camara de

niebla salina)

Pulido de la superficie en

Observacion general dela

el pafio y posterior - ; .
limpieza superficie al microscopio
i N
ST If'uedgn IRl Cormrosion generalizada
gituaciones
. r
1 ]
| | [ Anilisis delacomosion |
general a partirde la
Existencia de pits Ausencia de pits  fotog rafia de la superficie
Sedeterminael % de
Cuando los huecos son tan superficie atacada con
pequefios que no clasifican respecto ala superficie total
Deben clasificarse segun &l como pits pequefios
tamaiio de su superficie
Analisis digital con
( Cuandolos pits se pueden A software deimagenes
aproximar a una superficie SCION
circular, para determinar Su Area j , "
i ect:e m|c11ee| d:ameiro . Pequefios: cuandosu valor
\directamente en el microscopio 1 estaentre0,1y 0.2 mm?
I .
f b 8 )
Para los pits de forma irregular Grandes: aproximadamente
se debera calcularsu areaa el (1,8 mmZ dearea. Se vena
partir de una micrografia con el simple vista
L SCION ) \ J

Figura 54: Método de analisis cuantitativo de resultados de corrosion.

7.4. Resultados de ensayos

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos en los ensayos de corrosion
realizados a los aceros presentados en el capitulo “materiales y equipos”.

7.4.1. Endurecibles por precipitacién versus martensiticos

CORRAXY PH-X SUPRA VS AISI 420

Las probetas de todos estos aceros fueron cortadas de una barra, rectificadas y
sometidas a un tratamiento térmico recomendado por el fabricante, austenizacion a
1020°C, temple y revenido a 400°C, 2 horas para el AISI 420, y envejecido a 530°C
por dos horas para los dos aceros endurecibles por precipitacion.
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Todas las muestras fueron pulidas a espejo, como en todos los casos. Se separd un
grupo de probetas de cada tipo de acero, que conformaron el grupo “patrén”, es decir
que no recibieron ningun tipo de tratamiento superficial, y su razén de ser es poder
comparar el comportamiento de cada tipo de acero, sin recibir proceso superficial
frente al que si lo haya hecho.

Con respecto a la nitruracion de las muestras estudiadas, se presenta la informacion
en la siguiente tabla. Nétese que las probetas de CORRAX y AISI 420 se nitruraron
en el reactor perteneciente al GIS, mientras que las de PH-X SUPRA recibieron su
tratamiento en el reactor propiedad de la empresa IONAR S.A. (Buenos Aires).

Acero Tiempo (hs) | Temperatura (°C) | % Nitrogeno | Reactor
CORRAX 10 400 22 GIS
AlS| 420 10 400 22 GIS
PH-X SUPRA 12 390 22 IONAR

Tabla 9: Parametros de nitruracion.

Con la idea de testificar el aumento en la dureza superficial que experimentan las
muestras luego de la nitruracion ionica asistida por plasma, se presentan los valores
de este parametro, antes y después del mencionado proceso. La dureza se expresa
en Vickers, HV 0,05.

Acero Dureza previa | Dureza posterior
CORRAX 580 1290
PH-X SUPRA 440 1100
AISI 420 405 1160

Tabla 10: Dureza previa y posterior a la nitruracion.

Uno de los ensayos de corrosion practicados a las muestras fue la Prueba de
Pasivacion con la gota de sulfato de cobre pentahidratado. Se presenta una tabla que
indica si se deposité o no cobre, y en que tiempo
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Acero CuS04.5H,0 Tiempo
CORRAX s/nitr. Negativo 6 minutos
CORRAX nitr. Negativo 6 minutos
PH-X SUPRA s/nitr. Negativo 6 minutos
PH-X SUPRA nitr. Negativo 6 minutos
AISI 420 s/nitr. Positivo 3 minutos
AISI 420 nitr. Positivo 1 minutos

Tabla 11: resultados del ensayo de hisopado con sulfato de cobre.

Un juego de probetas patrones y nitruradas de cada uno de los tres aceros fueron
sometidas al ensayo de niebla salina durante cien horas. A su término, las muestras se
lavaron levemente con agua destilada y se fotografiaron con un procedimiento
especial, que requiere de iluminacién natural para llevarse a cabo. Luego, con ayuda
del software de procesamiento de imagenes, Scion Image, se realiz6 una clasificacion
y contabilizaron los pits grandes (aproximadamente 0,8 mm? de area) y pits chicos
(entre 0,1 y 0,2 mm?) que es el tamafio minimo tenido en cuenta en la norma ASTM
G46. En la figura 55 se muestran las fotografias y la informacion sobre el conteo de
pits.

1) CORRAX s/nitr. 1) CORRAX nitr.

2) PH-X SUPRA s/nitr. 3) PH-X SUPRA nitr.
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4) AISI 420 s/nitr. 5) AISI 420 nitr.

Figura 55: Resultados del ensayo de niebla salina.

Acero Porcentaje corrosion Namgro

general de pits
CORRAX s/nitr. <1 -
CORRAX nitr. 2 -
PH-X SUPRA s/nitr. 1,3 2
PH-X SUPRA nitr. <1 -
AISI 420 s/nitr. 21,8 8
AISI 420 nitr. 30,2 7

Tabla 12: Conteo de pits luego del ensayo de niebla salina.

7.4.2. Acero inoxidable martensitico de alto cromo

N695® (Boehler), similar al AISI 440C

En este caso el objetivo del estudio radica en establecer la influencia del tratamiento
térmico sobre la microestructura de la capa nitrurada, y por ende del comportamiento a
la corrosion del conjunto.

Las distintas condiciones de tratamiento térmico para los cinco grupos de probetas del
mismo material fueron las indicadas en la tabla 13.
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Tratamiento ) ., ) Dureza N° de
L Austenizacion Temple Revenido .
Térmico Previa probeta
1 1030°C, 25 min En aire 320°C,2 hs| 615+ 26 HV | 190-1
2 1050°C, 30 min | En aceite a 60°C | 300°C, 2hs| 610+ 19 HV | 203-3
3 1065°C, 60 min | En aceite a 60°C [195°C, 2 hs | 600 + 13 HV | 208-1
4 1065°C, 30 min | En aceite a 60°C | 195°C, 2 hs| 640+ 24 HV | 212-1
5 1060°C, 15 min | En aceite a 60°C | 320°C, 2 hs| 610+ 27 HV | 214-2

Tabla 13: Condiciones de tratamiento térmico.

A los efectos de cumplir con el objetivo de estudiar la influencia de los distintos
parametros de tratamientos térmicos sobre la capa nitrurada, se han nitrurado los
grupos de muestras con distintos pardmetros; los que se indican, para cada caso en la
tabla que sigue.

Espesor Espesor de
Parametros Dureza zona capa
Probetas ) ., ) e
de nitruracion Posterior modificada blanca
(um) (um)
H %% i =0.77
190-1 | 900 Hz, 30% activo (tr=0.77 1 | | 5, 54 14y 45 11
ms), 20,7 % N.
Hz, 30% acti =1,4
2033 | 00 Hz 30%actvo (=14 | o) | 40y 28 95
ms), 25,6 % N.
500 Hz, 35% activo (tor=1,3
208-1 $ 9970 (=13 1 1 050 + 20 HY 47 7
ms), 21,8 % N.
500 Hz, 35% activo (tr=1,3
212-1 1120 + 40 HV 47 9
ms), 20,8 % N.
900 Hz, 50% activo
214-2 2, 90 activ 1290 + 40 HV 43 10
(to#=0,55ms), 21,2 % N.

Tabla 14: Parametros de nitruracion, dureza y espesor de capa nitrurada.

Como ensayos de corrosion se han practicado el de hisopado con sulfato de cobre
pentahidratado y la prueba de inmersion en cloruro de sodio, las que arrojaron los
resultaos que a continuacion se detallan.
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Prueba de
Prueba CuSO,4 . L
inmersion en NaCl
Muestras tiempo de
., Numero de
deposicion _

picaduras
P t = 6 minutos 18
190-1 inmediatamente 44
203-3 1 min<t<2min 8
208-1 1 min<t<2min 5
212-1 t = 3 minutos 2
214-2 t = 3 minutos 24

Tabla 15: Analisis cuantitativo de las pruebas de corrosion.

Con respecto a la microestructura, las probetas 190-1 y 214-2 presentaron una capa
blanca de mayor espesor que las demas, segun se observa en las micrografias. Estos
dos ensayos sélo tienen en comun la frecuencia y corresponden al menor tiempo off
en el ciclo de corriente de trabajo. El tiempo “off’ de las descargas juega un papel
importante en los casos anteriores porque dado que son tiempos cortos, permanecen
las especies activas en estado metaestable, es decir mantiene una concentracion de
nitrégeno activo en contacto con la superficie sin producir supersaturacion.

Probeta 212-1 Probeta 214-2 Probeta 190-1

Figura 56: Micrografias tomadas con 800 aumentos.

Durante el revenido, aparecen diferentes tipos de carburos, en el rango de
temperaturas de estos ensayos, dependiendo del tiempo y de los elementos de
aleacion presentes en el acero. Estos carburos tienen un elevado porcentaje de
cromo, los cuales se observan en la micrografia SEM como carburos formados en los
bordes de granos de la austenita original. A esta forma de corrosion, que se debe a la
precipitacion de carburos, ricos en cromo, que tiene lugar en los bordes de grano de la
austenita, se le llama corrosion intergranular.
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_25.0kV x5000 2pm ——

Figura 57: Foto SEM probeta 208-1, corrosion en bordes de grano.
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Figura 58: Foto EDS probeta 208-1, corrosion en bordes de grano.

La “capa blanca” consiste en una zona donde predomina la martensita expandida, y es
debido a ello que se produce el aumento de la dureza superficial en dicho espacio. El
espesor de esta capa fue mayor que el de la restante y fue determinado por el tiempo
off, que tomé valores menores a un milisegundo privilegiando la creacion de esta capa
de mayor espesor.
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El espesor de la capa restante tiene relacién con el porcentaje de nitrdgeno en la
mezcla gaseosa. Los porcentajes bajos generan una zona de difusion mayor, mientras
que los altos, propician una barrera de supersaturacion que dificulta la difusion.

7.4.3. Acero inoxidable austenitico AISI 316L nitrurado v recubierto por PVD

Las probetas fueron cortadas de una barra cilindrica, luego fueron rectificadas, lijadas
con lijas de granulometria decreciente y luego pulidas a espejo con pasta de diamante.
Se separaron las muestras en los siguientes cuatro grupos:

Nombre Descripcion
N Nitruradas en un plasma DC pulsado,
perteneciente al GIS (UTN-FRCU).
18D Deposicion de TiN, tratadas en equipo

perteneciente al INFIP (UBA-CONICET).
N+D Tratamiento DUPLEX (GIS + INFIP).

P Ningun tratamiento

Tabla 16: Denominacioén de los grupos de probetas.

Los parametros de nitruracién con los que se trataron las probetas del grupo N son:
frecuencia de 500 Hz, tiempo de ensayo 10 horas, 400°C y 22% de nitrGégeno.
Mientras que las del grupo I&D, tuvieron un tratamiento con una tensién negativa
pulsada de 8kV, con una frecuencia de 200 Hz y ancho de pulso de 70 ps. El TiN se
deposité a través de un arco en vacio generado sobre un catodo de titanio con una
corriente de 130 amperes. El sustrato se ubicé a 20 cm del catodo e inmerso en una
atmasfera de nitroégeno, el tiempo de proceso fue de 4 minutos.

Como el objeto de este estudio es lograr la combinacion de las dos propiedades
superficiales antes mencionadas, se muestran los resultados de la medicién de dureza
superficial, y se incorporan una microscopia de una probeta nitrurada y una SEM de
una probeta recubierta, de manera de graficar la capa a la que se hace referencia en
estos parrafos.

En el caso de la dureza se incorpora el valor del desvio estandar como error absoluto;
ademas se indica la técnica con la que fue medida la dureza en cada caso.
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Probeta | Dureza Vickers HV Técnica

P 230 + 10 HV 50 g

N 590 + 20 HV 50 g
1&D 1160 + 90 Nanoind. 2 mN
N+D 1080 + 80 Nanoind. 2 mN

Tabla 17: Dureza obtenida en la capa modificada, para cada grupo de muestras.

10 pm
CNEAMAT - GME

Figura 59: Micrografia optica 400x de la  Figura 60: Micrografia SEM 4000x de
probeta nitrurada, N. la probeta recubierta con TiN, I&D.

Se realizd un ensayo de niebla salina con representantes de cada grupo de probetas.
Este tuvo una duracion de cien horas, segun lo estipulado por la Norma ASTM B117.
Luego se retiraron de la camara, se lavaron y se fotografiaron segun el procedimiento
establecido para tal fin; seguidamente se incorpora la tabla con el analisis cuantitativo
de este mismo ensayo.

Nitrurada, N Recubierta, 1&D
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DUPLEX, N+D Patron, P

Figura 61: Resultados ensayo de niebla salina.

Probeta|Porcentaje de corrosion general [ NiUmero de Pits y area
P - -
N 3% -
1&D 4% 1<0,01 mm?
N+D 5% 2 de ~ 0,01 mm?

Tabla 18: Analisis cuantitativo del ensayo de niebla salina.

Se realizé el ensayo con &cido oxdlico, segun indica la norma ASTM A262, para
detectar la sensibilidad al ataque intergranular y dio negativo en las probetas patron,
recubiertas y duplex, s6lo se observo corrosion en bordes de grano en la probeta
nitrurada, tal como se muestra en la proxima figura.

Figura 62: Probeta nitrurada (N) luego del ensayo con acido oxalico. Microscopia con
400 aumentos.
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7.4.4. Acero inoxidable endurecible por precipitacion nitrurado y recubierto por CVD

La composicion quimica del acero inoxidable endurecible por precipitacion Corrax PH -
Uddeholm® es la que se indica a continuacion

% peso | C Cr Mo | Mn | Si Ni | Otros

Corrax | 0.03 | 120 |14 (03|03 ] 9.2 Al

Tabla 19: Composicion quimica del acero corrax.

Las probetas fueron cortadas cada 6 milimetros de una barra cilindrica de 24
milimetros de didmetro; se sometieron a un tratamiento térmico segun las indicaciones
del proveedor, que consistié en un envejecido de 4 horas a temperatura constante de
530 °C. Luego fueron rectificadas, lijadas con lijas de granulometria decreciente y por
altimo pulidas a espejo con pasta de diamante. Se separaron las muestras en los
siguientes tres grupos:

Nombre Descripcién Detalle
P Patrén PATRON
N Solo nitruradas CORRAX
] _ R - SiO;
R Sdélo recubiertas :
R - SisNg
_ _ NR - SiO;
NR Nitruradas y recubiertas :
NR - SI3N4

Tabla 20: Denominacion de los grupos de probetas

Las probetas del grupo N y NR fueron nitruradas por un plasma pulsado, en un reactor
perteneciente a la empresa IONAR S.A. localizada en la provincia de Buenos Aires.
Los parametros de ensayo, fueron los que se muestran en la siguiente tabla
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Parametro | Valor
Nitrogeno 25 %
Hidrogeno | 75 %
Tension 800V

Temperatura | 390° C
Duracion 12 hs.

Tabla 21: Pardmetros de ensayo.

Las muestras pertenecientes al grupo R y RN fueron sometidas al proceso de CVD, un
reactor perteneciente a la misma firma comercial. Las capas depositadas en cada
grupo de probetas, contaron con los siguientes parametros de ensayo.

Capa Gases precursores BIAS Temp. [°C]
SiOx hexametildisilazano y oxigeno No 500 °C y Temp. amb.
SiNy | Hexametildisilazano y nitrégeno | Si, 800 V 700 °C

SiCx Hexametildisilazano y metano | Si, 800 V 700 °C

Tabla 22: Parametros de proceso CVD.

A partir de los procesos superficiales antes detallados, las muestras de Corrax solo

nitrurado y las nitruradas y recubiertas (duplex) con dioxido de silicio adoptaron la
siguiente microestructura en cada uno de los casos

IS4 25.0kV x1010 10um ——

a) Corrax. Capa nitrurada

16-17 um (400 x)

b) Sem NR - SiO, (1000 x)

e o -
| 25.0kV x4020 2um —— [

¢) Film 1,5 um. (4000 x)

Figura 63: Microestructuras de las capas obtenidas.
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Se eligieron algunas probetas de cada uno de los grupos para practicarles el ensayo
de pasivacion mediante el hisopado con sulfato de cobre. En la tabla 23 se indica
como positivo o hegativo, para aquellas que hayan o no depositado cobre
respectivamente, ademas del tiempo transcurrido para dicho acontecimiento.

Muestras Prueba CuSOg4
P Negativo luego de 6 minutos
N Positivo luego de 2 minutos
R Negativo luego de 6 minutos
NR Negativo luego de 6 minutos

Tabla 23: Resultados del ensayo de pasivacion.

Los valores de potencial de corrosion, que se muestran en la figura 64, fueron
tomados en circuito abierto con respecto a un electrodo de calomel saturado (SCE) y
corresponden a un valor de equilibrio después de 30 minutos. Se observa claramente
qgque las de potencial mas noble fueron las probetas recubiertas con SiOy,
especialmente la que tuvo el tratamiento duplex.

0 . . . . .
-50
-100
-150
-200

-250

Ecorr [mV]

-300

Figura 64: Potencial de corrosién vs. SCE.

Al igual que en todos los ensayos de corrosion, se introdujeron muestras
representativas de cada grupo en la camara de niebla salina, durante cien horas, y se
obtuvieron los siguientes resultados
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. - Numero de Pits con
Probeta | Porcentaje de corrosion general | ,
area menor 0,001 mm?
<1% 1
~2% 8
0 0
NR 0 0

Tabla 24: Analisis cuantitativo del ensayo de niebla salina.

Corrax Patron (P). Corrax Nitrurado (N).

Corrax Recubierto con SizN4 (R).

Figura 65: Resultados ensayo de niebla salina.
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Los experimentos electroquimicos fueron realizados en una celda de 3 electrodos que
permite llevar a cabo los ensayos sin alterar las condiciones superficiales de las
muestras y realizar mediciones sobre diferentes zonas de una misma probeta. Se
utilizé un electrodo de calomel saturado (ECS) como referencia y un espiral de Pt
como contraelectrodo. El area del electrodo de trabajo fue de 0,41 cm?. La superficie
de los electrodos fue desbastada con lijas al agua y pulida con alimina de 3 mm. Los
ensayos se realizaron a presion atmosférica y temperatura ambiente utilizando una
solucién de NaCl 3,5 % p/p con permanente burbujeo de aire. Se realizaron curvas de
polarizacion ciclica con una velocidad de barrido de 1 mV/seg. El potencial de barrido
fue invertido para una densidad de corriente de 50 mA/cm? Para los estudios
electroquimicos se utiliz6 un equipo Voltalab 21 y el software electroquimico
Voltamaster 4. La utilizaciébn de este software permitié registrar las curvas que se
presentan a continuacion.

Comparacion entre el grupo CORRAX (curva roja), y el PATRON (curva verde)

0,15

0-10 : Z.Z .....Z
non nitrided

0,05

0,00

0,05

0,10

Voltage [Volts]

0,15 {nitrided

0,20

0,25

Figura 66: Curvas de polarizacion ciclica para Corrax patrén y nitrurado.
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Comparacion entre los grupos CORRAX (curva verde), R - SiO; (curva negra) y el NR
- SiOz (curva naranja)

1,4

1

SiO2 coated

2

104

0.8 1:--{ non nitrided
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1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
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Current Density (A/lcm®)

Figura 67: Curvas de polarizacion ciclica para Corrax patrén, solo recubiertas con SiO;
duplex con SiO..

Comparacion entre los grupos CORRAX (curva verde), R - SiNy (curva negra) y el NR
— SiNy (curva naranja)
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Figura 68: Curvas de polarizacion ciclica para Corrax patron, solo recubiertas con SiNy
daplex con SiNy,
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Durante los ensayos potenciodinAmicos sobre las capas de SisNs se generaron
algunos pits, los que se muestran en la siguiente figura.

Capa de SisN4;,100x Capa de SisN4,100x

Capa de SisN,;,400x Capa de SisN,;,400x

Figura 69: Pits encontrados tras los ensayos potenciodinamicos.

Como conclusiones de estos ensayos se pueden citar:

e La nitruracion tuvo un efecto negativo sobre la resistencia a la corrosion dado
que las muestras nitruradas tuvieron un Ecor Similar pero un Exk mucho menor.

e Las muestras recubiertas tuvieron Ecor inferior, pero mostraron Epx Similar y un
comportamiento pasivo similar al Corrax no nitrurado.

e Las capas duplex tuvieron Ep inferior que las muestras recubiertas y una
corriente mas alta para el mismo potencial.

e Las muestras recubiertas y Duplex (excepto SiOx Duplex) mostraron una
segunda zona pasiva a densidades de corriente mas altas. Las capas de SiNy
mostraron Ezp mucho més alto.
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CAPITULO 8: CONCLUSIONES

Con respecto a la construcciéon de los dispositivos con los que no contaba el GIS, y las
modificaciones y puesta a punto de los existentes, se han logrado los resultados
esperados, que son los establecidos en las normas rectoras.

Ademas se han encontrado metodologias para cuantificar los resultados obtenidos en
los ensayos de corrosion realizados. Estas estuvieron en consonancia también con lo
establecido en las normas internacionales y con los resultados encontrados por otros
autores reconocidos en cada una de las tematicas abordadas. Ejemplos de esto son la
clasificacion por tamafo y conteo de pits, célculo del porcentaje de area corroida,
evaluacién microscopica de los bordes de grano para analizar la corrosién
intergranular, relacién entre el valor del potencial de corrosion la tendencia a que el
material se pique, entre otros.

Por otro lado, se han realizado procedimientos destinados a conducir los distintos
ensayos de corrosién, como para la preparacion previa de los equipos, instrumentos y
materiales. Esto condujo a sentar las bases del laboratorio de corrosién; ya que si bien
en el GIS existian algunos elementos para estas practicas, se ha completado una
etapa que pone a disposicion de este grupo un espacio organizado con los
instrumentos acordes y los manuales de procedimientos necesarios para gestionarlo.

Una vez que el instrumental, los equipos y procedimientos estuvieron a disposicién se
realizaron los ensayos de los que se han expuestos los resultados en el capitulo que
lleva dicho nombre. Se pudieron ensayar distintos tipos de aceros inoxidables, en
distintas condiciones, con distintos tratamientos térmicos, tratamientos superficiales y
recubrimientos varios. Ademas se han presentado resultados, que no solo evidencian
el comportamiento a los distintos tipos de corrosién, sino que en muchos casos estos
resultados se han acompafado por caracterizaciones de otro tipo, como las
microestructuras, dureza, espesores de capas obtenidas, etc.

Otro de los aspectos remarcables es que los ensayos potenciodinamicos que se
realizaron en la Division Corrosion del INTEMA, Universidad Nacional de Mar del
Plata, fueron enmarcados en el Programa de Intercambio para Estudiantes (PIE) con
el que cuenta nuestra Facultad; y tiene como objetivo el intercambio entre alumnos de
distintas Universidades del Pais para concretar proyectos y actividades comunes.

Cabe destacar que ademas de los ensayos efectuados que dieron origen a los
resultados expuestos, se realizaron diversas experiencias de caracteristicas similares,
gue tuvieron como destino formar parte de publicaciones realizadas por el grupo GIS.
También se destinaron ensayos de cadmara de niebla salina a la investigacion de una
serie de materiales a pedido de una empresa de la region.

Las conclusiones a las que se arribd, respecto de los resultados obtenidos en los
ensayos realizados se presentan a continuacion:
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Corrax, PH-x supra vs AISI 420

Se ha encontrado un aumento de la dureza, con valores superiores a los 1000 HV,
sobre las superficies de los aceros endurecibles por precipitacion y sobre el AlSI 420
producto del proceso de nitruracién iénica. Se han generado capas ricas en nitrégeno
de 10 y 20 micrones. La dureza lograda eleva su resistencia al desgaste en un 35 %
promedio.

El acero martensitico AISI 420, luego de nitrurado, siempre ha experimentado una
disminucion en si resistencia a la corrosion, demostrado en las pruebas de niebla
salina y pasividad de la gota de sulfato de cobre. Por el otro lado, en los aceros
CORRAX y PHX SUPRA han mantenido sus propiedades anticorrosivas, en medios
clorados, luego del proceso de nitruracion.

Debido a lo anterior es que queda demostrado que la nitruracién id6nica a bajas
temperaturas (menores a 400°C) es un tratamiento eficaz para mejorar las
propiedades tribolégicas de los aceros endurecibles por precipitacion, sin afectar su
resistencia a la corrosion.

N695® (Boehler), similar al AISI 440C

En el caso de los aceros inoxidables de alto cromo, la nitruracion idnica por plasma
genera una capa rica en nitrogeno denominada “capa blanca” y otra de fusién que se
ha detectado debido al aumento de dureza en profundidad.

Una de las cuestiones que se pudieron constatar es que el tratamiento térmico posee
mayor influencia que los pardmetros de nitruracién, sobre el comportamiento a la
corrosion en este tipo de aceros. Evidenciando lo anterior, es que se encontré una
fuerte disminucién en la resistencia al picado, experimentada por las probetas que
fueron revenidas a mayor temperatura (320 °C), ya que en estas circunstancias se da
una mayor precipitaciéon de carburos de cromo que reducen el cromo libre necesario
para el proceso de repasivacién. Ademas para tiempos cortos de austenizacion no
alcanza a concretarse la disolucién de carburos de alto cromo, lo que resiente también
la resistencia a la corrosion.

Si bien se han alcanzado las conclusiones citadas, es menester profundizar el estudio
de los tratamientos térmicos previos a la nitruracién, incorporando, por ejemplo,
tratamientos de estabilizacion subcero y doble revenido, de manera de encontrar las
condiciones metalogréaficas optimas.

Acero inoxidable austenitico AlSI 316L nitrurado vy recubierto por PVD

En este caso se obtuvo una capa de nitruro de titanio con espesor de 460-470 nm que
mostré claramente una estructura cristalina cubica fcc, la que fue lograda con cuatro
minutos de tratamiento consistente en la combinacion de implantacion combinada con
deposicion por arco de plasma. Esta pelicula es de alta dureza y presenta una buena
resistencia a la corrosién general evidencia por el ensayo de niebla salina de 100
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horas. Ademas se mostré inerte quimicamente, ya que no presento reacciones durante
los ensayos de sensibilizacién con acido oxalico y de ataque con sulfato de cobre. No
obstante pequefos defectos o irregularidades en su espesor propiciaron la aparicion
de algunos pequefios pits, lo que podria revertirse estableciendo una mayor duracion
del tratamiento, que incremente el espesor de la pelicula, hasta un micrén por ejemplo.
Estos resultados conducen a concluir en que los tratamientos DUPLEX contienen un
inmenso potencial cuando el propdsito consiste en mejorar simultdneamente la
resistencia al desgaste y a la corrosion en aceros inoxidables austeniticos.

Acero inoxidable endurecible por precipitacién nitrurado y recubierto por CVD

Los recubrimientos duplex resultaron con una muy buena resistencia al desgaste
debido al apoyo proporcionada por la capa nitrurada. Estos recubrimientos resisten
bien la corrosion atmosférica, pero no a la inmersioén, sobre todo si la pelicula tiene
imperfecciones o variaciones de espesor, y mas aun si la capa nitrurada nitrurada, que
esta debajo, no es pasiva. Las peliculas de SiNy resultaron con una mejor resistencia
de corrosiéon que capas de SiOy. Debido a que la pelicula presenté un mecanismo para
controlar la propagaciéon de pits, una mejor solucion para la resistencia de corrosion
seria depositar capas multiples.
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