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Resumen

En este trabajo se evalla el comportamiento microestructural de un acero inoxidable AISI 316L, tratado térmicamente y
sometido a ensayos de corrosion acelerada, durante 96 horas, en cdmara de niebla salina segin normas ASTM B117 e ISO 9227.
Se destaca que este material tratado térmicamente y enfriado en aire fue el que presenté mayor grado de corrosién, hallandose
relacion directa entre las particulas de carburo de cromo y la presencia de grietas asociadas con los productos de la corrosién.
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Abstract

Microstructural behavior of AISI 316L stainless steel, heat treated and then subjected to accelerated corrosion tests, for 96
hours, in a salt spray chamber according to ASTM B117 and ISO 9227 standards is evaluated. It is noted that this material heat
treated and cooled in air was the one with the highest degree of corrosion, finding a direct relationship between the chromium
carbide particles and the cracks presence associated with corrosion products.
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Introduccion

Recientemente, la demanda de aceros inoxidables austeniticos ha aumentado debido a su alto rendimiento en diversas
aplicaciones industriales. Estos aceros poseen contenidos en cromo superiores al 16%, que le permite la formacion en
superficie de una fina capa pasivadora de 6xido de cromo (Cr203) que los protege de la corrosién. Sin embargo, este
comportamiento dependera de sus elementos de aleacion y del tipo de ambiente corrosivo al que se lo exponga en servicio,
como por ejemplo durante tiempos prolongados en atmésferas marinas que pueden simularse mediante ensayos en una
Camara de Niebla Salina. Los iones cloruros promueven la ruptura localizada de la capa pasivadora de los aceros
inoxidables permitiendo una rapida reaccién de corrosién, que frecuentemente se presenta bajo la forma de picado
(Rodriguez et al, (2013), Abd Rashid et al, (2012), Afolabi (2011)).
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A su vez, la caracteristica de inoxidable de estos aceros inoxidables disminuye cuando se los expone a tratamientos de
sensitizacion térmica, fundamentalmente por la precipitacién de carburos, como por ejemplo M23Ce y MsC, y en especial
la formacién de fase sigma (o) muy perjudicial en muchas aplicaciones, debido a que fragiliza el material y permite una
alta penetracion de la corrosién. Estos carburos son sensibles a la captura de hidrégeno originado como consecuencia de
reacciones corrosivas que podrian constituirse en sitios de iniciaciéon preferenciales para las grietas inducidas por
hidréogeno (Ren et al, (2008), Novak et al, (2010)). Por otra parte, las pequefias particulas de carburos M23Cs cercanas a
los limites de grano son los principales obstaculos para la migracién de los limites de subgrano y el deslizamiento de las
dislocaciones méviles y, por lo tanto, generan una contribucién muy importante a la resistencia a la fluencia a largo plazo
del material.

En este trabajo se evalua la incidencia de los tratamientos térmicos en relacién al comportamiento corrosivo de un
acero inoxidable austenitico AISI 316L expuesto a atmdsfera salina, a 35°C durante 96 h, para emular las condiciones de
servicio.

Desarrollo

Se emplearon probetas planas, rectangulares de 0,6 mm de espesor de acero inoxidable AISI 316L, cuya composicion
quimica se detalla en la tabla 1. El material de partida en condicién as-received presentd un tamafio de grano austenitico
de 35,3 um, con presencia escasa de carburos de cromo distribuidos en el interior de los granos y en algunos limites de
grano (figura 1a).

%Fe %C %Si %Cr %Mn %Ni %Mo
Bal. 0,032 0,65 17,2 1,50 10,7 2,57

Tabla 1: composicion quimica del acero AISI 316L

Inicialmente, el material en condicién as-received se sometié a tratamiento térmico para lograr una precipitacion
homogénea de carburos y fases intermetalicas en la microestructura de granos austeniticos. Esta etapa consistié en
exponer a un conjunto de muestras a un tratamiento de homogeneizaciéon de 900 °C, durante 120 minutos y posterior
enfriamiento en agua (muestras denominadas W). Un grupo equivalente se enfri6 en aire (muestras A).

Posteriormente con estos materiales sensibilizados, se realizaron ensayos de corrosion acelerada en cdmara de niebla
salina (DIGIMESS Modelo QSS-108) a todas las muestras: en condicion as-received y las tratadas térmicamente (W'y A),
hasta 96 horas empleando una solucién al 5% NaCl, de acuerdo con las normas ASTM B117 - 07 (2003) e ISO 9227:2006
(2006). Luego, las muestras se limpiaron mecénica- y quimicamente segiin ASTM G1 (1999).

Una vez finalizado el ensayo de corrosion, se realizé una primera caracterizacion superficial con lupa (Olympus SZ61)
y posteriormente se analizaron los cambios microestructurales con un microscopio 6ptico (Olympus GX51) y microscopio
electrénico de barrido (Fei Modelo INSPECT S50) con andlisis de dispersivo de energia, EDX.

Resultados y discusion

Consecuencia de la severidad de los enfriamientos se desarrollaron distintos tipos de carburos de cromo, cuantificacion
realizada utilizando un software analizador de imagenes. Se promovié un aumento del 1,5% en la cantidad de carburos
para las muestras enfriadas por aire en relacion con las enfriadas con agua, como puede apreciarse en las figuras 1b-1c.



Figura 1: micrografias 6pticas de la microestructura del acero AISI 316L, segun: a) muestra as-received, b) muestra tratada
térmicamente con enfriamiento en aire (muestra A), y ¢) muestra tratada térmicamente con enfriamiento en agua (muestra W).

Este comportamiento podria atribuirse a que para mayores velocidades de enfriamiento se inhibe el correcto
crecimiento de los carburos de cromo en los bordes de grano austenitico (muestras W). Este resultado estd en
concordancia con lo expresado por Jang et al, (2019) sobre el efecto de las velocidades de enfriamiento sobre los carburos
precipitados y la microestructura de un acero reforzado con dispersiéon de éxido de 9Cr-1Mo, donde también el autor
agrega que la precipitacion de las particulas de carburos se hace mas pequefia y se halla mas ampliamente dispersa al
aumentar la velocidad de enfriamiento. En las condiciones experimentales de este trabajo, las condiciones de enfriamiento
propuestas provocaron pequeia influencia en el tamafio de los carburos, ya que para las muestras enfriadas en agua el
tamafio medio de los carburos fue de 1,5 um, mientras que se detectaron tamafios medios de 2,5 um en las muestras
enfriadas en aire. En ambos casos, los carburos se generaron tinicamente en los limites de los granos, a diferencia de los
encontrados en el material as-received que se hallaban también dentro de los granos austeniticos. De acuerdo con Laureys
et. al, (2018) en su trabajo acerca del rol de precipitados de titanio y vanadio en la degradaciéon por H en materiales
ferriticos ha demostrado que en ensayos de traccién realizados con muestras previamente cargadas electroliticamente
con hidrégeno, los precipitados de mayor tamafio poseen un rol dominante en la iniciacién de las grietas cuando estas se
tratan térmicamente y luego enfrian en aire, debido a que las particulas de carburos actian como fuertes trampas
irreversibles para la captura de hidrégeno.

Asi mismo, mediante simulacién termodindmica realizada con FactSage 7.0, siguiendo los lineamientos planteados por
Inés et al, (2017) en su trabajo acerca del efecto de los tratamientos térmicos en la estabilidad de carburos en aceros
inoxidables AISI 316 y AISI 446, se determind que el carburo mas estable de acuerdo con las condiciones de ensayo
propuesta es el M23Cs. Ademads, en base a datos obtenidos mediante andlisis SEM/EDX se detect6 un bajo contenido de
cromo en las zonas adyacentes a estos carburos de cromo, localizados en bordes de granos. Este hecho podria atribuirse
a una reaccion de precipitacion compleja que causa zonas empobrecidas de cromo alrededor de los precipitados como
predice Rozenak et al, (1986).

Una vez concluido el ensayo de niebla salina, las muestras tratadas térmicamente (explicado previamente) fueron
cuidadosamente secadas con aire caliente y analizadas con lupa estereoscépica. Como resultado, en las muestras en
condicioén as-received (es decir, sin tratamiento térmico previo) se reconoci6 presencia de 6xidos superficiales ubicados
de manera aislada. En contraste, todas las muestras tratadas térmicamente mostraron, independientemente del medio de
enfriamiento empleado, una patina rojiza de aspecto superficial irregular y muy rugosa asociada a 6xidos de hierro, con
claros signos de corrosion. Mientras que la muestra A (enfriada en aire) presenté una patina casi continua con un 99% de
oxidos en superficie, para aquellas con enfriamiento severo en agua la misma resultd cubrir aproximadamente un al 88%
de superficie, donde se notaron regiones libres de 6xidos.

El andlisis de grietas en niveles superficiales y subsuperficiales se realizé de acuerdo con la metodologia propuesta y
aplicada por Inés et al, (2015). Los perfiles superficiales de las muestras, analizados mediante microscopia 6ptica, se
presentan en la figura 2, donde claramente se notan los dafios microestructurales ocasionados por el ensayo de corrosion.
Las muestras tratadas térmicamente (A y W) presentaron mayor cantidad de grietas superficiales y subsuperficiales en
comparacion con las ensayadas en condicion as-received (sin tratamiento previo), sin embargo, estas ultimas denotaron
un menor grado de ataque debido a la corrosién, hallandose grietas muy cortas (de hasta 4 um) asociadas con éxidos de



hierro, figura 2a. Por otro lado, en las muestras tratadas térmicamente se observé mayor dafio. Es decir, en la muestra
enfriada por agua (W), figura 2b, se determinaron grietas superficiales intergranulares de hasta 5 um de longitud, con
picaduras de corrosion en areas adyacentes. Sin embargo, en muestras enfriadas en aire y expuestas a la niebla salina,
figura 2c, resulté mas evidente la penetracion de la corrosién, con grietas, que alcanzaron hasta 15 um de longitud, tanto
paralelas como perpendiculares a la superficie de la chapa. La presencia de zonas con una marcada deplecién de cromo,
corroborada mediante analisis EDX, provocaron discontinuidad de la capa protectora natural del acero que lo sensibilizo
al ataque del medio salino. Ademas, se detectaron carburos de cromo en posiciones intergranulares directamente ligados
a dichas grietas. De esta forma, y de acuerdo con Inés et al, (2015), se podria afirmar que los productos de la corrosién
asociados a grietas generarian tensiones superficiales en las muestras disminuyendo atin mas la resistencia a la corrosién.
Sin embargo, como fuera expresado previamente, las muestras enfriadas por aire mostraron el mayor ataque en
comparacion con todas las muestras analizadas. Asimismo, la cinética de iniciacién de estas grietas muy probablemente
se vea aumentada cuando hay presencia de hidrégeno en estos precipitados y alrededor de los mismos. Por esto mismo
es que no debe desconsiderarse que durante las reacciones de corrosién puede generarse hidrégeno que posteriormente
ingresa en el material y queda atrapado en distintos tipos de sitios o trampas microestructurales del acero inoxidable. La
propagacién de las mismas muy probablemente se vea disminuida con la presencia de hidrégeno en trampas del tipo
reversibles (es decir, bordes de grano y dislocaciones), Laureys et. al, (2018). Por lo tanto, debera ajustarse la seleccién
del tipo de carburos precipitados en la microestructura del material para optimizar la resistencia a la degradacién
inducida por hidrégeno en base a su futuro uso final.
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Figura 2: micrografias épticas donde se aprecia la presencia de grietas en las muestras ensayadas durante 96 horas en niebla salina.
Se observa que la degradacion del material producto de grietas intergranulares es mayor en la muestra enfriada en aire. Muestra: a) AR,
by Wy c) A

En este sentido, mediante observacién con microscopia electrénica SEM de la muestra enfriada en aire y luego ensayada
en niebla salina, pudo corroborarse la presencia de desarrollos masivos de grietas superficiales y subsuperficiales, con
extensiones de entre 6 um y 15 um ubicadas preferentemente en los bordes de granos austeniticos, figura 3. Asi mismo.
se pudo determinar cierta preferencia en el camino seguido por éstas y su vinculacién con los carburos, que segiin andlisis
EDX realizado, se corresponderian con porcentajes variables de cromo, hierro, manganeso y molibdeno asociado
efectivamente a los M23Cs y coincidentemente con los calculos realizados mediante simulacion termodindmica, obtenidos
como consecuencia de los tratamientos térmicos.
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Figura 3: superficies de muestras A, antes y luego de los ensayos de corrosion acelerada. [0.67X]

La precipitacién de distintos carburos de cromo en posiciones inter- y transgranulares, sensibilizan al ataque de los
iones cloruros, conduciendo a corrosiéon por picado en los aceros inoxidables al promover la ruptura de la capa
pasivadora en areas localizadas (Inés et al, (2017), Inés et al, (2018)). Esto pudo ser comprobado mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) que revel6 la presencia generalizada de pits de corrosion, asi como de grietas vinculadas
con corrosion intergranular.

Conclusiones

La evidencia experimental obtenida permite establecer que un acero inoxidable austenitico sensibilizado puede sufrir
efectos de la corrosidon cuando se emplea en ambientes quimicamente activos.

Puntualmente sobre la base de los resultados arribados en este trabajo, la menor velocidad de enfriamiento
desarrollada por la muestra tratada térmicamente y enfriada en aire presenté mayor grado de avance de la corrosién en
un ambiente clorado. Es decir, que la menor cinética de enfriamiento habria promovido un ligero aumento en el tamafio y
densidad de los carburos de cromo, dejando mayores areas con depleciéon de cromo y favoreciendo una mayor
degradacion del acero al exponerlo a una atmésfera agresiva.
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