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Cambios estructurales de los aceros

Pasividad

austeniticos inoxidables

Ing. Ind. ENrIQUE D. B1a

SINOPSIS

La esiabilidad estructural de muchos aceros ino-
xidables se altera cuando se les mantiene en un .
cierio intervalo de temperaturas.

Ello perjudica algunas de sus propiedades esen-
ciales, volviéndolos ineficaces en las condiciones
normales de servicio para el cual se proyectan.

Dado el amplio campo de utilizacion industrial
que tienen los de tipo ausienitico, estudiaremos dos
causas de perturbacion profunda, vinculadas a
ellos: la “corrosion intergranular” y la “fase sigma”.

En este trabajo se hace un andalisis de las condi-
ciones que motivan su aparicion, los métodos de
identificacion, las consecuencias que producen vy
los medios para evitarlas, en el estado actual del
conocimiento de esos fenémenos.

La propiedad fundamental que permite calificar un acero co-

mo “inoxidable” se denomina “pasividad” y se define como una

resistencia extraordinaria a la corrosién a temperaturas ordinarias.

Fs un término relativo, pues indica ataque despreciable con refe-

rencia a un medio corrosivo determinado.

El cromo es el principal elemento de aleacién que contribuye
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a la resistencia a la corrosién de los aceros inoxidables (1) (*) y
el tinico capaz de permitir por si solo el logro de la pasividad. A
pesar de que no existe total acuerdo, se presume que la formacién
de un film protector, presumiblemente un éxido, es el responsable
del fenémeno. ;
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Variacion de la corrosion en las aleaciones
Fe-G expuestas 10 afios en afmdsferas in-
dustriales (Franks(2)).-

Fig.!

La figura 1 representa los valores obtenidos con aleaciones
hierro-cromo expuestas durante 10 aiios a la corrosién en atmés-
feras industriales. Es importante comprobar que con cantidades
mayores al 12% de cromo, la corrosién es despreciable.

Aun cuando el agregado de otros elementos aleados tiene in-
fluencia en el fenémeno de pasividad, el contenido minimo de
cromo es del 12% en los aceros inoxidables, variando ese porcen-

(*)" Los niumeros expresan la bibliografia que va al final de este tra-
bajo.
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taje hasta un maximo de 30%, que senala el limite de wutilidad
industrial.

El niquel sigue al cromo en orden de importancia como ele-
mento aleante en los aceros inoxidables. Mejora sus propiedades
mecanicas y eleva la resistencia a la corrosién en medios leve-
mente oxidantes o en soluciones neutras cloruradas.

El molibdeno extiende el intervalo de pasividad y contribuye
a aumentar la resistencia a la corrosién en algunos medios sulfu-
10808,

La influencia de otros elementos en las propiedades de estos
aceros, las veremos al considerar el fenémeno de sensibilizacién
que describiremos a continuacidn.

SENSIBILIZACION

Se presenta en los aceros inoxidables austeniticos y constituye
un factor peligroso para su uso.

Cuando estos aceros, tal como el A.I.S.I. tipo 304 (18-8), que
hemos empleado para ilustrar este fenémeno, se calienta a una
temperatura de 1000 a 1100°C y se enfria luego bruscamente, su
estructura consiste en austenita metaestable. Es una solucién de
carbén o carburo de cromo en austenita cromo-niquel. Podemos
verla en las figuras 2 y 3.

Fig. 2. - Ataque con reactivo de Cu- Fig. 3. - El mismo ejemplar de ja
rran diluido a 4. Aumento: 150 X fig. 2. Aumento: 400 X
(Instituto de Ensayo de Materiales) (Instituto de Ensayo de Materiales)

De acuerdo con la hipétesis mas aceptada, cuando se le vuelve
a calentar a temperaturas comprendidas entre 400 y 900°C, el car-
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bén precipita en los limites de los granos austeniticos en forma
de un carburo de cromo y hace que el contenido de cromo en las
zonas que circundan alcancen un nivel inferior al que es necesario
para resistir la corrosién. En tales condiciones se forma un camino
angosto y bastante continuo por donde se propaga la corrosién a
los lirnites de los granos, cuando se somete el acero a un medio
corrosivo. Este fenémeno de sensibilizacién y consecuente peligro
de corrosién intergranular constituye una verdadera enfermedad
de los aceros inoxidables austeniticos. Si bien existen procedimien-
tos de “cura” ellos son por ahora dificilmente practicables (3).

La A.S.T.M. Designation A 262 — 44 T establece el proce-
dimiento de ensayo de los aceros resistentes a la corrosién, por
medio del acido mitrico hirviendo. Fué propuesto originalmente
por Huey en el afio 1930; se recomienda para inspeccionar y ve-
rificar la calidad y como elemento de investigacién, para mejorar
la composicién, elaboracién y tratamiento. Este método, muy po-
pular en los EE. UU. de N. América, no es apto para emplearlo
en los aceros inoxidables del tipo 321, debido a la aparicién a
las temperaturas de sensibilizacién, de un componente facilmente
corroible, llamado “fase sigma”, de la cual nos ocuparemos mas
adelante (4).

En Europa se emplea preferentemente, con la misma finali-
dad, el método de Sirauss, en el cual el reactivo es una solucién
de sulfato de cobre acidificado hirviendo; es el que hemos adop-
tado en nuestra experiencia de laboratorio en relacién al presente
trabajo. La composicién quimica es la siguiente:

160 gr. Cu SO, 5H20
100 cc. H2SO, concentrado
960 cc. H?0O destilada

Los ejemplares fueron sometidos a un tratamiento de sensibi-
lizacién de 2 horas a 600°C. (5) y luego de pulidos se les sometié
al ataque corrosivo del sulfato de cobre acidificado hirviendo du-
rante 72 horas.

Aun cuando el tratamiento realizado no es muy prolongado,
los ejemplares del acero inoxidable 304 evidenciaron suceptibilidad
a la corrosién intergranular, como puede observarse en las figuras
4-5y 6. Es de hacer notar, que la microscopia electrénica ha per-
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mitido ahondar en el mecanismo de este fenémeno, ampliando los
resultados que es posible obtener con la observacién metalografica
corriente (6).

Figs. 4. 5 y 6. - Fotomicrografias demostrativas del ataque intergranular; 2 ho-
ras a 600°C; aumento: 700 X (Instituto de Ensayo de Materiales)

Dada la enorme importancia de utilizar aceros inmunes a la
corrosién intergranular en las construcciones de piezas sometidas
a altas temperaturas (1), las investigaciones relativas a este tema

(1) El tiempo a temperatura puede ser breve, como en el caso de sol-

daduras, o extenso, como en los maultiples de escape de los aviones, por
ejemplo.
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han sido intensas y contribuyeron al conocimiento y limitaciones
de los aceros austeniticos cromo-niquel.

Binder, Brown y Franks (7) encontraron relaciones empiricas
para calcular la composicién de los aceros de bajo contenido en
carbdn, resistentes a la corrosién intergranular, con ejemplares so-
metidos a 650°C durante 1 hora. Las ecuaciones son:

Para aceros conteniendo molibdeno:

6.17
——— L 13.8 [% Cr + 2.25(% Mo) ] — 10(% Ni) — 2.76 = 0
[% C]°-83
Para aceros que no contienen molibdeno (caso del 304)

6.17
+ 138 [% Cr — 10 (% Ni)] — 2.76 = 0
[% C]0:

Mediante un estudio estadistico, Bleton, Blanot y Bastien (8)
establecieron que la resistencia a la corrosién intergranular en el
sulfato de cobre acido, del acero 18/8, depende estrechamente del
contenido en carbén y en cromo, en tanto el niquel no parece te-
ner una influencia notable. Determinaron el indice Cr — 80 C,
a partir del cual pueden trazarse diagramas que permiten estimar
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las probabilidades de que una colada sea buena o mala, segun el
contenido en C y Cr. Para temer una certidumbre absoluta
Cr — 80 C = 16.8, en tanto si es suficiente un riesgo del 5% debe
ser Cr — 80 C = 16.2.

La influencia de un periodo de sensibilizacién reducido so-
bre la fragilidad y dureza del acero 304, segiin el ensayo de Charpy,
estd dada en las figs. 7 y 8.
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Fig 8

Se comprueba que periodos cortos de sensibilizacién no afec-
tan mayormente las propiedades mencionadas.

Estabilizacion

Se han intentado varios métodos para impedir el fenémeno
de sensibilizacién y sus perjudiciales consecuencias.

Entre ellos merecen destacarse el basado en la disminucién
del contenido en carbén y el método de estabilizacién por el agre-
gado de elementos que tengan fuerte tendencia a formar carburos
(o pro-carburos).

Binder y otros, encontraron que podrian obtenerse aceros
cromo-niquel austeniticos totalmente libres de corrosién intergra-
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nular, reduciendo el contenido en carbdn a valores de 0.015 a 0.020%
y aun cuando no parece que sea posible, en la actualidad, elaborar
comercialmente aceros con un contenido tan bajo en carbén, puede
sin embargo, mantenerse el porcentaje, en la practica industrial,
en un valor maximo de 0.03%, que les confiere un grado de in-
munidad satisfactorio.

El agregado de elementos procarburos es el método mas usado.
Los elementos frecuentemente agregados son el columbio (AISI
tipo 347) y el titanio (AISI tipo 321). Actualmente, dada la esca-
sez de columbio, tiende a usarse cada vez mas el tantalo y columbio
juntos, como estabilizadores. Estos elementos se combinan con el
carb6n para formar carburos de la férmula CbC o Ti€C y despla-
zan al Cr de su compuesto CrC, pues tienen mayor afinidad por
el carb6én que la que tiene el cromo.

Si todo el carbono combinado con el cromo es fijado por el
columbio o titanio en forma de CbC o TiC, a las temperaturas de
sensibilizacién no existe precipitacion de CrC en los limites de
los granos, pues el Cr libre queda en solucién sélida en la auste-
nita. En tales condiciones desaparece la causa de la corrosién in-
tergranular y el acero permanece inmune al medio corrosivo. La
eficacia de este método radica en la mayor insolubilidad de los CbC
y TiC, en la austenita, que el CrC.

La cantidad tedrica de elemento estabilizante para asegurar
completa inmunidad, se determina en base a los pesos atémicos.
Las fé6rmulas de los compuestos son CbC y TiC. Siendo los pesos
atémicos del C, Cb y Ti, 12.01, 47.90 y 92.91, se necesitan un mi-
nimo en peso de titanio y columbio igual a 4 y 8 veces respectiva-
mente, el peso de carbén. Por ello, la AISI fija un contenido de
titanio igual a cinco veces el contenido de carbén en el tipo 321
y un contenido de columbio igual a 10 veces el peso de carbén
en el tipo 347.

La practica de estabilizacién de un acero al titanio o columbio,
consiste en calentarlo a una temperatura comprendida entre 845
y 980°C, para permitir la precipitacién del CbC o TiC dentro de
la austenita. Las pequefias cantidades de carb6n que pudieran que-
dar en solucién sélida, no tienen influencia para provocar un efec-
to perjudicial, cuando precipiten en los limites de los granos en la
forma de Cr,C a las temperaturas de sensibilizacién.

Las disponibilidades de columbio son mucho mas reducidas
que las de titanio. Los programas de defensa Norteamericanos han
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establecido recientemente, que la produccién total y el uso de los
aceros inoxidables al columbio deben ser reservados para la de-
fensa. La utilizacién del titanio como elemento. estabilizador ha
sido asi impuesta para usos civiles. El tema ha dado lugar a am-
plios comentarios (9) aceptandose, en general, que -los aceros al
columbio pueden ser casi siempre reemplazados con éxito por ace-
ros con menos o aun sin columbio, mediante el empleo de titanio
como estabilizador.

LA FASE SIGMA

La adicién de elementos estabilizadores, como el columbio y
el titanio, a los aceros austeniticos inoxidables y el agregado de
otros, como el molibdeno, que refuerza la resistencia a la corrosién,
dan lugar a la formacién de ferrita, en proporciones dependientes
de la composicion quimica y los tratamientos térmicos. Pero ade-
mas de estas dos fases principales —austenita y ferrita— y en fun-
cién de esos mismos factores, aparece una tercera, denominada “fa-
se sigma”, que fué descripta por primera vez en el ano 1927 por
Bain y Griffith (10).

En los sistemas Fe — Cr y Fe—Cr—Ni, sigma aparece como
un compuesto intermetalico de la férmula FeCr, presentando una
estructura complicada, que se admite como ctbica de cuerpo cen-
trado (11), aun cuando estudios mas recientes (12 y 13) permiti-
rian deducir que sea tetragonal.

La figura 9 muestra los limites de estabilidad de sigma en el
sistema Fe-Cr, de acuerdo con los trabajos realizados por Cook y
Jones (14). Su determinacién es dificil debido a la lentitud de la
transformacién de la estructura duplex. La presencia de niquel y
molibdenc en el acero que hemos utilizado en nuestras experien-
cias, modifica la posicién de las lineas. El niquel aumenta a 920°C
el limiie de persistencia de sigma y amplia los limites de su com-
posicién. El molibdeno actda también exiendiendo el rango de
composicién en que sigma es estable.

El mecanismo de transformacién de sigma no ha sido aun
completamente aceptado. Foley (11), resumiendo los resultados de
los més importantes trabajos relacionados con la fase sigma, afirma
que es muy improbable la transformacién de ésta directamente de
la austenita.

Estudios posteriores de Kirkby (15), Smith (16) y Bindari (17)
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confirmarian tal hipétesis, en tanto que otros realizados por Pay-

son (18), Gilman (19) y Enmanuel (20) dan lugar a suponer que
¢igma forma, o puede formarse, directamente de la austenita.
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Fig.9

Identificacion de sigma

La identificacién de sigma puede realizarse por medio de ra-
yos X, por analisis magnético y microscépicamente.

El método de difraccién por rayos X es seguro y eficaz, por
cuanto el padrén de sigma obtenido es muy tipico y no da lugar
a confusién con cualquier otra fase que pudiera estar presente en
la aleacién.

Dado que sigma es una fase antimagnética, su formacién pro-
duce una disminucién en la permeabilidad magnética de la estruc-
tura duplex, lo que permite utilizar con éxito el permeameiro.

La importancia de los rayos X y del analisis magnético en es-
tos casos, se debe a que son sensibles aun a la presencia de peque-
fias cantidades de sigma, acusandola antes que ello sea posible mi-
croscopicamente.

La identificacién microscépica de sigma es interesante, dado
que es accesible a un equipamiento minimo de los laboratorios me-
talurgicos. La observacién directa permite, ademas, apreciar la dis-
tribucién de la fase en la matriz metalica y sus dimensiones.

Sin embargo, este método es hastante dificil en ausencia de
datos relativos al material a examinar y requiere en tales casos la
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confirmacién de la evidencia metalografica por medio de ensayos
de permeabilidad magnética o difraccién por rayos X.

Las dificultades en la identificacion de sigma con el microsco-
pio se relacionan con las diversas maneras en que aparece, no sélo
en los distintos materiales, sino en un mismo material, de acuerdo
con factores tales como la temperatura de recalentamiento, el tiem-
po que estuvo sometido a esa temperatura, su historia térmica y la
composiciéon quimica.

De ahi que no exista un método general de identificacién apli-
cable a cualquiera aleacién. En referencia a los aceros austeniticos
inoxidables, Dulis y Smith (21) realizaron un estudio muy amplio
acerca de las caracteristicas de numerosos reactivos y sugirieron
procedimientos para identificar sigma, los carburos y la ferrita, con
el microscopio.

De acuerdo con los factores indicados anteriormente sigma apa-
rece de diferentes maneras en cuanto a su tamaifio, forma y distri-
bucién. Puede aparecer fina o groseramente dispersa en la matriz;
existir en forma compacta, globular o entectoide y estar distribuida
en los granos o en los limites de los mismos.

El intervalo de temperaturas en que aparece la fase sigma es
el mismo en que precipitan los carburos; ademas, ambos son seme-
jantes en su ocurrencia, particularmente en los limites de granos
y a lo largo de los planos cristalograficos. Por lo tanto, es necesa-
rio utilizar procedimientos de ataque metalografico que permitan
diferenciarlos.

Siguiendo la técnica aconsejada por Dulis y Smith, hemos usa-
do los siguientes reactivos con el acero AISI N°® 316 investigado:

1) Reactivo de Vilella: :

5 ml. HC1
1 gr. C¢H30:N; (ac. picrico)
100 ml. C.H;0H g

2) Reactivo de Murakami (usado frio):

10 gr. KoFeCN (ferricianuro de potasio)
10 gr. KOH
100 ml. H?O

Como el primero revela los carburos y sigma, mientras el se-
gundo hace lo propio sélo con los carburos, la presencia de sigma
se identifica por eliminacidn.

Los ejemplares para examenes metalograficos y los correspon-
dientes al ensayo de Charpy, fueron simultaneamente calentados
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a 1050°C durante 2 horas y enfriados en agua. Luego se les some-
ti6 a una temperatura de 800°C durante los tiempos indicados en
las figuras 10 a 18 y se enfriaron al aire.

Las figuras 10, 12, 14 y 16 obtenidas con el reactivo de Mu-
rakami permiten apreciar el régimen de precipitacién de los car-
buros; las figuras 11, 13, 15 y 17 son las estructuras reveladas con
el reactivo Vilella y ponen en evidencia los carburos y sigma.

La observacién nos pone de relieve un marcado paralelismo
en la formacién de los carburos y sigma.

La reaccién es lenta, particularmente la de sigma. Nétese que
la precipitacién de esta fase es pequefia, aun con un tiempo de
mantenimiento a temperatura de 600 horas. La formacién de car-

buros ocurre con menos lentitud.

Fig. 11. - 2 horas, ataque Vilella

Fig. 10. - 2 horas, ataque Murakami

Fig. 12. - 50 horas, atague Murakami Fig. 13. - 50 horas, ataque Vilella
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Fig. 14. - 300 hora_ls, ataque Murakami

Fig. 15. - 300 horas, ataque Vilella

Fig. 16. - 600 horas, ataque Murakami Fig. 17. - 600 horas, ataque Vilella

Figs. 10 a 17. - Efecto del recalentamiento a 800°C, durante los tiempo in-
dicados, sobre la estructura del acero AISI N© 316; aumentos: 400 x. —
(Instituto de Ensayo de Materiales).

La distribucién de sigma en el acero estudiado se realiza de
preferencia en los limites de los granos, pero existe también den-

tro de la masa de los mismos.

Influencia sobre las propiedades mecdnicas

La importancia que inviste la presencia de la fase sigma se re-
laciona con las alteraciones de las propiedades mecéanicas del ma-
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terial. Sigma es un constituyente duro, fragil y no magnético. Los
cambios que tienen lugar dependen, naturalmente, del grado de
avance de la transformacién.

La resistencia a la extensién y a la fluencia, aun mismo el
alargamiento y la contraccién transversal, son afectadas en pro-
porciones poco sensibles, cuando, —como en nuestro caso,— sigma
aparece en pequenas cantidades y distribuida en el seno de la ma-
triz ductil. En tales condiciones la dureza aumenta levemente.

Pero no sucede lo mismo con la resistencia al choque, consi-
derado como el ensayo mas sensible para apreciar la cantidad de
sigma formada.

251 Kom.

Resiliencia [.S. A.

2 5 10 s0 100 - 500 1000 horas (esc. log)
Tiempo de recalenfamienfo a 800°¢C

Voriacion de la fragilidad con los frempos de
recalentamiento a 8002C del acero ALSI.N23/6

{/NSf/TUTO DE ENSAYO DE MATER/ALES}
Fig. 18

La figura 18 da cuenta de ello con toda elocuencia. La reduc-
cion de la resilencia I.S.A. ha sido del 50%, no obstante la reducida
precipitacién de sigma, producida en el intervalo de tiempo in-

vestigado.
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RESUMEN

Se ha estudiado el fenémeno de sensibilizacién y puesto en
evidencia la suceptibilidad a la corrosién intergranular, por me-
dio del ensayo Strauss, sobre un acero AISI, tipo 304. La influencia
de los tratamientos térmicos realizados, en cortos periodos, sobre
la dureza y resiliencia han sido investigados. Se han analizado los
métodos de estabilizacién y sus limitaciones.

La fase sigma ha sido identificada microscépicamente, en un
acero A.I.S.I. tipo 316 y se ha comprobado la alteracién de la
resiliencia I.S.A. con un periodo maximo de recalentamiento de

600 horas.
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