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Resumen:

Los aceros inoxidables stper duplex, también llamados austenitico-ferriticos, poseen
una estructura bifasica con cantidades equitativas de austenita y ferrita, proporcionando
resistencia a la corrosion y solido desempefio mecanico. Ampliamente utilizados en
industrias como la petrolera y petroquimica, asi como en aplicaciones marinas, estos
materiales son susceptibles a la fragilizacion térmica cuando se exponen a temperaturas entre
200°C y 500°C durante periodos prolongados. Por lo tanto, Es crucial controlar la
temperatura y el tiempo durante el tratamiento térmico, ya que la falta de precision puede dar
lugar a la formacién de fases no deseadas, afectando negativamente las propiedades del

material.

Por esta razon, se llevd a cabo un estudio para fabricar un acero inoxidable super duplex,
incorporando Niobio como estabilizador microestructural, con el propdésito de analizar el
comportamiento mecénico y la resistencia a la corrosion después envejecer el acero a 475°C.
La produccion del material se realiz6 en un horno de induccién al vacio a 1400°C. Tras
obtener el acero, se sometid a un proceso termomecanico de laminacion a 1200°C y a un
tratamiento térmico de solubilizaciébn a 1100°C durante una hora para lograr una
homogeneizacion completa. Posteriormente, se llevé a cabo un envejecimiento isotérmico a
475°C durante dos intervalos de tiempo (T1: 1 horay T2: 24 horas) con el objetivo de estudiar
la formacion de fases intermetalicas. Después del envejecimiento, se caracterizd el material
mediante microscopia oOptica, electrénica de barrido y difraccién de rayos X, encontrando
fases intermetalicas (fase sigma y carburos de cromo) y segregacion en ambos tiempos de
tratamiento. Los aceros tratados térmicamente mostraron una fase dual ferrita-austenita con
presencia de carburos de cromo y fase sigma. La resistencia a la corrosion se evalué mediante
técnicas electroguimicas (curvas de polarizacion, EIS y DLEPR), revelando una reduccion
en la resistencia en las muestras con tratamiento isotérmico, evidenciada por mayores
densidades de corriente y falta de proteccion del material. Confirmandose una disminucion
en la resistencia al medio y un aumento en la sensibilizacién del acero, con porcentajes del
3,79%en T1y41,10% en T2. Finalmente en las pruebas mecanicas, se observo una reduccién
en la elongacion y un aumento marcado en la dureza en las muestras con tratamiento

isotérmico, provocando fragilidad debido a la formacién de fases secundarias precipitadas.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Introduccién General

La busqueda de un metal resistente a la corrosion ha sido una preocupacion de larga
data, impulsando investigaciones a nivel global para descubrir alternativas a materiales
tradicionales, como el acero al carbono. Este Ultimo, al ser una combinacion de hierro y
carbono, se ve afectado por la corrosion al formar 0xido de hierro en su superficie al
reaccionar con el oxigeno ambiental, limitando su aplicabilidad en condiciones agresivas [1].
En respuesta a este desafio, surgieron los aceros inoxidables a principios del siglo XX. Estos
aceros, compuestos con al menos un 10.5% de cromo, desarrollan una fina pelicula de 6xido
de cromo en su superficie, impermeable, insoluble y regenerativa. Esta pelicula actia como
una barrera protectora, ofreciendo una notable resistencia a la corrosion en entornos
agresivos, marcando una diferencia significativa respecto a otras aleaciones existentes [1].
Dentro de la familia de los aceros inoxidables tenemos a los aceros inoxidables stper duplex.
Estos aceros poseen una estructura microscépica bifasica, compuestos por cantidades casi
iguales de austenita y ferrita, que contribuyen a una gran resistencia a la corrosion y altas
resistencias mecanicas, debido a su destacado contenido de cromo, molibdeno y niquel o
nitrégeno, por ende, tienen una aplicacion muy variada en industrias de celulosa, minera,

petroquimicas y marino [3].

Siguiendo esta problematica, se efectuo el estudio de un nuevo acero inoxidable super diplex
modificado con Niobio, teniendo en cuenta que la influencia de la temperatura y el tiempo
de tratamiento térmico de la fabricacion de estos aceros es fundamental para obtener la
resistencia a la corrosion localizada requerida. Por lo tanto, una temperatura y tiempo no
controlado conducira a la precipitacidn de fases no deseadas, lo que reducira sustancialmente
las propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosién [3]. Por ende, en la investigacion,
se estudio en detalle tales precipitaciones a formar como fase sigma y carburos, realizando

tratamiento térmico isotérmico a 475°C en dos periodos de residencia dentro de 24 horas.
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Capitulo 2. Estado del arte

2.1 Acero inoxidable:

El acero inoxidable fue inventado a principios del siglo XX, diferenciandose de las
otras aleaciones por sus elementos aleantes, aunque todos los tipos de acero comparten la
caracteristica fundamental de tener como componente principal el hierro, al cual se le
incorpora una cantidad minima de carbono. Sin embargo, los primeros trabajos sobre el
sistema Fe-Cr provenian de hacia ya un siglo antes, en lo que se descubrié que con una
cantidad minima de un 11% o 10.5% de Cr agregado al acero comun, le cambiaba el aspecto
a uno brillante destacando altamente una resistencia a la suciedad como a la oxidacion. Esta
resistencia a la oxidacion, denominada resistencia a la corrosion es lo que hace al acero

inoxidable diferente de otros tipos de acero [2].

La razon principal para la existencia del acero inoxidable es su resistencia a la corrosion
siendo el cromo el principal elemento aleado, conteniendo por lo menos 10.5%. El cromo,
en su estado elemental, posee una alta reactividad; no obstante, las aleaciones que incorporan
cromo experimentan un proceso de pasivacion, lo que resulta en una sobresaliente resistencia
a diversos entornos corrosivos [4]. La evolucion de los aceros inoxidables comienza con el
descubrimiento de los aceros inoxidables grados martensiticos y ferriticos, los cuales
rapidamente dieron paso al desarrollo de los aceros austeniticos y los aceros duplex. La
principal caracteristica de estas aleaciones es su capacidad de producir una fina pelicula en
su superficie, la cual se encuentra compuesta por 6xidos ricos en Cr, y otros elementos, segln
la composicion del acero. Esta capa es estable en ambientes corrosivos, protegiendo la matriz
del acero del deterioro debido a la corrosion, ya que genera un efecto de barrera, evitando el
contacto directo de los iones agresivos con la superficie del metal. En general, se caracterizan
por su excelente resistencia en un gran espectro de ambientes agresivos, ademas de sus

buenas propiedades mecanicas en un amplio rango de temperaturas [5].
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2.2 Familia de los aceros inoxidables:

La familia de los aceros inoxidables se va clasificando segun la composicién quimica
que tengan como también en la microestructura presente en la aleacion. De esta manera es

posible encontrar cuatro principales familias, las cuales se presentan a continuacion:
1) Acero Inoxidable Ferritico:

El acero inoxidable ferriticos es una aleacion de acero con contenido de cromo que puede
oscilar entre el 10,50 y el 30,00% y en niveles menores estara el contenido de carbono (entre
0.08% y 0.3%). Los aceros ferriticos se describen por su estructura cristalina, la cual adopta
una disposicién cubica centrada en el cuerpo. En otras palabras, la configuracion cristalina
de estos aceros se caracteriza por una celda unitaria cubica gque aloja un atomo en su centro.
Esta organizacion es caracteristica del hierro alfa y es el factor determinante que confiere a
los aceros ferriticos sus propiedades magnéticas [6].

Se denominan aleaciones monofasicas porque contienen principalmente solo microestructura
ferritica desde la temperatura ambiente hasta el punto de fusién y no pueden endurecerse
mediante tratamiento térmico y enfriamiento. Estan clasificados con designaciones de la serie
AISI 400 [7]. Su demanda a nivel industrial es reducida. En general, sus aplicaciones se han
limitado a partes y componentes no criticos, ya que su uso estd limitado a secciones
relativamente delgadas debido a la falta de tenacidad en las soldaduras, como también una

resistencia relativamente baja a las altas temperaturas [7].
2) Aceros Inoxidable Austenitico:

Los aceros inoxidables austeniticos son aleaciones con un contenido de cromo que oscila
entre 16% al 26% y generalmente de niquel que oscila entre el 6% y el 22%, ademas el
carbono se encuentra controlado al limite mas bajo posible [8]. La microestructura
predominante en estos aceros se compone mayoritariamente de granos de austenita. La
inclusion de niquel en estas aleaciones cumple un papel crucial al estabilizar la fase
austenitica, dado que, en ausencia de este elemento, la introduccion exclusiva de cromo
conllevaria a la formacion de una microestructura ferritica a temperatura ambiente [8]. Los

aceros inoxidables austeniticos tienen una muy buena resistencia a la corrosion y tienen
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excelentes propiedades criogénicas como también buena resistencia a altas temperaturas
(dependiendo de su composicion). Poseen una estructura cubica centrada en las caras (FCC)
microestructura que no es magnetica y se pueden soldar facilmente [9]. Se consigue la
formacion de la estructura cristalina de austenita a través de la adicion adecuada de elementos
que estabilizan la austenita, como el niquel, el manganeso y el nitrégeno. Estos aceros son
notables por su excepcional tenacidad, ductilidad y son particularmente apropiados para
operaciones dificiles de formado en frio, ademas de resistentes a la oxidacion a elevadas
temperaturas (310°C a 1100°C) [9].

Los aceros inoxidables austeniticos se dividen en series identificadas como AISI 200 y 300.
Los grados pertenecientes a la serie 300 son aleaciones de cromo-niquel. Esta categoria de
aceros se caracteriza por presentar un elevado porcentaje de niquel y una concentracion que
puede alcanzar hasta un 2% de manganeso. También puede incluir molibdeno, cobre, silicio,
aluminio, titanio y niobio para diferentes propositos. En ocasiones, se agrega azufre o selenio
para facilitar su mecanizado. Los de la serie 200 se presenta una menor concentracion de
niquel y el rango de contenido de manganeso varia de 5% a 20%. Ademas, la introduccion
de nitrogeno se traduce en un aumento significativo de la resistencia mecanica de estos

materiales [10].

3) Acero Inoxidable Martensitico:

Los aceros inoxidables martensiticos fueron de los primero inoxidables en ser fabricado,
identificandose por la serie AISI 400. Los aceros inoxidables martensiticos son similares a
los aceros ferriticos en que se basan en cromo (10.5% hasta 18%). Pero, tienen niveles de
carbono hasta el 1.2% [11]. En ocasiones, se clasifican como aceros martensiticos
inoxidables con un bajo y alto contenido de carbono. Las cantidades muy elevadas de carbono
les permiten endurecerse mediante temple y revenido de manera similar a los aceros al
carbono y de baja aleacion. En estos aceros se busca un equilibrio entre el porcentaje de
carbono y el porcentaje de cromo, de manera que, al alcanzar la temperatura critica, el acero
se transforma en austenita y al enfriarse se obtiene martensita. Estos aceros se caracterizan
por tener una resistencia a la corrosion moderada, pero son duros, fuertes y ligeramente
fragiles. Ademas, son magnéticos y pueden ser evaluados de forma no destructiva mediante

el método de inspeccidn de particulas magnéticas. [12].
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Como lo indica su denominacion, la microestructura principal de estos aceros es de
martensita, Entre sus aptitudes destacan que son endurecibles por tratamiento térmico, lo cual
permite que tengan buena resistencia mecénicay dureza. Esta aleacion es utilizada en diversa
aplicacion como por ejemplo herramientas de corte, blogues de calibre, cubiertos,

rodamientos de bolas, moldes, alabes de turbina o elementos quirargicos [13].
4) Acero Inoxidable Duplex.

Uno de los primeros registros de los aceros duplex data del siglo XX, los aceros inoxidables
duplex son una fusion de dos de las principales categorias de aleaciones mencionadas
previamente. Estan compuestos por una microestructura que combina ferrita y austenita, y el
proposito tipico es lograr una mezcla equitativa de ambas, aunque en las aleaciones
comerciales, la proporcion suele ser de alrededor del 40% de ferrita y el 60% de austenita en
general [14]. En los aceros inoxidables duplex, el carbono se mantiene a niveles muy bajos
(C <0,03%), el contenido de cromo varia de 18 a 26%, también pueden contener Mo (hasta
4.50%), junto con una serie de estabilizadores de la austenita como son el niquel (o el
nitrogeno), que varia de 3,50 a 8,00% con el objetivo de conseguir un constante equilibrio

entre las fases austeniticas y ferriticas [15].

Hoy los aceros modernos de duplex estan divididos en 3 grupos: Duplex ligeros
(como LDX2101), Duplex estdndar (como 2205, este es el acero de trabajo pesado
contribuyendo al 80% del duplex usado), Stuper Duplex (2507). No obstante, los aceros super
duplex, como 2507, son excelentes para su implementacidn en entornos corrosivos extremos,
como aplicaciones marinas o en alta mar. Los usos y aplicaciones de los aceros duplex son
variados siendo usados en equipo de petréleo y gas, tecnologia en aplicaciones de mar,
plantas de desalinizacion de agua salada, industrias quimicas especialmente en aplicaciones

de cloruros, tanques de carga como también en sistemas de tuberia en tanques quimicos [16].

Tabla 1: Comparacion de composicion quimica de diferentes aceros inoxidables.

Acero Tipo C Cr Ni Mo Otros
410 martensitico 0.12 12.00 - - -
420 martensitico 0.20 13.00
430 ferritico 0.05 16.00
441 ferritico 0.02 18.00 Ti+Nb
301 austenitico 0.10 17.00 7.00
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304 austenitico 0.04 18.00 8.00

305 austenitico 0.04 18.00 12.50

316 austenitico 0.04 17.00 10.00 2.12

2205 duplex 0.02 22.00 5.70 3.1 N=0.17
2507 diplex 003 24.00 6.0 30 NIFLZ

2.3 Metalurgia del Acero inoxidable Super Duplex:

La estructura microscopica prevista en las aleaciones de grado super diplex guarda una
similitud significativa con la que se encuentra en los aceros inoxidables duplex
convencionales. No obstante, la combinacion y la incorporacion de una cantidad sustancial
de elementos aleantes agrega una capa de complejidad al andlisis de las aleaciones de esta
naturaleza. Esto se debe a las alteraciones en las zonas de estabilidad como consecuencia de
la presencia de nuevas fases intermetalicas [17]. Principalmente, dichas modificaciones
afectan la cinética de la precipitacion de fases durante las etapas de solidificaciéon y
tratamientos térmicos [17]. Por lo tanto, en los siguientes parrafos, se examinaran aspectos
metalUrgicos fundamentales respecto a los elementos que afectan al acero inoxidable super

duplex.

1) EIl Carbono:
Las superaleaciones inoxidables estdn sujetas a una restriccion rigurosa en cuanto al
contenido de carbono, limitandolo al 0.02%. Esta limitacién se fundamenta en la posibilidad
de que una mayor presencia de carbono dé lugar a la formacion de una reticula de
precipitados, lo que, a su vez, induciria la sensibilizacion de la aleacién frente a la corrosion
localizada. Este fendmeno se deriva de la generacidn de regiones empobrecidas en cromo
(Cr), que es el componente primordial para la resistencia a la corrosion. Si la composicion
excede el intervalo preestablecido, es imperativo introducir elementos con una afinidad
superior al Cr para neutralizar el exceso de carbono. Adicionalmente, el carbono cumple una
funcién como estabilizador de la fase austenitica, de ahi que su proporcion deba mantenerse

en equilibrio con los elementos que estabilizan la fase ferritica [16].

15



2) EI Cromo:

El cromo, con un contenido superior al 10,5% en peso, desempefia un papel crucial en la
fabricacion de aceros inoxidables super duplex. Este elemento, perteneciente a los metales
de transicion, se destaca por su dureza y fragilidad. EI cromo es fundamental como
componente de aleacion al generar una fina capa de 6xidos ricos en cromo en la superficie
del metal, ya sea por exposicion al ambiente o por inmersion en soluciones oxidantes, como
en los tratamientos de pasivacion quimica con acido nitrico. Esta capa pasiva es la
responsable de otorgar a las aleaciones inoxidables su resistencia a la corrosion y a la
oxidacion a altas temperaturas. No obstante, es necesario controlar de manera precisa la
cantidad de cromo incorporada, dado que este es uno de los principales constituyentes de las
fases intermetalicas, que pueden afectar negativamente las propiedades de resistencia a la

corrosion.[19].
3) EIl Molibdeno:

El molibdeno es un elemento que destaca por su alta temperatura de fusion (2623°C) y su
bajo coeficiente de expansion térmica. Su resistencia a la corrosion es notable, ya que
mantiene su estabilidad a temperatura ambiente y hasta 400°C. El molibdeno desempefia un
papel crucial como aleante en los aceros inoxidables de Ultima generacion. La resistencia a
la corrosion de los aceros inoxidables se ve significativamente mejorada por el molibdeno,
especialmente en ambientes hostiles caracterizados por altos niveles de cloruros, acido
sulfhidrico, &cidos minerales y entornos marinos. Ademas, mejora la resistencia de la capa
protectora. También acelera el proceso de repasivacion. Asimismo, se ha demostrado que
reduce significativamente la corriente critica durante la disolucion activa en la superficie
metélica. Igualmente, de sus efectos en la resistencia a la corrosion, el molibdeno mejora las
propiedades mecanicas, potenciando la resistencia a la corrosién del cromo, particularmente
en ambientes himedos, con presencia de cloro o sal. La inclusion de molibdeno en los aceros
inoxidables prolonga la vida util de las estructuras y reduce los costos de mantenimiento

relacionados con corrosion, fisuras y otras deficiencias [20].
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4) EIl Niquel:

En las aleaciones inoxidables duplex, se regula cuidadosamente el contenido de niquel (Ni).
El niquel es uno de los elementos de mayor influencia en la formacion de fases ya que su
efecto debe contrarrestar al poder estabilizador de la ferrita del Cr y Mo y su funcién es
mantener un equilibrio del 50% entre ellas, con el proposito de mejorar la resistencia a la
corrosion, aunque se deben tener en cuenta las consideraciones relacionadas con los costos
asociados. Cuando el nivel de niquel supera un punto éptimo, se produce un incremento en
el porcentaje de fase austenitica, o que conlleva a una saturacion excesiva de cromo (Cr) y
molibdeno (Mo) en la ferrita. Esto propicia la generacién de fases intermetalicas,
particularmente la fase sigma, lo que disminuye tanto la resistencia a la corrosién como las
propiedades mecanicas de la aleacion de acero inoxidable super diplex. Finalmente hay que
decir que el niquel desempefia un papel crucial en la mejora de la resistencia a la corrosion,
la resistencia a la traccion y la tenacidad de estos aceros, lo que los hace aptos para diversas

aplicaciones que requieren estas caracteristicas [21].
5) El Manganeso:

El manganeso desempefia un papel esencial al equilibrar los efectos negativos que el azufre
y el oxigeno pueden tener en los procesos de fabricacion. En presencia de oxigeno, actla
como agente desoxidante, evitando la liberacion de gases durante la solidificacion del acero,
lo que previene la formacién de porosidades y defectos en la produccion. Por otro lado, en
presencia de azufre, permite el laminado y forjado a altas temperaturas, ya que el azufre en
el acero forma sulfuros de hierro, los cuales al fundirse, debilitan el trabajo en caliente. El
manganeso suele afiadirse en proporciones cercanas al 2%. Aungue no estabiliza la austenita
tan eficazmente como el niquel, se disuelve en la matriz, mejorando las propiedades
mecanicas mediante un endurecimiento por solucién sélida [7]. Sin embargo, en ocasiones,
se encuentra en forma de inclusiones no metalicas (MnS), las cuales afectan negativamente
la resistencia a la corrosion. Es relevante destacar que el manganeso también influye en la
velocidad critica de enfriamiento del acero, aumenta la susceptibilidad al sobrecalentamiento

y contribuye a la fragilizacion durante el proceso de revenido.
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6) El Silicio:

El silicio mejora la resistencia a la oxidacion tanto a altas temperaturas como en entornos
oxidantes a temperaturas méas bajas. Ademas, posee la capacidad de eliminar agentes
oxidantes, complementando la accion del manganeso y previniendo la formacion de
porosidades y defectos. Este elemento ayuda a estabilizar la fase ferrita y desempefia un papel
dual como agente desoxidante y endurecedor en aleaciones de acero. Cuando se agrega a
aceros con bajo contenido de carbono, reduce la fragilidad y mejora la permeabilidad
magnética. El silicio se emplea mayormente en conjuncién con otros elementos de aleacion,
como manganeso, cromo Yy vanadio, con el proposito de preservar la estabilidad de los
compuestos carburos [23]. El silicio es un componente valioso en la mejora de la resistencia
a la oxidacion y en la formacion de microestructuras ferriticas en aleaciones de acero, siendo
frecuentemente empleado junto a otros elementos de aleacion para asegurar la estabilidad de

microestructural.

7) El Niobio:

El Niobio es un metal de transicion con notables propiedades de resistencia a la corrosion,
maleabilidad y dureza a altas temperaturas. Ademas, exhibe caracteristicas paramagnéticas
siendo un super conductor eléctrico. Su principal funcion en el acero radica en disminuir la
fraccion volumétrica de equilibrio y la cinética de formacion de los carburos, absorbiendo el
exceso de carbono en la aleacién, previniendo la formacion de estos en la matriz del material.
Este elemento, junto con el Cromo y el Molibdeno, estabiliza la fase ferritica, lo que influye
directamente en el equilibrio de fases de la aleacién. Este elemento se distribuye mayormente
en la matriz ferritica, contribuyendo al endurecimiento por precipitacion [25]. La aplicacion
de los aceros modificados con Nb se extiende a diversas industrias, como la quimica,
aeroespacial y automotriz. Su uso principal se centra en la fabricacion de acero, mejorando
su resistencia a altas temperaturas y la corrosion. Sobre todo, en aleaciones de acero
especiales, como en tuberias de gas, donde incluso pequefias cantidades de niobio,

generalmente no superiores al 0.1%, aumentan significativamente la resistencia del acero.
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Tabla 2: Elementos promotores de ferrita y austenita [25].

ELEMENTOS PROMOTORES DE ELEMENTOS PROMOTORES DE
FERRITA AUSTENITA
Cromo Niquel
Molibdeno Manganeso
Silicio Carbono
Niobio Nitrogeno

2.4 Precipitacion de fases secundarias:

Debido al alto contenido de elementos de aleacion, durante los tratamientos térmicos
se puede producir una variedad de fases que pueden ser perjudiciales para la tenacidad del
material, asi como proporcionar sitios preferenciales para la corrosion localizada. A
continuacion, se describen de forma general los principales precipitados encontrados en el

SDSS y sus efectos sobre la corrosion y las propiedades mecanicas:
Fase Sigma (o):

La fase sigma es un compuesto intermetalico (Fe-Cr-Mo) en aceros inoxidables duplex, con
estructura tetragonal. Se caracteriza por concentraciones elevadas de cromo, molibdeno,
silicio y wolframio, y bajos niveles de niquel y manganeso. Esta fase disminuye
significativamente la resistencia a la corrosion en las aleaciones donde se forma, ya que su

crecimiento agota los elementos esenciales en la matriz [26].

La fase sigma es perjudicial, causando fragilidad y reduccion de la resistencia a la corrosion
en los aceros donde se forma. Se origina a temperaturas entre 400°C y 1000°C por la
descomposicion de la ferrita y segregacion de elementos aleantes. La formacion de la fase
sigma se ve influida por la composicion de la aleacidn, acelerandose con elementos como el
molibdeno y el niobio, mientras que el niquel aumenta la temperatura donde es
termodinamicamente estable [27]. Incluso una pequefia cantidad de fase sigma reduce
significativamente la tenacidad de la matriz, ya que es altamente fragil. En la imagen

siguiente se muestra la fase sigma en un acero inoxidable super duplex [28].
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10 pm

Figura 1: Fase sigma en una metalografia de acero inoxidable super duplex [28].

Fase Chi (y):

La fase chi () emerge en aleaciones con cantidades significativas de molibdeno en altas
temperaturas. Su formacion se produce en un rango de temperaturas entre 700°C y 900°C y
se manifiesta en tiempos relativamente cortos. Es considerada una fase metaestable, ya que
acta como un precursor para la formacion de la fase sigma, descomponiéndose
completamente en esta ultima después de periodos prolongados de exposicion. La fase Chi
puede asumir una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo y a menudo se observa
en aleaciones que son propensas a la formacion de la fase sigma [29]. La fase chi tiende a
nuclearse inicialmente en los limites de grano antes de extenderse intergranularmente,
comparte similitudes en composicion con la fase Sigma y se caracteriza por su dureza y
fragilidad. La presencia de la fase Chi conlleva efectos negativos tanto en las propiedades
mecanicas como en la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables super duplex. Esto
se debe al agotamiento del molibdeno en la pelicula pasiva. Ademas, la fase chi es
inherentemente fragil y, por tanto, impacta negativamente en la tenacidad del material,

aunque la presencia de niquel puede mejorar la ductilidad y tenacidad de la fase Chi [29].
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Carburos:

Los carburos de cromo més frecuentes en los aceros inoxidables duplex super (SDSS) son el
Cr23Cs, que posee una estructura cubica, y el Cr7Cs, con una estructura ortorrombica. Estas
fases se generan a temperaturas por debajo de los 1050°C. Tienen la capacidad de reforzar la
matriz del material y pueden inducir sensibilizacion durante procesos de soldadura, ya que
agotan el cromo presente en la matriz, lo que promueve la corrosion localizada. Sin embargo,
en los SDSS modernos, el contenido de carbono (C) se encuentra restringido a niveles
inferiores al 0,03% lo que limita la presencia de carburos en la microestructura [30]. Para
atrapar cualquier exceso de carbono que pudiera permanecer en solucién sélida, el niobio y
el vanadio se han empleado de manera efectiva para estabilizar el acero inoxidable. No
obstante, es crucial analizar la posibilidad de que se produzca corrosién localizada debido a
las diferencias en los potenciales entre las diversas fases coexistentes. A continuacion, se

detallaran los carburos de cromo mas frecuentes en los aceros super daplex.

o Cr23Ce:

La formacion de este carburo es extremadamente rapida, requiriendo menos de un
minuto para su desarrollo a elevadas temperaturas. Principalmente se ubica en los limites
de grano, aunque se encuentra en menor medida dentro de los granos de ferrita o
austenita [31]. Estos precipitados se consideran como los sitios primarios de nucleacion

para la fase sigma (o).

e CriCs:

El Cr,Cs puede formarse en aceros inoxidables duplex bajo ciertas condiciones de
temperatura y composicion quimica. Su formacion conlleva efectos perjudiciales para las
propiedades de estos aceros. Esta fase puede tornar la matriz del material menos tenaz y
fomentar la corrosion localizada. Ademas, agota el cromo disponible en la matriz,
disminuyendo la cantidad de cromo que podria ser usado para generar la capa pasiva que
protege el acero de la corrosion [32]. Como consecuencia, incrementa la susceptibilidad

del acero a la corrosion en determinados entornos.
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Nitruros:

En los aceros inoxidables duplex, es comun la formacion de nitruros de cromo,
especificamente como el Cr2N con estructura hexagonal y el CrN con estructura cubica. Este
proceso se desarrolla en un rango de temperaturas que va desde los 700°C hasta los 1000°C.
La precipitacion de estos nitruros, que son ricos en cromo, agota la region circundante de la
matriz del material, lo que incrementa la susceptibilidad de los aceros a la corrosion
intergranular. Ademas, se ha sugerido que la precipitacion de nitruros puede reducir la
resistencia a la fractura de las aleaciones. Por ende, resulta fundamental investigar la
posibilidad de corrosion localizada debido a las diferencias de potencial que surgen entre las
diversas fases presentes. Es relevante destacar que estos nitruros se forman de manera mas
efectiva cuando hay un aumento en la cantidad de nitrdgeno presente en la aleacion. Esto
ocurre particularmente cuando se enfria rapidamente desde altas temperaturas de
solubilizacion, lo que lleva a una sobresaturacién de nitrégeno en la ferrita [33]. La

precipitacion de estos nitruros ocurre preferentemente en los limites de grano.
Austenita secundaria(y?):

La austenita secundaria es una fase que surge en aceros super daplex en respuesta a procesos
de tratamiento térmico o exposicién a altas temperaturas. Aunque no es el resultado deseado
en aceros super duplex, a veces se produce debido a condiciones de procesamiento
inapropiadas o a la exposicion a elevadas temperaturas [34]. Esta formacion es consecuencia
de la descomposicion de la fase inicial de ferrita en austenita, lo que puede reducir

significativamente la presencia de ferrita en un 70%.

La presencia de austenita secundaria puede tener un impacto negativo en las propiedades del
acero super duplex. Esta fase exhibe una menor resistencia a la corrosion en comparacion
con la austenita primaria y puede contribuir a la disminucion de la resistencia a la corrosion
en ambientes corrosivos. Ademas, su existencia puede influir en las caracteristicas mecanicas
del acero y llevar a una reduccion de la tenacidad del material [35]. Por lo tanto, generalmente
se busca minimizar la formacion de austenita secundaria y preservar una mayor proporcion

de austenita primaria en la microestructura de los aceros super duplex.
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A continuacion, en la Figura 2 se presenta el diagrama de precipitaciones isotérmicas de los
aceros inoxidables super duplex méas ampliamente empleados a nivel industrial. Este
diagrama muestra los precipitados que surgirian cuando el material se expone a altas
temperaturas durante periodos prolongados, lo que afectaria negativamente su resistencia

corrosiva y mecanica, reduciendo asi su uso principal.
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Figura 2: Diagrama de precipitacion isotérmico para aceros inox. super duplex [15].

2.5 Propiedades mecanicas de SDSS.

Los aceros inoxidables duplex son conocidos por su destacada resistencia mecéanica.
Esta notable resistencia se basa en la mezcla de las propiedades que aporta la microestructura
bifasica de austenita y ferrita. Por un lado, la resistencia mecanica que aporta la fase ferritica
y, por otro lado, la tenacidad proporcionada por la fase austenitica hace que el acero
inoxidable duplex sea apto para variadas aplicaciones [36]. Estos aceros duplex poseen
propiedades mecanicas excepcionales. Por ejemplo, su limite eléstico a temperatura ambiente
en el estado de recocido de solubilizacion es mas de dos veces superior al de los aceros
inoxidables austeniticos convencionales sin contenido de nitrogeno [36]. Esta caracteristica

proporciona a los ingenieros de disefio la capacidad de reducir el espesor de los componentes
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en diversas aplicaciones. La Tabla 3 compara los limites elasticos tipicos de varios aceros
inoxidables duplex con los aceros inoxidables austeniticos. Cabe mencionar que debido al
riesgo de fragilizacion de la fase ferritica a 475 °C (885 °F), los aceros inoxidables duplex
no deben emplearse en servicios que operen a temperaturas superiores a los limites
establecidos por los cddigos de disefio de recipientes a presion correspondientes,

especialmente en periodos prolongados.

Los aceros inoxidables duplex forjados exhiben propiedades mecanicas altamente
anisotrépicas, lo que significa que varian segun la solicitacion mecanica. A pesar de que la
estructura de solidificacion de los aceros inoxidables duplex es tipicamente isotropica, su
procesamiento posterior a través del laminado o forjado, seguido de un recocido que
mantiene ambas fases, influye en la orientacion del producto final. En términos de resistencia,
esta es superior en la direccion perpendicular a la del laminado. En cuanto a la tenacidad al
impacto, esta se maximiza cuando la entalla se dispone perpendicularmente a la direccion de
laminacion [37]. La Tabla 3 indica las propiedades mecénicas de los tipos duplex
convencionales, mientras que la Figura 3 contrasta los limites elasticos de los aceros
inoxidables austeniticos con los aceros inoxidables super duplex, destacandose el hecho de
que los aceros inoxidables super duplex exhiben limites elasticos significativamente

superiores a los aceros inoxidables austeniticos.

Tabla 3: Limite minimo de propiedades mecanicas en norma ASTM.

. Limite elastico Carga de Alargamiento
tipo UNS No. 0.2% Mpa fractura Mpa en2” %
2304 S323004 400 600 25
2205 S$322205 450 655 25
2507 S32750 550 705 15
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Figura 3: Comparacion del limite eléstico entre acero inox. duplex y austenitico [47].

Por ltimo, cabe destacar que el acero inoxidable super duplex SAF2507 se distingue por sus
notables propiedades mecanicas a una temperatura de 20°C. La Tabla 4 ofrece un desglose
detallado del limite elastico, resistencia maxima a la traccién, alargamiento porcentual y

dureza HRc, fundamentado en los datos suministrados por Sandvik.

Tabla 4: Propiedades mecénicas del SDSS Sandvik SAF2507 [48].

Resistencia a Resistencia a )
Alargamiento

Material la fluencia la traccion HRc
(%)
(MPa) (MPa)
2507 SDSS > 550 760 - 930 >25 <28
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2.6 Comportamiento del SDSS frente a la corrosion.

Los aceros inoxidables duplex son conocidos por su resistencia a la corrosion en una
amplia gama de entornos, superando en ocasiones a los aceros inoxidables austeniticos
convencionales [39]. Esta capacidad se atribuye a su elevado contenido de cromo, que los
hace especialmente eficaces en la presencia de acidos fuertes y su excelente combinacion de
molibdeno y niquel que les brinda una solida defensa contra ambientes ligeramente
reductores. Ademas, su contenido significativo de cromo, molibdeno y nitrogeno
proporciona una excelente resistencia a la corrosion por picaduras y a la corrosion
intergranular desencadenada por la presencia de iones cloruro [39]. La estructura duplex que
poseen se convierte en una ventaja invaluable en situaciones con potencial de agrietamiento
por corrosién bajo tensiones originado por los iones cloruro. En particular, cuando la
microestructura contiene al menos un 25-30% de ferrita, los aceros inoxidables duplex
superan significativamente a sus contrapartes austeniticas, como el AlISI 304 o el AISI 316,
en términos de resistencia a la corrosion bajo tensiones causada por cloruros. No obstante, es
importante destacar que la ferrita, aunque beneficiosamente resistente en términos de
corrosion bajo tensiones por cloruros, es susceptible a la fragilizacion por hidrégeno. Por lo
tanto, en ambientes o aplicaciones propensas a la absorcion de hidrégeno y, en consecuencia,
a la fragilizacion por hidrogeno, los aceros inoxidables duplex pueden no ser la eleccién mas
adecuada [40].

Los aceros duplex exhiben una versatilidad impresionante en cuanto a su capacidad de
defensa contra la corrosion. Este atributo se fundamenta en la alta concentracion de cromo,
que confiere una resistencia sobresaliente en una amplia variedad de entornos, abarcando
tanto la corrosion por picaduras como la corrosién bajo tensién. Ademas, la fortaleza
mecanica de estos aceros contribuye significativamente a su capacidad de resistir la corrosion
en condiciones de tension. Una caracteristica destacable es la baja susceptibilidad a la
corrosion intergranular, en gran parte gracias a su bajo contenido de carbono, lo que evita
que esta forma de corrosion sea una preocupacion mayor [41]. Sin embargo, es crucial tener
en cuenta que la resistencia a la corrosién puede variar en las uniones soldadas, siendo

ligeramente menor que en el material base.
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Los aceros inoxidables duplex superan la prueba en una amplia gama de aplicaciones
industriales donde la resistencia a la corrosion es fundamental. A pesar de su rendimiento
ejemplar, no son inmunes a los ataques localizados en entornos altamente corrosivos,
especialmente cuando se presentan cloruros y bromuros. Por lo tanto, es esencial comprender

y considerar el fendmeno de la corrosion localizada en estos contextos.

e Corrosion por picaduras y grietas:

Se trata de manifestaciones de corrosion altamente localizadas, generadas por condiciones
ambientales agresivas que afectan la superficie previamente pasivada del metal, que
normalmente es resistente a la corrosion. La corrosion por picadura se caracteriza por el
surgimiento de picaduras individuales de poca profundidad. Con el tiempo, estas picaduras
pueden desarrollarse en cavidades mas profundas y, en ocasiones, conectar entre si [46]. La
corrosion por picadura se desencadena cuando la pelicula de oxido pasiva, enriquecida en

cromo, se ve comprometida en un entorno rico en cloruro.

La probabilidad de ruptura de esta pelicula pasiva aumenta significativamente a medida que
se incrementa la concentracion de cloruro y se eleva la temperatura. Investigaciones recientes
han evidenciado que los iones de cloruro tienen la capacidad de penetrar tanto en las capas
superficiales como en las capas internas de la pelicula pasiva, erosionando la interfaz y

provocando su irregularidad y ondulacion [46].

La Figura 4.a) presenta una representacion de la pelicula pasiva junto con el sustrato en
ausencia de cloruro, en la que se observa una interfaz lisa y uniforme. Mientras que en la
Figura 4.b), se muestra la misma estructura con la presencia de cloruro, lo que da lugar a una
deformacion en forma de ondulaciones, consecuencia del impacto de los iones de cloruro.
Cuando la pelicula pasiva se ve comprometida, se inicia una reaccion electroquimica. El
hierro se disuelve en la parte mas anodica de la cavidad, migrando hacia la zona superior,
donde se oxida para formar 6xido de hierro. A medida que la cavidad se profundiza, la
proporcion de cloruro de hierro en su interior tiende a aumentar [42]. Estas picaduras pueden

penetrar profundamente en el material, lo que puede finalmente llevar a la falla.
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Figura 4: Simulacién de pelicula pasiva y el sustrato: a) sin influencia de agentes con Cloruro y b) con

influencia de agentes con Cloruro [42].

La Figura 5 ilustra el proceso de propagacion de picaduras en aceros inoxidables. Durante la
corrosién localizada, una region especifica del material experimenta disolucion anddica,
mientras el resto permanece protegido por una capa pasiva. Esto resulta en una ruptura de la
capa pasivante, perforando el material. Durante la disolucion anddica, parte del material
solido se convierte en iones. Simultdneamente, ocurre una reaccion catédica en la superficie

del metal, consumiendo electrones [42].

En la prevencion de la corrosion por picaduras en sistemas de tuberias, los desafios son
significativos. Las areas vulnerables incluyen los espacios entre los tubos y sus soportes, asi
como las areas con acumulacion de residuos en las superficies de los tubos. Las picaduras
estrechas representan el mayor riesgo. Cuando la corrosion ocurre en una picadura angosta,

la concentracién de oxigeno en el fluido se reduce, aumentando la probabilidad de

comprometer la pelicula pasiva [43].

Capa pasiva

Acero inoxidable

Figura 5: Propagacion de la picadura en acero inoxidable [43].
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Se han introducido conceptos clave para mejorar la claridad en la exposicion y profundizar
la comprension de la corrosion por picado, abordando términos como potenciales de picado,
repasivacion, temperaturas criticas de picado y el indice de resistencia a la corrosion PREN.

El Numero Equivalente de Resistencia al Picado (PREN), un indicador tedrico que relaciona
la composicidn quimica de un material con su capacidad para resistir la corrosion por picado
fue inicialmente conceptualizado por Lorenz y Medawar en 1960 [22]. A lo largo del tiempo,
se han desarrollado diversas formulaciones, siendo las correlaciones propuestas por Truman

y Herbsleb las mas reconocidas en la actualidad, como se detalla en la Tabla 5.

Tabla 5: Formulaciones para la determinacion del PREN [22].

PREN Afo Autor
[2%Cr] + 3.3[%Mo] 1960 Lorenz
[%6Cr] + 3.3[%Mo] +
1978 Truman
16[%N]
[%Cr] + 3.3[%Mo] +
1982 Herbsleb
30[%N]

En aleaciones superdiplex, el PREN minimo es de 40, superando los 45 en aleaciones
hiperduplex. La Figura 6 compara el PREN calculado con la resistencia a la corrosion
experimental en aleaciones comerciales. Se aconseja precaucion al aplicar el PREN en aceros
de maultiples fases, con algunos autores recomendando el uso de los PREN individuales de
cada fase, considerando el valor asociado a la fase menos resistente a la corrosion como

representativo [16].
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Figura 6: Comparacion del valor PREN con la resistencia frente al picado de aleaciones inoxidables [16].

e Corrosion intergranular:

El proceso de corrosién descrito tiene lugar como resultado de la segregacion de d&tomos de
solutos reactivos, como molibdeno (Mo), manganeso (Mn) o carbono (C), en los limites de
grano del material, lo que vuelve esta region especialmente vulnerable al ataque quimico en
entornos corrosivos. El acero inoxidable puede también experimentar corrosion intergranular
si se forman carburos metalicos o compuestos intermetalicos a lo largo de los limites de grano
durante procesos como la soldadura o tratamientos térmicos, lo que agota la disponibilidad
de cromo (fenémeno denominado sensibilizacién). Como se observa en la Figura 7, esta
muestra el proceso de corrosién intergranular en el acero inoxidable. Se evidencia en la
Figura que una celda electroguimica se activa debido a las diferencias de potencial entre los
limites de grano y los precipitados ricos en cromo [44]. En este proceso, la zona empobrecida
en cromo actlia como anodo, mientras que los precipitados ricos en cromo ejercen el papel

de catodo.
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Figura 7: Esquema de la corrosion intergranular en el acero inoxidable [44].

2.7 Fragilizacion a 475°C:

Cuando se somete a tratamientos térmicos los aceros martensiticos, ferriticos o duplex
y los utilizamos en el rango de temperatura de 300-500 °C, se hace evidente una disminucion
en la tenacidad. Este fendmeno, conocido como "fragilizacién a 475 °C", se observa
especialmente en aleaciones que contienen un porcentaje significativo de cromo, oscilando
entre el 15% y el 75%. La fragilizacion resulta de la descomposicion espinodal de la matriz
en dos fases distintas de la estructura cubica centrada en el cuerpo, o y o', siendo el primero

rico en hierro y el segundo en cromo [62].

Es importante destacar que este tipo de fragilizacion no solo afecta las propiedades mecanicas
del material, sino que también influye significativamente en su resistencia a la corrosion. La
exposicion a este fendbmeno durante tratamientos térmicos puede disminuir la capacidad del
acero para resistir la corrosion, tanto por picaduras como intergranular. Esta dualidad en la
vulnerabilidad del material a la fragilizacion resalta la complejidad y la necesidad de un
enfoque integral al considerar el comportamiento de los aceros en entornos de alta

temperatura [55].
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La presencia de la descomposicion espinodal en el sistema binario es claramente evidente al
analizar la brecha de miscibilidad representada en la Figura 8. En este contexto, se pueden
apreciar las dos transformaciones caracteristicas que tienen lugar durante el proceso de
descomposicion espinodal en el sistema Fe-Cr, manifestandose debido a la brecha de

miscibilidad en un rango de temperaturas que abarca desde 280 hasta 500 °C [63].

Es relevante destacar que en la region espinodal, la descomposicion progresa de manera
distintiva, adoptando la forma propia de este proceso. Por otro lado, justo en las proximidades
de la linea que demarca la descomposicion espinodal, se manifiesta a través de un mecanismo
de nucleacion y crecimiento. Esta observacion ofrece una perspectiva clara sobre las
transformaciones en el sistema Fe-Cr inducidas por la brecha de miscibilidad, abordando
aspectos fundamentales en la evolucién de la estructura en un rango especifico de

temperaturas [62].
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Figura 8:Representacion esquematica de la brecha de miscibilidad entre el sistema Fe-Cr [63].

A mediados del siglo pasado, William fue el primero en proponer explicitamente que la
precipitacion de la fase o' en el sistema hierro-cromo se debe a la existencia de una brecha
de miscibilidad en el diagrama binario de fases. Segun el diagrama de fases Fe-Cr, la
fragilizacion a 475 °C puede esperarse a temperaturas inferiores a 516 °C, en un rango de

composicion del 12 al 92% de cromo [64].
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En el presente estudio, se examind un acero inoxidable super diplex modificado basado en
SAF-2507 SDSS (UNS32750), fabricado mediante fusion por induccion al aire libre,
utilizando chatarra de acero inoxidable preclasificada (AISI 329) junto con ferroaleaciones,
con el propdosito de aprovechar los residuos metalicos. Dada la alta concentracion de carbono
en la aleacién (0,06% de carbono), se incorpord niobio (Nb) para mitigar la sensibilizacion
provocada por los carburos de cromo (Cr) y manganeso (Mn), asi como para mejorar la
solubilidad del nitrégeno (N). Ademas, se investigo la cinética de las transformaciones de
fases a 475°C, una temperatura critica para el proceso. El objetivo principal es comparar las
cinéticas y las posibles pérdidas de propiedades con aleaciones de referencia, teniendo en
cuenta el papel del niobio en la disminucion de la fraccién volumétrica y la cinética de

formacion de carburos, lo que ayuda a preservar las propiedades del material.
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Hipotesis:

e Considerando un tratamiento isotérmico a 475°C por 24h, el acero SDSS modificado
con Nb presentard una cinética de formacion de fases secundarias (en particular
sigma) comparable al acero comercial 2507, producto de la descomposicion
espinodal a la temperatura sefialada, con fuerte incidencia en la resistencia a la

corrosién y a las propiedades mecanicas.
Objetivos:

Objetivo general:
Estudiar el efecto de las transformaciones de fases en aceros super duplex con adicion de

niobio, a una temperatura de 475°C.
Objetivos especificos:

1) Producir un acero inoxidable super duplex mediante fusién con horno de induccion
en atmosfera controlada con argon, con el fin de realizar estudios metalurgicos.

2) Evaluar la resistencia a la corrosion del acero disefiado mediante técnicas
electroquimicas.

3) Determinar el efecto de la transformacion de fases en el comportamiento mecanico

de acero inoxidable super duplex expuestos a tratamiento térmico isotérmico a 475°C
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Capitulo 3. Procedimiento experimental.

3.1 Disefno de aleacion:

Disefio de aleacion de acero inoxidable super duplex:

El disefio de la aleacion se llevo a cabo teniendo en cuenta una exhaustiva revision de la
literatura disponible sobre los aceros inoxidables de grado superduplex e hiperduplex.
Ademaés, se condujo un estudio a traves de una simulacion computacional empleando el

software termodindmico Thermo-Calc.

Este software posibilitd la generacion de diagramas de fases, considerando composiciones
variables de cromo (Cr), niquel (Ni), molibdeno (Mo), niobio (Nb), Manganeso (Mg),
carbono (C) y nitrégeno(N), con base en los pardametros detallados en la Tabla 6. Asimismo,
se obtuvieron diagramas que representan las fracciones volumétricas para la composicién

proyectada.

Tabla 6: Parametros para simulacion termodinamica.

Parametro Valor
Temperatura °C Variable 800-1500
Presién atm Fija 1
%C Variable 0.0-0.2
%Cr Variable 0.0-30.0
%Ni Variable 0.0-10.0
%Mo Variable 0.0-10.0
%Mn Fijo 3.5
%Si Variable 0.0-15
%Cu Fijo 0.8
%Nb Variable 0.0-1.0
%N Fijo 0.15
%Fe Dependiente -
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3.2 Produccidén de aleacion:
Fundicion:

El material de estudio para esta investigacion fue producido por los laboratorios del
departamento de Ingenieria de Materiales. La fundicion de la aleacion se realiz6 usando como
composicion objetivo la presentada en Tabla 7 para asi poder cargar el molde con las

ferroaleaciones necesarias determinados por un correcto balance de masa (Tabla 8).

Tabla 7: Composicion quimica de objetivo de fundicion.

C Si Mn Cr Ni Mo N Cu Nb Fe

% en
0.05 0.4 3 26.5 8 4 0.150 0.7 0.25 56.93

peso

Para la preparacion de los ferroaleantes, se implementé un proceso que involucré el
precalentamiento de estos materiales durante 24 horas a una temperatura de 80°C, con el

objetivo de eliminar la humedad previamente absorbida por los mismos.

Tabla 8: El balance de masa usado para la fundicion.

AlSI
329 Cu puro Nipuro FeCr FeMo Mnelec. FeNb
Carga
© 4369 9.1 140 230 229 100 19.8
g

Figura 9: Ferroaleaciones precalentadas dentro del molde para ser fundida.
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La colada fue realizada en lingotera metalica (Figura 10), la cual fue recubierta con material
antiadherente en solucidn, y posteriormente precalentada para el vertido del material fundido.
para finalmente fundir en el horno de induccion con atmosfera controlada (inyeccion de

argon) como se muestra en la Figura 11, a una temperatura de 1400°C.

Figura 10 Lingotera metalica.

Al terminar la fundicién se dejo esperar un tiempo determinado de seis horas
aproximadamente para que el metal fundido se encuentre en estado solido dentro de la
lingotera metélica (Figura 12), para luego retirarlo, cortarlo en distintas piezas y empezar a

realizar los tratamiento térmico necesarios.

/N ¢r s
\' Y of -

Figura 11: Horno de induccion con atmosfera controlada (inyeccion de argon) a 1400°C
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Figura 12: Aleacion solidificada dentro de la lingotera metélica.

Tratamiento térmico después de fundir:

Los procesos termomecanicos subsiguientes a la solidificacion de la pieza se llevaron a cabo
mediante el empleo del horno mufla de Nabertherm, a una temperatura de 1200°C, segun se

ilustra en la Figura 13.

Figura 13: Horno mufla de Nabertherm.

Luego del tratamiento térmico, las piezas se laminan en caliente utilizando una laminadora
eléctrica JOLIOT Lab (observar figura 14) para poder generar una deformacion plastica para
destruir la microestructura de colada reduciendo su seccion en un 50%, para luego enfriar las

piezas laminadas en agua.
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Figura 14: Laminadora Dimat.

-

Figura 15: emple de piezas Iminadas.

Posterior a esto, las muestras fueron llevada nuevamente al horno mufla Nabertherm a una
temperatura de 1100°C por un tiempo de una hora, para tratamiento térmico de solubilizacion
(Figura 16).

Nocbtis .

Figura 16: Piezas después de laminadas en calientes listas para T.T. de solubilizacién.
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Este tratamiento térmico de solubilizacion a 1100°C tiene como finalidad homogenizar las
piezas para asi generar una microestructura de estado inicial con las mejores propiedades

mecénicas y de resistencia a la corrosion.

Luego se templa nuevamente en agua para evitar la precipitacion de fases no deseadas,

asimismo para mantener la microestructura obtenida a alta temperatura (Figura 17).

Figura 17: Piezas templadas en agua.

Posteriormente se realizd un envejecimiento isotérmico a temperatura de 475 °C durante dos
intervalos de tiempo: T1) 1 horas 'y T2) 24 horas de exposicién para la formacion de las fases
intermetalicas y llevar a cabo su respectiva caracterizacion quimica, microestructural,

electroquimica y mecénica.

Tabla 9: Envejecimiento isotérmico.

Aleacion (SDSS-Nb) Tiempo (horas) Temperatura(°C)
SDSS-Nb - -
SDSS-Nb 1 hora 475°C
SDSS-Nb 24 horas 475°C
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3.3 Analisis quimico y microestructural:
Analisis Quimico:

El analisis de la composicion quimica de la aleacion se llevo a cabo a través de un método
de espectroscopia de emision Optica, utilizando el sofisticado equipo Spectro Maxx. Se
Ilevaron a cabo tres mediciones, y se determino el promedio a partir de estas.

Microscopia éptica (OM):

Se llevo a cabo un analisis metalografico con la finalidad de verificar el cambio
microestructural en las probetas sometidas a tratamiento térmico. Con este fin, se prepararon
muestras con dimensiones de 1 x 1 x 0.3 cm (Figura 18) y se montaron en soportes de

baquelita para facilitar el proceso de trabajo (Figura 19).

"N

Figura 18 Muestra metalografica - Figura 19 Prensa de montaje metalogréafico

Posteriormente, se procedio a efectuar un proceso de desgaste utilizando abrasivos de carburo
de silicio (SiC) con granulometrias de 240, 300, 400 y 600, rotando la orientacién de la
muestra en 90° después de cada sustitucion de la lija. Seguidamente, se llevo a cabo un pulido
mediante un pafio de fina textura y el uso de alimina hasta alcanzar una apariencia espejo en
su superficie a estudiar, tal y como especifica la norma ASTM E3. Con el propdsito de poner
al descubierto la microestructura de las muestras, se llevo a cabo una técnica de ataque
electroquimico mediante una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) a 9 voltios durante un
breve intervalo de 3 segundos, con el objetivo de poner de manifiesto la totalidad de las fases

presentes en el material.

El estudio microscopico se efectué empleando el microscopio éptico Leica DMi8 M, como

se representa en la Figura 20. Para realizar el analisis cuantitativo de las imagenes obtenidas
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a partir de las muestras metalograficas, se recurrié al empleo del software Leica Application
Suite (LAS) 4.9. En este proceso, se prestd atencion particular a las areas superficiales de las

piezas examinadas.

Figura 20 - Microscopio Optico Leica DMi8 M

Microscopia electronica de barrido (SEM):

Se llevé a cabo un analisis con microscopia electronica de barrido (Figura 21) utilizando las
mismas muestras previamente examinadas con microscopia Optica. Utilizando un
microscopio SEM JEOL JSM-6380LV (modelo: 6010 PLUS/LA) con EDS marca Oxford
Instruments, con una configuracion 6ptima de 10 mm de distancia focal y un didmetro de haz
de 40. Se ejecutaron procedimientos de observacion utilizando tanto la microscopia
electronica de barrido (SEM) como la espectroscopia de rayos X de dispersion de energia
(EDS), posibilitando un enfoque de analisis minucioso de la morfologia de los intermetalicos,

asi como la evaluacion de la composicién quimica y su distribucion dentro de la aleacion.

Figura 21: SEM.
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Difraccién de rayos X (DRX):

Se efectud un analisis utilizando la técnica de difraccion de rayos X para identificar las fases
con sus caracteristicas cristalograficas presentes en las muestras tratadas térmicamente. Las
muestras utilizadas para este proposito se prepararon en dimensiones de 1x1x0.1 cm
mediante una maquina de corte Presi Mecatome T210. Luego, se sometieron a un proceso de
desbaste utilizando lijas SiC de granulometria 240, 320, 400 y 600. El analisis se realiz en
un rango de medicion 20 que abarcé desde 40° hasta 90°, utilizando radiacion Cu ka filtrada
con una tensién de aceleracion de 40 kV y una corriente de funcionamiento de 20 mA. La
velocidad de avance angular fue de 0.02° por cada 1 segundo de permanencia. Para el analisis
de los difractogramas y la identificacion de los picos obtenidos, se empled el software X’ pert

HighScore.

Este estudio permiti6 la identificacion precisa de las estructuras cristalinas presentes en las
muestras tratadas térmicamente, lo que es fundamental para comprender la evolucion de la

microestructura y las propiedades del material.
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3.4 Comportamiento electroquimico:

El comportamiento a la corrosion de las aleaciones se caracteriza bajo la norma ASTM G-61
[50], usando técnicas de electroquimicas como la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), polarizacion potenciodindmica y reactivacion potenciodinamica
electroquimica de doble bucle (DL-EPR), Para ello se prepararon muestras de dimensiones
aproximadas 2,5x2,5x0.5 cm, que fueron sometidas a un proceso de lijado con diferentes
granulometrias de lijas SiC (240, 320, 400 y 600). Posteriormente, se pulieron con alimina
hasta alcanzar una superficie de 0.5 pm. Las muestras se sometieron a una limpieza rigurosa
con alcohol y aire caliente para eliminar cualquier defecto que pudiera haberse originado
durante el proceso de preparacion de muestras. Es importante mencionar que no se aplico
una pasivacion previa a las muestras. Las pruebas se llevaron a cabo utilizando una celda
especial tipo Avesta, disefiada con software Autodesk Inventor y fabricada con precision
mediante maquinado CNC. Este sistema empled una configuracion de tres electrodos, con
un electrodo de referencia Calomel Saturado (SCE), un contraelectrodo compuesto de acero
inoxidable aleado con platino (Pt) y el electrodo de trabajo, representado por las muestras
tratadas térmicamente. El area de exposicion del electrodo de trabajo fue de 1 cm? y cada
prueba se le realizo una réplica. Para la medicion electroquimica se utilizé un avanzado

potenciostato VersaStat 3 (ver Figura 22).

Figura 22: Potenciostato VersaStat 3.
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Curvas de polarizacion potenciodindmicas:

Se realizaron ensayos de curvas de polarizacion potenciodinamicas con el propdsito
de definir los potenciales de corrosion, asi como el analisis de la integridad de la capa
pasiva. Estas pruebas se llevaron a cabo a una temperatura constante de 25°C en un
electrolito que contenia una concentracion de 3.5% de NaCl. El procedimiento
incluyd un tiempo de equilibrio de potencial de circuito abierto (OCP) de 600
segundos, seguido de una velocidad de barrido de 0.5 mV/s. Durante el ensayo, se
efectud un barrido de potencial que abarco desde -200 hasta 1,000 mV con respecto
al OCP. Para la identificacion de los potenciales criticos de corrosion y proteccion,
se evaluaron los puntos en los cuales la densidad de corriente alcanzé valores de 100

nA/cm?.

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS):

Los experimentos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se llevaron
a cabo con el objetivo de examinar la resistencia de la pelicula pasiva en la superficie
frente a la corrosion. Este estudio se realiz6 en las mismas condiciones de solucion
electrolitica y temperatura que los ensayos de polarizacion potenciodindmica, pero
con un periodo de potencial de circuito abierto (OCP) de 3600 segundos. El barrido
de frecuencia abarc6 desde 500,000 hasta 0.01 Hz, aplicando un voltaje de 10 mV 'y

recopilando datos en intervalos de diez puntos por década.

Reactivacion potenciodinamica electroquimica de doble bucle (DL-EPR):

Los ensayos de reactivacion potenciodinamica electroquimica de doble bucle (DL-
EPR) permiten determinar la relacion entre la curva de corriente de activacion (la)
con la curva de corriente de reactivacion (Ir) con el fin de medir sus picos y calcular
el grado de porcentaje de sensibilizacion del material (% DOS= Ir/la x100). Se realizo
bajo el estudio de una solucion acida (2M Hz SO4+ 0,01 M KSCN+0,5 M NaCl) a
una temperatura de 25°C y con un tiempo de OCP de 300 segundos. Se aplico un

potencial de 1V (SCE) durante 20 segundos para eliminar la pelicula de éxido

45



formada por el aire, ademas se polarizo el electrodo de trabajo anddicamente hasta un

potencial de 0.4V a una velocidad de 1.5 mV/s.
3.5 Comportamiento mecanico:

Ensayo de traccion:

El ensayo de traccion implica la aplicacion de un esfuerzo de traccién axial creciente a una
probeta, manteniendo una velocidad de avance constante. Esto se hace con el propdsito de
evaluar las propiedades mecénicas esenciales, como el limite elastico, la resistencia méxima
a la traccion y el porcentaje de elongacion, generalmente hasta que la probeta falle. En este
estudio, se llevaron a cabo seis pruebas en probetas cilindricas (Figura 24) conformadas
segun las especificaciones de lanorma ASTM A-370 81. Se utilizaron dos probetas para cada
tiempo de tratamiento térmico (TO, T1, T2) a una temperatura de 475°C. La caracterizacion
mecénica se realizo utilizando una méaquina de traccion Instron (Figura 23) y siguiendo la
norma estandar ASTM E-8.

LinSTRON
& - Tt A

- - 'j.‘_'-'-

Figura 23: Maquina de traccion Instron.

46



_._E:_._ : _._’.3_._

G R
iam i mm
il lalabalalaial irhillablobehly Diametro Nominal 6%
o AN G—largo intenor 250010
O—Diametro 6252 0.12
R—Radio de empalme 5
A—Largo total probeta 32

Figura 24 Probeta cilindrica

Ensayo de macro dureza:

La prueba de macro dureza se llevd a cabo para evaluar la resistencia del material
sometiéndolo a cargas mediante un penetrador con punta de diamante (ver Figura 26). Se
realiz6 un ensayo de macro dureza Rockwell C siguiendo las directrices de la norma ASTM
E18, utilizando un equipo Roell ZHR de la marca Zwick (ver Figura 25). Este equipo aplic
una carga de 150 Kgf de manera perpendicular a la superficie de prueba llevandose a cabo
tres mediciones en cada muestra para los tres intervalos de tiempo de tratamiento térmico

(TO, T1, T2) con el objetivo de evaluar y comparar su dureza después de la exposicién a
475°C.

Figura 25: Equipo Roell ZHR. Figura 26: Penetrador de punta de diamante.
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Capitulo 4. Resultado y discusiones:

En este capitulo, se expondran los resultados derivados de la investigacion en curso,
acompariados de analisis y discusiones pertinentes. Estos hallazgos se dividen en tres
secciones: la primera se enfoca en la caracterizacion quimica y microestructural; la segunda
proporciona una vision de las respuestas obtenidas de los ensayos electroquimicos,
explorando el comportamiento del material ante la corrosion; y finalmente, la tercera parte

se centra en la caracterizacion que evalUa el rendimiento mecanico.
4.1 Caracterizacion quimica y microestructural:

Composicion Quimica:

A continuacion, se exhibe la composicién quimica de la aleacion una vez que ha
experimentado el proceso de fusidn, cuyos datos resultantes de este analisis se encuentran
detallados en la Tabla 11. De esta, se puede observar una similitud con respecto a la
composicion objetivo que esta propuesta en la Tabla 10. La variacién méas significativa
observada se relaciona con una leve reduccién en la concentracion de cromo (Cr),
persiguiendo la expectativa de contrarrestar este fenémeno mediante el aumento respectivo
del 0.08% en molibdeno (Mo) y del 0.18% en silicio (Si) [14]. Este enfoque se orienta a
preservar el equilibrio deseado entre las fases austenita y ferrita. Paralelamente, se identificd
un incremento en el contenido de carbono (C) de alrededor del 0.015%. Este fenémeno podria
asociarse a la disolucién del mencionado elemento aleante, atribuible a la considerable carga
del material base AISI 329 empleado. Cabe destacar que el contenido de carbono en dicho
material base es aproximadamente del 0.08%. Se finaliza destacando que los niveles de
azufre (S) y fosforo (P) cumplen con los requisitos de composicion quimica establecidos para

el acero inoxidable super duplex, conforme a las normas establecidas por ASTM A240 [15].

Tabla 10: Composicién quimica de aleacion objetivo.

aleacion
super C Si Mn P S Cr Mo Cu Ni N Nb \)
duplex

% peso 0.05 0.50 3.00 0.01 0.01 27.00  4.00 0.70 8.00 0.15 0.25 0.0
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Tabla 11: Composicién quimica de aleacion obtenida.

aleacion
super C Si Mn P S Cr Mo Cu Ni N Nb \"/
duaplex

% peso  0.065 0.689 2.71 0.023 0.018 26420 4.08 0699 806  0.121 0.254 0.1

Asimismo, se procedid a evaluar el contenido quimico del lingote adquirido, realizando el
calculo del PREN% mediante la aplicacion de la formula propuesta por Truman (ver Tabla
5). Este calculo arrojo un resultado de 41.82%, indicando una proyeccion tedrica de
resistencia a la corrosion por picado comparable a las aleaciones super duplex SAF2507
(PREN% de 40-45%) [28].

Caracterizacion microestructural:
Andlisis de inclusiones:

En la Figura 27 se exhiben las representaciones visuales obtenidas mediante microscopia
Optica, ilustrando el nivel de inclusiones no metélicas dentro de la matriz de la aleacion para
distintos periodos de tratamiento isotérmico. A tiempo TO (sin tratamiento térmico), se
observaron inclusiones no metélicas en forma de 6xido globular de serie fina, clasificadas
como tipo 4 segun los estandares de la norma ASTM E45 [29]. No obstante, al someter la
aleacion a tratamientos isotérmicos de 1 hora (T1) y 24 horas (T2), se aprecia un incremento
significativo en el espesor y crecimiento exponencial de dichos éxidos a medida que se
prolonga el tiempo de tratamiento. Este fendmeno podria indicar la aparicion de fases
secundarias, como la fase sigma o carburos incipientes, en la matriz del material, factores
que podrian tener consecuencias adversas para las propiedades del acero en consideracion
[38].
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200 ym

Figura 27: Imagen de microscopia dptica sin ataque quimico del acero inox. super duplex en condicion inicial.

En términos generales, la presencia de inclusiones afecta negativamente la resistencia a la
corrosion de las aleaciones, al proporcionar sitios propicios para el inicio del picado. Este
fendmeno vuelve a los aceros inoxidables especialmente susceptibles a la corrosion
localizada [33]. En el caso especifico de los aceros inoxidables super duplex, es crucial
abordar con atencion la presencia de inclusiones no metalicas, ya que pueden tener
implicaciones significativas en la integridad estructural y las propiedades anticorrosivas del
material [39]. La observacién de un aumento en el tamafio y crecimiento de 6xidos durante
tratamientos isotérmicos sugiere la posibilidad de desarrollo de fases secundarias, como la
fase sigma o carburos incipientes, lo cual podria comprometer la resistencia a la corrosion y
la durabilidad del acero inoxidable super duplex en cuestidn [36]. Estos hallazgos resaltan la
importancia de gestionar cuidadosamente las condiciones de tratamiento térmico para

mantener la integridad y el rendimiento dptimo de estas aleaciones.
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Microscopia Optica:

A través de la microscopia Optica se procede a describir la microestructura del acero
inoxidable super duplex modificado con Nb, trabajado a 475°C, en dos intervalos de tiempo
T1) 1 horas y T2) 24 horas, analizando ademé&s la muestra sin realizar el respectivo

envejecimiento isotérmico(TO0).

Condicion inicial (Tiempo T0):

La Figura 28 ofrece una clara visualizacion de la microestructura del acero inoxidable super
duplex, caracterizada por una matriz tipica de austenita-ferrita. Al analizar la muestra, se
aprecia que la austenita adquiere una tonalidad café claro con una morfologia de islas
dispersas en la direccion del laminado, mientras que la ferrita presenta un tono café oscuro
distintivo. Ademas, se identifica un nivel de inclusiones correspondiente al grado tipo D,
evaluado con un nivel de severidad de N°4 de la serie fina de la norma ASTM E-45 [24].
Cabe destacar que la matriz no exhibe ninguna presencia de fases secundarias, como la fase

sigma.

Figura 28: Metalografia TO de acero inox. super ddplex. con ataque quimico.
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Microscopia electrénica de barrido (T0):

Para contemplar la caracterizacion de las fases presentes se realizd un analisis mediante
microscopia electronica de barrido. La Figura 29, muestra una microestructura dual
austenita-ferrita y presencia de inclusiones a lo largo de la seccion evaluada, lo cual es de
esperarse ya que se produjo un acero duplex. La Figura 30 muestra las secciones de analisis
EDS para la identificacion de las fases presentes, a traves de la distribucion de elementos en

solucion que conforman la matriz del acero, como el Cr, Ni, Mo y Mn [36].

SElI 20kV WD10mmSS40 x1,000 10pm GE———

GINA-UdeC

WD 10mm 5564

Figura 29: Imagen SEM TO. Figura 30: Analisis puntual TO.

Los analisis quimicos puntuales son presentados a continuacion en su respectiva Tabla

enfocandonos en tres puntos principales para identificar sus fases presentes:

De estos, podemos constatar que el punto 1 corresponde a la fase austenita por su
concentracion mayor de elementos estabilizadores de austenita (Ni y Mn); por otro lado, el
punto 2 se caracteriza por la presencia de la fase ferrita, atribuida a la concentracion elevada
de elementos como Cr, Mo y Si, conocidos por promover su formacion. En cuanto al punto

3, se identifica como una inclusién con contenido notable de Mn y Mo. [38].

Tabla 12: Analisis quimicos puntuales en TO.

Elementos Cr Mo Si Ni Mn
Punto 1 (y) 21.42% 2.72% 0.59% 10.66% 3.11%
Punto 2 (a) 27.38% 4.50% 0.81% 7.24% 2.42%
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Punto 3
(6xido)

27.50% 4.70% 0.77% 7.08% 2.39%

La Figura 31 muestra el mapeo SEM-EDS realizado sobre la aleacion en intervalo tiempo
TO, el cual expone en colores la distribucion de los elementos presentes en la matriz del
material, destacandose su concentracion y densidad de Cr, Ni 'y Mo en la matriz del material
presente.

SR : C—— 20 um CrK

C——— 20 pm NiK | " ——— 20 um ="

Figura 31: Mapeo SEM-EDS en TO.

Estos hallazgos respaldan la similitud entre el nuevo acero super diplex desarrollado y la
literatura existente sobre el acero comercial SAF 2507. Ambos materiales muestran las
mismas fases esperadas, con la presencia notoria de austenita y ferrita, lo cual se confirma
mediante analisis quimicos puntuales. Estos resultados consolidan la creacién de un acero
inoxidable super duplex con propiedades prometedoras, corroboradas mediante la
comparacién con un estandar reconocido [60].
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Tiempo T1 (1 hora de tratamiento isotérmico):

Transcurrido el tratamiento térmico a 475°C durante un periodo de 1 hora se conservan dos
fases compuestas por ferrita-austenita, tal como se muestra en la Figura 32. No obstante, se
evidencia un aumento de estos 6xidos dentro de la matriz del material, indicando la posible
formacion de fases secundarias como fase sigma y carburos de cromo que podrian influir
directamente en las propiedades del material, ya que estos 6xidos son lugares propicios para
la nucleacion de estos precipitados.

Figura 32: Metalografia T1 de acero inox. super ddplex. con ataque quimico.

Microscopia electrénica de barrido (T1):

Se procedera a corroborar por microscopia electronica de barrido cualquier cambio
microestructural en la matriz del material debido a la aplicacion del tratamiento térmico
realizado a 475°C durante un intervalo de 1 hora. Aplicando SEM-EDS para una distribucion
de los elementos en solucion que conforman la matriz del acero, efectuandose el siguiente
analisis puntual:
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SEl 20kV WD10mmSS40 x1,200 10pm
GINA-UdeC

WD10mm 5862 1,200  A0um  e—

Figura 33: Imagen SEM T1. Figura 34:Analisis puntual de T1

Los resultados de los analisis quimicos especificos se exponen a continuacion en la Tabla 13
y con un enfoque destacado en tres puntos principales para la identificacion de sus fases
actuales; En primer lugar, el punto 1 destaca la fase austenita, reconocida por su elevado
contenido de Niquel y Mn, elementos estabilizadores de la austenita [28]. La presencia
significativa de estos elementos confirma la existencia de la fase austenitica en la estructura
del acero. Seguidamente, el punto 2 representa la fase ferrita, evidenciada por la
predominancia de elementos alfdgenos como Mo y Cr. Estos indicadores quimicos refuerzan
la presencia de la fase ferritica en la matriz del material. Por ultimo, el punto 3, con su elevado
contenido de Mo y Mn, se identifica como un éxido en la matriz [28]. Es crucial sefialar que
este punto puede representar la presencia de fases secundarias, tales como la fase sigma y
carburos de cromo. Estos componentes adicionales de Oxidos, presentes en proporciones
detectables, requieren una atencion particular debido a su potencial impacto perjudicial en
las propiedades del material [38].

Tabla 13: Analisis quimicos puntuales en T1.

Elementos Cr Mo Si Ni Mn
Punto 1 (y) 22.31% 2.19% 0.58% 11.56% 2.96%
Punto2 (@)  27.81% 3.41% 0.82% 6.91% 2.48%
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Punto 3
(6xido)

22.12% 2.63% 0.54% 11.65% 2.91%

A continuacion en la Figura 35 se muestra el mapeo SEM-EDS realizado sobre la aleacion
en intervalo tiempo T1, destacando en colores la distribucion de los elementos presentes en
la matriz del acero estudiado, demostrando la concentracion de elementos promotores para
la fase austenita y ferrita. Revelando una segregacion discreta de niquel (Ni) y una marcada
segregacion de molibdeno (Mo). La presencia de altos contenido de Mo en los limites de
grano podria indicar la presencia de fases secundarias como la fase sigma [28]. Es importante
destacar que a diferencia de TO, en T1 se observa gran cantidad de estas fases secundarias.

C——— 20 pm Mo L

C— 20pm Ni K

Figura 35: Mapeo SEM-EDS en T1.
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Tiempo T2 (24 horas de tratamiento isotérmico):

En el andlisis microestructural del acero inoxidable super duplex (representado en la Figura
36) a una temperatura de 475°C, en un intervalo de 24 horas, se evidencia de manera clara la
existencia de una estructura de fase dual que engloba tanto la ferrita como la austenita. La
austenita se presenta de manera notable con un matiz blanquecina, mientras que la ferrita
exhibe una tonalidad café claro en la imagen. Asimismo, se observa un crecimiento méas
pronunciado de estos precipitados en los limites de los granos en comparacion con los
tiempos anteriores trabajados, lo cual posiblemente corresponde a la precipitacion de fases
secundarias nucleadas en la matriz [29], afirmacion que serd corroborada mediante la

implementacion de la técnica DRX.

’ 100 p
- 4 - oW X i o5 = .

Figura 36 MetalogFaﬁa T2 de écero inox. super daplex. con ataque quimico.

Microscopia electronica de barrido (T2):

Se analizara en detalle las modificaciones en la estructura microscopica del material en el
intervalo de T2. Para este proposito, se empleard un microscopio electronico de barrido
(SEM) junto con espectroscopia de dispersion de energia (EDS), lo que nos permitira
examinar detalladamente la distribucién de elementos en la matriz del acero.
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BEC 20kV WD11mmSS60 x2,000 10pm

GINA-UdeC SEl 20kY WD11mm $S63

GINA-UdeC

Figura 37: Imagen SEM en T2. Figura 38:Anélisis puntual de T2

A continuacion, se presentan los resultados de los andlisis quimicos particulares en la Tabla
14, con un énfasis especial en tres puntos fundamentales para la identificacion de los
elementos presentes en las fases del material. Analizando los resultados, se puede confirmar
que el tratamiento térmico a 475°C durante un periodo de 24 horas ha revelado la presencia
de segregacion en la estructura de la matriz del material con una marcada presencia de Mo

en los limites de grano.

Esta segregacion se manifiesta como una falta de uniformidad en la distribucion de los
elementos quimicos y puede atribuirse a diversos factores, como la formacién de precipitados
secundarios, ya sean nitruros, carburos o la fase sigma [28]. Estos Oxidos exhiben
dimensiones superiores en comparacién con los periodos de tiempo previamente estudiados
(T1y TO) y se ubican preferentemente en los limites de grano del material. Adicionalmente,
se constata al observar la Tabla 14, que la composicién quimica de la matriz no presenta una
homogeneidad completa, en contraposicion a las observaciones previas en periodos
temporales anteriores, evidenciado con la ausencia de elementos estabilizadores de las fases
austenita (Mn) y ferrita (Mo) [28]. Este fendmeno respalda la presencia de fases incipientes,
como la fase sigma y carburos de cromo, las cuales ejercen un impacto mas significativo en
las propiedades corrosivas y mecanicas del material en comparacion con los intervalos de

tiempo previamente analizados [29].
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Tabla 14: Analisis quimicos puntuales en T2.

Elementos Cr Mo Si Ni Mn
Punto 1 (y) 23.93% - 0.73% 11.92% -
Punto 2 (a) 29.44% - 0.93% 7.50% -
Punto 3
o 27.99% 4.48% 1.12% 7.72% -
(oxido)

En la Figura 39 se presenta la representacion del analisis SEM-EDS realizado durante el
periodo T2, enfatizando con colores la disposicion de los elementos catalizadores para las
fases austenitica y ferritica en la estructura del acero bajo examen. Este enfoque se lleva a
cabo con el propo6sito de una validacion més precisa de la segregacion detectada en el

material.

La formacion de fases secundarias, por ejemplo de fase sigma y carburos de cromo, en los
limites de grano de un acero super duplex después de 24 horas de exposicion a 475°C se
puede explicar por el tratamiento isotérmico al que se somete el material. Durante este
proceso, se induce una redistribucion de elementos aleantes, y la temperatura favorece la
precipitacion de fases secundarias. El orden de precipitacion de las fases puede variar, pero
en general, se espera que primero se formen fases ricas en cromo, como los carburos de
cromo, seguidas por la aparicion de la fase sigma. La literatura respalda la idea de que estos

fendmenos son comunes en aceros super duplex sometidos a tratamientos térmicos.

La presencia de fases ricas en Mo en los limites de grano puede atribuirse a la afinidad del
molibdeno por ciertas regiones de la matriz del acero. Es probable que las fases secundarias,
al formarse, concentren el Mo en los limites de grano debido a su interaccion preferencial
con dichas regiones, lo que contribuye a la segregacion de este elemento en esas areas
especificas. Este fendmeno puede deberse a factores termodinamicos y cinéticos que influyen

en la distribucién de los elementos durante el proceso de precipitacion [41].
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C—— 20pm Mo L C——— 20pym CrK

Figura 39: Mapeo SEM-EDS en T2

Finalmente, es relevante destacar las restricciones encontradas al intentar identificar fases
como Cr23C6 y sigma mediante técnicas OM y MEB+EDS. Ante esta limitacion, el siguiente
analisis sera llevado a cabo mediante difraccidn de rayos X (DRX), con el objetivo de lograr

una identificacion mas precisa de estas fases en aceros super duplex.

Difraccion de rayos X:

Con el fin de validar la aparicién de las fases predominantes y evaluar la posible formacion
de fases secundarias tras el proceso de envejecimiento isotérmico a 475°C, se llevaron a cabo
analisis de espectroscopia de difraccion de rayos X (DRX) en la aleacion en distintos

momentos (TO, T1y T2). La Figura 40 ilustra estos espectros obtenidos.
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Figura 40: Patrones de difraccion de rayos X para la aleacion en tiempos TO, T1Y T2.

En la totalidad de los patrones de difraccion fue posible identificar las sefiales
correspondientes a las fases y-austenita (PDF-52- 0512) y & —ferrita (PDF-06-0696),
encontrandose tres picos para cada una de estas fases en el rango de 40 a 90° en los tres
intervalos de tiempo estudiados [45].
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Intervalo de Tiempo TO (condicidn inicial): En este periodo, se observa la presencia tipica de

las fases dual austenita y ferrita. Este comportamiento concuerda con las expectativas para

un acero super duplex sin tratamiento isotérmico, evidenciando su estructura [45].

Intervalo de Tiempo T1 (1 Hora de Tratamiento a 475°C): En esta condicion, se mantiene la

fase dual austenita y ferrita pero se destaca la aparicion de la fase sigma (PDF 96-901-5335),
corroborada por un pico especifico en los patrones de difraccion. Ademas, se identifican dos
picos caracteristicos del carburo de cromo Cr23C6 (PDF 96-210-7333). Estos resultados son
consistentes con las previsiones, ya que el tratamiento isotérmico a 475°C induce la

formacion de estas fases secundarias [45].

Intervalo de Tiempo T2 (24 Horas de Tratamiento a 475°C): Se confirma la presencia de las

fases dual austenitay ferrita, asi como de la fase sigmay los precipitados de carburo de cromo
identificados en T1. Aunque hay fluctuaciones en la intensidad de los picos, no se detectan

desplazamientos que sugieran cambios significativos en el pardmetro de red [38].

Este anlisis del DRX proporciona una vision detallada de la evolucion microestructural del
acero super duplex en diferentes condiciones de tratamiento isotérmico, destacando la

formacion de fases secundarias.

Anélisis comparativo:

En la comparativa de los intervalos de tiempo estudiados (TO, T1y T2) mediante observacion
microscopica y difraccion de rayos X (DRX), se destaca de igual manera la fase dual tipica
de austenita-ferrita de un acero inoxidable super duplex para los tres intervalos de tiempo.

Cuando el material se encuentra expuesto a una temperatura de 475°C en intervalos de tiempo
determinado (T1 y T2), empieza la manifestacion de aumento de los 6xidos observados en

TO, significando la formacién de fases secundarias (sigmay Cr23C6) [36].

En el contexto de la identificacion de la fase sigma y los carburos de cromo en las muestras
sometidas a tratamiento térmico, los resultados obtenidos se alinean de manera coherente con
las expectativas previas y las observaciones realizadas a través de la microscopia Optica. La

formacion de estas fases estd intrinsecamente relacionada con la descomposicion de la d-
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ferrita, un proceso propenso a ocurrir a elevadas temperaturas [59]. La presencia de estos
precipitados esta influenciada por la composicion quimica del material y las condiciones
térmicas a las que se somete. A 475°C, estas fases secundarias comienzan a manifestarse, lo
que se debe a cambios en la energia libre del sistema y a la redistribucion de elementos,
generando complejas transformaciones estructurales, necesitando un tiempo significativo

para que estas fases se desarrollen completamente [62].

Es relevante sefialar que, incluso en las muestras sometidas a tratamiento isotérmico en un
lapso corto de tiempo (T1), se detecta una presencia limitada de fase sigma y fase de Cr23C6
en la matriz del material. Por otro lado, al prolongar el tiempo hasta T2, se observa un
incremento notable en la formacion de la fase sigmay del carburo Cr23C6 [38]. Por ende, se
puede concluir que a tiempos mas prolongados de tratamiento isotérmico existe una mayor
presencia de estas fases secundarias, lo cual impactara de manera significativa en las
propiedades mecanicas y en la resistencia a la corrosion del material [29]. Este fendbmeno
implica consideraciones fundamentales de evaluacion del desempefio del acero en

aplicaciones que involucren exposicion térmica prolongada.

Al comparar nuestro nuevo acero con el acero comercial SAF2507, sometidos ambos a un
tratamiento térmico a 475°C durante periodos prolongados de exposicion, se evidencian
similitudes en las microestructuras, presentando fases de austenita y ferrita [59]. No obstante,
se observa que en el acero comercial no se manifiestan las caracteristicas fases de sigma y
carburos de cromo presentes en nuestro nuevo acero, atribuyéndose una menor proporcion
de fases secundarias en el acero comercial [59]. Esta distincion puede atribuirse
principalmente a la composicion Unica de nuestro material, que incluye un mayor porcentaje
de carbono (0.065%C) y manganeso (2.71%Mn), ademas de la exclusiva presencia de Niobio
(0.25% Nb). Estas variaciones en la composicion contribuyen a la formacion de precipitados,

que tendran una marcada influencia en las propiedades mecanicas y corrosivas del material.
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4.2 Caracterizacion electroquimica:

Para evaluar la resistencia a la corrosion de las muestras, se realizaron ensayos
electroquimicos que incluyeron pruebas de polarizaciéon potenciodindmica, espectroscopia
de impedancia electroquimica y DL-EPR para determinar la resistencia, caracteristicas de
corrosion y susceptibilidad del material respectivamente.

Potencial de circuito abierto (OCP):

En la Figura 41 se presentan los valores del potencial a circuito abierto para la aleacion
inoxidable super ddplex a condiciones sin tratamiento y con tratamiento de envejecimiento
isotérmicamente a 475°C. Se observa que existe una estabilizacion del potencial del circuito
abierto con el incremento del tiempo. Existe un incremento hacia potenciales mas negativos
en las muestras expuesta a tratamiento isotérmicos (T1 y T2), indicando una menor
resistencia de la pelicula de pasiva [46]. Esta disminucion de la resistencia al medio agresivo
es producto de la degradacion y consiguiente disolucién de la pelicula pasiva, origindndose
perdida del metal en el medio corrosivo con cloruros. Este proceso muestra que el
incremento del tiempo del tratamiento isotérmico propicia una reduccion de la resistencia a
la corrosién. Esta pérdida de la resistencia puede ser atribuida a la disminucion de Cry Mo
en la matriz, generada por la formacion de fases secundarias (M23C6 y sigma) del
tratamiento isotérmico [47]. Este decaimiento es una consecuencia directa de la pérdida de
la capa pasiva que, de manera usual, actia como escudo protector del material frente a medios
corrosivos y se traduce en potenciales mas negativos [48]. Este deterioro es mas notorio en
T2 el cual presenta una curva de potencial mas negativa en comparacion con TOy T1, ya que
dicho tratamiento presenta un tiempo mas prolongado a 475°C. Por otro lado, se evidencia
que aungue T1 exhibe buena resistencia a la corrosion, es superada por TO. Esto se atribuye
a la ausencia de tratamiento isotérmico, lo que evita la formacion de fases secundarias y

preserva las propiedades anticorrosivas del material.
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Figura 41: Evolucion del OCP del acero inox. super duplex con diferentes tiempo de T.T.

Polarizacion potenciodinamica ciclica:

En la Figura 42, se presentan las curvas de polarizacion potenciodinamica ciclica
correspondientes al acero inoxidable super duplex modificado con niobio y sometido a

tratamiento isotérmico a 475°C en una solucion de 3.5% de NaCl en distintos tiempos.
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Figura 42: Curvas de Polarizacion potenciodinamica a T0, T1, T2.
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Los datos obtenidos de los ensayos de polarizacién ciclica facilitaron el calculo de las
densidades de corriente de corrosion mediante la aplicacion del método de extrapolacion de
Taffel. La progresiva elevacion de la densidad de corriente se identifico como el potencial de
ruptura (Erup), mientras que la region de proteccion fue delimitada como el tramo en el cual

la curva inversa se cruza con la zona de pasivacion por debajo de ella.

El gréafico inicial (TO) con el escaneo de potenciales, comenzando desde -300 mVSCE.
Durante esta fase, se observa una disminucion en la densidad de corriente en la rama catddica,
que progresa hasta alcanzar el potencial de corrosion. A partir de este punto, se registra un
incremento en la densidad de corriente, que finalmente se estabiliza en un valor constante,
denominado densidad de corriente de pasivacion, lo que da lugar a la zona de pasividad [50].
Esta region de pasividad abarca un amplio espectro de potenciales, desde el potencial de
corrosion en los diferentes tiempos, hasta los 1100 mVSCE. Es relevante destacar que la
curva correspondiente a TO exhibe una regién de pasividad mas amplia en comparacion con
los intervalos T1y T2. Esta observacion sugiere que el material demuestra la capacidad de
formar y mantener de manera eficaz una capa pasiva en su superficie, indicando un

rendimiento anticorrosivo significativo en el analisis de las condiciones de prueba.

En el contexto de las curvas de polarizacion correspondientes a los intervalos T2 y T1, se
observa una inestabilidad en la capa pasiva, siendo mas notoria para T2, a pesar de que las
densidades de corriente se mantienen en niveles bajos. Las oscilaciones en la densidad de
corriente podrian estar relacionadas con la aparicién de picaduras metaestables en la region
de pasivacién [50]. En sintesis, la reduccion de la zona de proteccion indica la ruptura
localizada de la pelicula pasiva, lo que podria desencadenar la corrosion por picaduras. Esto
implica que un mayor tiempo de exposicion al tratamiento isotérmico a 475°C tiene un
impacto mas significativo en la estabilidad de la capa debido a la formacién de precipitados
secundarios (M23C6, sigma) en la estructura del material [51]. Por ende, la curva que exhibe
un mejor comportamiento es la correspondiente a TO, al tener una zona de proteccion mas
amplia en comparacion con T1 y T2, manteniendo de manera efectiva su capa protectora

durante la prueba.
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Al analizar la Tabla 15 y comparar los tres intervalos de tiempo estudiados, se evidencia la
notable disminucidn del potencial de ruptura (Erup) en T2, asi como la ausencia de potencial
de proteccion (Eprot). Esto se atribuye a la presencia de fases secundarias indeseables
(Cr23C6 y o). Estas fases han reducido la cantidad de cromo, molibdeno y niquel en la matriz
de la aleacién, disminuyendo su resistencia al entorno corrosivo [45]. Este comportamiento
estd directamente relacionado con el proceso de envejecimiento a 475°C y el tiempo de
tratamiento térmico. Por otro lado, en T1, a pesar de la deteccion de carburos Cr23C6 y ¢
mediante difraccion de rayos X, se observa que no fueron suficiente para afectar el
comportamiento electroquimico de la aleacion. Esto se debe a que el niobio (Nb) absorbid el
exceso de carbono, evitando la formacion de carburos de cromo que empobrecerian la matriz
de la aleacion [25]. Como resultado, se logré un alto potencial de proteccion en esta

condicion.

Finalmente, al efectuar una evaluacion comparativa de los potenciales de corrosién, se
ratifica que en el intervalo TO, caracterizado por la ausencia de formacion de fases
secundarias, el material exhibe el mejor comportamiento corrosivo gracias a su potencial de
proteccién destacado. Esto concuerda con las expectativas previas acerca de la formacion de
fases secundarias en el material debido a la exposicidn a 475°C durante distintos periodos de
tiempo. Esta presencia de fases conlleva a una disminucidn en la capacidad del material para

protegerse contra la corrosién a medida que se prolonga el tiempo de exposicion [41].

Tabla 15: Potenciales caracteristicos determinados de las curvas de polarizacion ciclica.

Intervalo

de tiempo .
. » Densidad de
de Potencial de corrosion E o Potencial de ruptura E, Potencial de proteccion .
. corriente (LA/cm2)
tratamiento (mV SCE) (mV SCE) Eprot (MV SCE) X 107
isotérmico
a475°C.
TO
(condicién
L -126.6 955.0 1044.9 3.76
inicial)
T1 (1 hora
de
. -155.0 906.9 1026.8 2.27
tratamiento
isotérmico)
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T2 (24
horas de
tratamiento

térmico)

-205.00

375.4

2.85

Espectroscopia de impedancia electroquimica:

En la Figura 43, se presentan las curvas obtenidas para los ensayos de impedancia en solucion

de 3.5% de NaCl, para los distintos tiempos medidos a una temperatura isotérmica de 475°C.

Las curvas fueron ajustadas utilizando el circuito de Randles (Figura 43.d).

a) b)
80k =
v, TO
70k - = T0 e, T1
e T1 10% 4 X T2
A T2 n
60k =
" L |
&~ 50k 4 - ® NE 10° -
£ - ® 5
£ 40k e\  a G
L ~
S =* A “ © 102
E 30k~ &ut 5 9
N g™ - —
20k - ll
1 .
10" 4 ",
10k —
0 10° oy oy oy ™y o - ™ "
T T T T T T T T 3 -2 1 0 1 2 3 4 5 6
0 10k 20k 30k 40k 50k 60k 7Ok 80k A0S s S = S0 S0 19 o0 A0w % A0
. s log frecuencia(Hz)
Zre ( Q*cm?)
c) d)
80 To  |eo Q
-
. ™ P
704 T k70 r—
- R | N
60 - - . 160 S
"
0] ¢ e ' Fs0 N\ -
o -
a0 TV 40
" a0 ) W
20 L 20 RP
104 L 10
0- . o
-10 T T T T T T -10
1072 107 10° 10 10° 10° 10* 10°

log frecuencia (Hz)

Figura 43: Diagramas de Espectroscopia de Impedancia electroquimica de acero inox. super duplex a 475°C. a)

Nyquist, b) Bode Modulo de Z, ¢) Bode angulo y d) circuito de Randles.
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En el analisis del diagrama de Nyquist, se observa la formacion de semicirculos con diversos
radios, siendo TO el que representa el comportamiento resistivo mas marcado debido a su
mayor radio, indicando una resistencia solida al medio corrosivo. Por otro lado, al exponer
la muestra a tratamiento isotérmico en los intervalos T1 y T2 y compararlo con TO, se
evidencia una disminucién en el radio del bucle, sugiriendo una reduccion en la resistencia a

la corrosion bajo estas condiciones.

Al considerar el diagrama de modulo de Bode, se notan lineas rectas con inclinaciones
negativas en las franjas de frecuencias bajas y altas. Este hallazgo respalda la influencia del
tiempo en el proceso corrosivo. Esta afirmacion se corrobora al examinar el diagrama de
angulo de Bode, donde se detectan angulos de fase maximos, indicando una disminucién en

la resistencia a la corrosion en el caso de dngulos superiores [52].

En términos generales, los resultados obtenidos mediante la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) presentan un bucle resistivo para cada intervalo de tiempo trabajado
(TO, T1y T2) operando en diferentes rangos de frecuencia. El bucle ubicado en la franja de
alta frecuencia (TO) se relaciona con la transferencia de carga en la interfaz, mientras que los
ubicados en la franja de baja frecuencia (T1 y T2) se vinculan con la pelicula pasiva que se
forma en la superficie de la aleacién. Por consiguiente, el tamafio del bucle guarda una
relacion directa con la resistencia [53]. En este contexto, el bucle resistivo en el estado no
envejecido (TO) presenta un diametro significativamente mayor en comparacion con los
observados en los otros intervalos de tiempo (T1y T2). A medida que transcurre el tiempo
de envejecimiento, se observa una reduccion en el diametro del bucle, lo cual indica una
disminucion en la resistencia a la corrosion [50]. Este efecto es mas pronunciado en T2,

donde se evidencia la resistencia mas baja.

Principalmente, este fendmeno se puede atribuir a la presencia de fases secundarias no
deseadas, identificadas como Cr23C6 y o, las cuales se detectaron en el andlisis de Difraccion
de Rayos X (DRX). Estos precipitados tienden a consumir cromo de la matriz, lo que resulta
en una disminucion de su resistencia a la corrosion [51]. En concordancia con estos hallazgos,
los aceros sometidos a evaluacion mostraron un comportamiento resistivo y una alta

capacidad de resistencia al entorno corrosivo, dado que no se observa el cierre de los
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semicirculos en los diagramas de Nyquist. No obstante, en el intervalo de tiempo T2, se

evidencia una menor resistencia frente a la corrosion por su menor radio de bucle resistivo.

En la Figura 43.d se presenta el esquema utilizado para ajustar con precision los datos
obtenidos a través de la prueba EIS. El elemento de resistencia de solucién (Rs) refleja la
resistencia inherente de la solucion utilizada en la medicion de impedancia, por otro lado, los
elementos conectados en paralelo, que incluyen la resistencia de pelicula o resistencia a la
polarizacion (Rp) y la impedancia capacitiva (Qp), se emplean con el propésito de modelar
las caracteristicas de la capa pasiva en la superficie metalica. La resistencia de pelicula,
representada por Rp, es un indicador clave de la resistencia a la corrosion del material; una
resistencia de pelicula més alta sugiere una mayor capacidad de proteccidn contra procesos
corrosivos [18]. Por consiguiente, se adjunta la Tabla 16 que muestra los datos obtenidos de

las curvas EIS.

Tabla 16: Parametros obtenidos de las curvas ajustadas para los resultados de EIS.

Tratamientos Rs (Q- % Error
o Qp (uF/cm?) n Rp (- cm?)
isotérmicos. cm?)

TO 10.06 3.994 *10° 0.912 36302 8.62*10*
T1 7.928 4,939 *10° 0.896 35790 1.62*1073
T2 5.153 8.769 *10° 0.877 28847 1.37*1073

En este andlisis, los valores de la resistencia de la solucion (Rs) se mantienen consistentes en
todos los casos, dado que se empled la misma solucion en los tres escenarios de estudio.
Aunque la introduccion de pequefias impurezas al cambiar de probeta puede generar
variaciones, la diferencia en los valores se sigue manteniendo minima. Por otro lado, la
disminucion de la resistencia de la pelicula (Rp) después del envejecimiento revela una
disminucion en la resistencia a la corrosion tras el tratamiento térmico a 475°C,
especialmente durante el intervalo T2. Este deterioro se refleja en un valor inferior en
comparacion con el acero sin tratamiento isotérmico, y se atribuye a la formacion de fases
secundarias como sigma y Cr23C6, que afectan directamente la capa protectora del material
[53]. De esta manera se puede corroborar que la nobleza de la capa pasiva generada se

encuentra determinada por la resistividad del sistema.
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Reactivacién potenciodinamica electroquimica de doble bucle (DL-EPR):

A continuacion, en la Fig. 44 muestra las curvas DL-EPR del acero inoxidable super daplex
modificado con Nb a una temperatura de 475°C, exponiéndose a una solucién agresiva (2M
H2 SO4+ 0,01 M KSCN+0,5 M NaCl) en dos intervalos de tiempo (T1: 1 horas y T2: 24
horas) de tratamiento isotérmico.
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Figura 44: DL-EPR de Acero inox. super duplex.

Al exponer el material en contacto con la solucion se observa que se establece una region de
pasivacion que abarca un rango de potenciales desde -0.30 V hasta -0.18 V con respecto al
electrodo saturado de calomelanos (SCE). Este comportamiento en la zona de pasivacion se
atribuye a la presencia de cromo y molibdeno en la composicion del acero inoxidable super
duplex. Estos elementos propician la formacion de una pelicula pasiva que, como

consecuencia, aumenta significativamente la resistencia del material a la corrosion [54].
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Analizando la Figura 44, es evidente que en el caso de T2, se observa una densidad de
corriente significativamente mayor en comparacién con T1, lo que indica una mayor
sensibilizacion en T2. Ademas, al comparar las curvas, se aprecia un incremento notorio en
la densidad de corriente maxima de activacion en funcion del tiempo de envejecimiento. Este
comportamiento esta estrechamente relacionado con la formacion de regiones empobrecidas
en cromo, resultado de las precipitaciones secundarias. En resumen, la densidad de corriente
mas elevada en T2 contribuye a su mayor sensibilizacion en comparacion con T1, donde la

densidad de corriente es notablemente menor [54].

Este fendmeno se debe a la reduccion de cromo en la estructura matriz del material. Ademas,
la disminucion de cromo, molibdeno y niquel en la matriz se ve influenciada principalmente
por dos factores: la formacion de fases secundarias (o y carburo de cromo M23C6) y la
difusion de elementos durante el tratamiento térmico prolongado [55]. Los procesos de
formacion y crecimiento de precipitados ricos en cromo y molibdeno en los limites de grano
pueden generar areas empobrecidas de estos elementos en la matriz, lo que resulta en una
diferencia de concentracion entre la matriz y los precipitados. Esta diferencia se debe a la
difusion de atomos de cromo y molibdeno desde la matriz hacia las areas empobrecidas, lo

que conlleva a una disminucion de estos elementos en la matriz [56-58].

En la siguiente Figura 45 se mostrara la micrografia obtenida después de la aplicacion de
ensayos DL-EPR. La comparacion entre los tiempos T1 y T2 revela, que el tiempo T2
presenta una sensibilizacion mas pronunciada en la capa superficial del material en contacto
con el agente corrosivo. Se observa la formacion de una red de carburos en los limites de
grano en el tiempo T2, lo cual concuerda con la presencia de precipitaciones de fases
secundarias (sigma y carburo de cromo) confirmada mediante difraccion de rayos X (DRX).
En consecuencia, se puede concluir que a mayor tiempo de tratamiento de envejecimiento
isotérmico, mayor es el grado de sensibilizacion del material, lo cual se vuelve més evidente

y significativo [58].
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Figura 45: Microestructura de sensibilizacion por DL-EPR. a) T1y b) T2.

De manera adicional en la la Tabla 17 se muestra el calculo del porcentaje de grado de
sensibilizacion (%DOS). Este célculo se basa en la relacion entre el pico de densidad de
corriente de reactivacion y el pico de la densidad de corriente de activacion, ambas derivadas
de las curvas generadas a través de la técnica DL-EPR [57]. Esta informacién resulta

fundamental para evaluar el nivel de sensibilizacion del material en estudio.

pico de corriente de activacién

DOS= *100

pico corriente de reactivacion

Tabla 17: Porcentaje de sensibilizacién del acero inoxidable super diplex, con envejecimiento a 475°C.

Intervalo de tiempo de tratamiento isotérmico % sensibilizacion
T1 (1 horas) 3.79%
T2 (24 horas) 41.10%

El porcentaje de grado de sensibilizacion (%DOS) es significativamente mayor en el
intervalo T2 en comparacion con T1. Este resultado es debido a la mayor exposicion a la
temperatura de 475°C en el tiempo T2, lo que ha provocado la formacion de precipitados de
fase o y carburo de cromo M23C6. La formacion de estos precipitados ha resultado en la
disminucion de los contenidos de Cr, Mo y Ni en la matriz, generando condiciones propicias

para la sensibilizacion del material [55].
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En la culminacion del estudio electroquimico, se procedio a una detallada comparacion del
comportamiento frente a la corrosion entre el novedoso acero bajo investigacion y el
establecido acero comercial SAF 2507. Los resultados obtenidos, consistentes con las
tendencias observadas en la literatura especializada, revelaron similitudes en las respuestas a
los ensayos realizados. Particularmente, al someter el acero comercial a tratamientos térmicos
a 475°C durante diversos intervalos de tiempo, se evidencio eficazmente una disminucion en

la capa protectora del material, con una disminucion en el potencial de proteccion [61].

Este fendmeno conlleva a la inestabilidad de la pelicula pasiva del material, aumentando su
velocidad de corrosion de manera proporcional al tiempo de exposicion. Este incremento
temporal resulta en una pérdida ascendente de las propiedades de resistencia a la corrosion
por picaduras e intergranulares [56]. Es imperativo destacar la pérdida progresiva de la capa
pasiva del material a medida que se prolonga el tiempo de exposicion. Los resultados
relativos a la susceptibilidad a la corrosion localizada obtenidos en este estudio presentan
notables similitudes con los informes previos para el acero comercial [61]. La densidad de
corriente maxima durante la exploracion anddica en la prueba DL-EPR exhibi6 un aumento
con la prolongacion del tiempo de envejecimiento, indicando un incremento en el grado de
sensibilizacion del material a lo largo del tiempo [55]. Estos hallazgos contribuyen
significativamente a la comprension de la respuesta electroquimica y la resistencia a la
corrosion de los aceros bajo diferentes condiciones de exposicion térmica, proporcionando
una base solida para consideraciones futuras en el disefio y la seleccion de materiales en

entornos corrosivos.
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Figura 46: Incremento de densidad de corriente maxima en el acero 2507, reflejando un aumento en su sensibilizacion
con la prolongacion del tiempo [55].
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4.3 Caracterizacion mecanica:

Ensayo de traccion:

Se le realizo ensayo de traccion a las muestras del acero inoxidable super duplex, en los
distintos intervalos de tiempo de tratamiento isotérmico a 475°C (ver Figura 47). obteniendo
parametros de esfuerzo de fluencia, porcentaje de elongacion y el esfuerzo méximo (Tabla
18). Al examinar la Figura y los resultados presentados en la Tabla 18, se desprende que el
tratamiento térmico a 475°C ejerce un impacto directo en las caracteristicas mecénicas del
material. Se percibe una disminucion en su ductilidad, perdiendo su capacidad de absorcion
de energia y de tolerancia de dafio (PSE) a medida que aumenta el tiempo de exposicion a la
temperatura, pero al mismo tiempo, se incrementa su esfuerzo de fluencia debido al aumento
en su resistencia maxima. Este comportamiento era esperado ya que la presencia de fases

secundarias conlleva a un incremento en la resistencia mecanica debido al efecto de refuerzo

generado [16].
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Figura 47: Ensayo de traccion de TO, T1y T2.
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Tabla 18: Parametros de ensayo de traccion.

Tiempo de . . .
) Esfuerzo de Porcentaje de Esfuerzo maximo Tolerancia al dafio

tratamiento . .
. . fluencia (MPa) elongacion (%) (MPa) (GPa%)
isotérmico a 475°C
TO (Condicion
L 689 36 833 299.8
inicial)
T1 (1 hora) 822 19 985 187.1
T2 (24 horas) 956 16 1190 190.4
SAF 2507

L 640 38 850 323

(condicién inicial)
SAF 2507 (1 hora) 750 23 950 2185

Particularmente, en el caso de la muestra sometida a T2 (24 horas), se constata la presencia
de carburos de cromo y fase sigma, como se ha confirmado mediante difraccion de rayos X
(DRX). En consecuencia, se aprecia un aumento en su resistencia maxima, pero conlleva a
una pérdida de ductilidad. En contraste, en la muestra TO (sin tratamiento térmico), se
mantiene una mayor ductilidad, pero su resistencia méxima es inferior. Esto subraya la
significativa influencia del tiempo empleado en el proceso de envejecimiento isotérmico del
material en consideracion por la formacion de fases secundarias que afectan de manera

directa en las propiedades mecanicas del material.

Al analizar la Tabla 18 y contrastar el rendimiento mecanico entre el acero convencional
2507 y la nueva aleacion en estudio, se observa una concordancia en cuanto a la resistencia
maxima y el esfuerzo de fluencia en su estado original. No obstante, se registra una ligera
disparidad en la tolerancia al dafio, siendo esta menor en la nueva aleacion. Esta diferencia
se atribuye principalmente a las variaciones en la composicion quimica en comparacion con
el acero SAF 2507, asi como a la presencia de éxidos e inclusiones formados durante el

proceso de fabricacion, factores que inciden en la reduccion de su resistencia al dafio [60].

Por otro lado, al comparar los tratamientos térmicos de 1 hora entre las dos aleaciones
mencionadas anteriormente, se evidencia una diferencia significativa. Esta divergencia se
atribuye principalmente a la formacion de fases secundarias en la matriz del nuevo acero,
actuando como refuerzo pero con la consecuencia de fragilizacién del material. Como
resultado, se experimenta una pérdida de ductilidad y una mayor pérdida de tolerancia al

dafio en la nueva aleacion [65].
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La observacion experimental coincide con la informacion disponible en la literatura (Figura
49). Se confirma que a medida que aumenta la exposicion a altas temperaturas, la tenacidad
del material se ve significativamente afectada y disminuida. Este fendmeno se atribuye a la
cinética termodindmica de transformacion de fase y a la formacion de nuevas fases en la

matriz del material, lo que resulta en cambios microestructurales que impactan directamente
en la resistencia mecénica [60].
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Figura 48: resistencia maxima y limite elastico del acero Figura 49: Variacion de la energia de impacto con el
SAF 2507 expuesto a diferentes intervalos de tiempo a tiempo de envejecimiento a 475 °C de acero comercial
475°C [60]. [60].
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Macro dureza:

La Tabla 19 muestra los valores de macro dureza obtenidos mediante pruebas en acero
inoxidable super duplex a 475°C durante diferentes intervalos de tiempo de tratamiento

térmico.

Se realizaron mediciones en tres puntos distintos de la superficie, y se calculé un valor
promedio a partir de los datos. Los resultados indican que la dureza aumenté con la
prolongacion del tiempo de exposicion al tratamiento térmico. Esta observacion respalda la
conclusién de que el material se volvié mas rigido debido al tratamiento térmico, aunque esto

se logro a expensas de su ductilidad.

Tabla 19:Paréametros de ensayo de macro dureza.

Tiempo de tratamiento isotérmico a
Dureza (Rockwell C)

475°C
TO (condicion inicial) 28
T1 (1 hora) 30
T2 (24 horas) 37
SAF 2507 (condicién inicial) 26
SAF 2507 (1 hora) 29

Por ende, se observa que el material T2 exhibe una mayor dureza, siendo también el mas
propenso a la fragilizacion. Este aumento en la dureza y fragilizacion se atribuye
principalmente a la presencia de precipitados de carburo de cromo y fase sigma. Estas fases
contribuyen significativamente a la mayor dureza del acero en comparacion con la muestra
sin tratamiento, al actuar como barreras frente a la deformacion plastica. La elevada fraccion
volumétrica de ferrita en la matriz, alcanzando un 62%, afiade rigidez a la estructura, ya que

la ferrita exhibe una mayor dureza en comparacion con la austenita [37].

Sin embargo, este incremento en la dureza se traduce en una pérdida de ductilidad, ya que la
formacion de fases secundarias precipita en areas criticas de la estructura, facilitando la
iniciacion y propagacion de grietas [55]. Al examinar la Figura 50 y comparar los datos

presentes en la Tabla 19, se realiza una evaluacion comparativa con el acero comercial SAF
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2507. Se observa que hay una correspondencia con los resultados documentados en la
literatura, destacando un aumento en la dureza al someter ambas aleaciones a altas
temperaturas, lo que conlleva a una fragilizacion del material. En particular, durante un
tratamiento térmico de 475°C con una duracién de una hora, ambas aleaciones exhiben
valores de dureza practicamente iguales, en linea con el comportamiento esperado para un

acero super duplex experimentando un aumento desde su estado inicial [59].
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Figura 50: Macro dureza de acero comercial SAF 2507 a 475°C en diferentes intervalos de tiempo [59].
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Capitulo 5. Conclusiones:

Con el proposito de culminar la investigacion sobre un acero inoxidable super duplex
modificado con Niobio, el cual fue sometido a un proceso de envejecimiento a 475°C, y
evaluado desde perspectivas microestructurales, electroquimicas y mecanicas en dos

intervalos de tiempo distintos, se han obtenido las siguientes conclusiones:

e Se demostré que es posible la produccion de un nuevo acero inoxidable super duplex
modificado con Niobio mediante procesos de fundicion en horno de induccion con
atmosfera controlada (inyeccion de argdn), con muy buenas propiedades mecénicas,
como corrosivas, similares al acero comercial SAF 2507.

e La adicion de un contenido de 0.2% Nb, logro el fin de disminuir la fraccion
volumétrica de equilibrio de los Cr23C6 y disminuir la cinética de formacion de los
carburos de cromo.

e Los resultados de caracterizacion microestructural (O.M, SEM Y DRX) demostraron
que el material al estar expuesto a una temperatura de 475°C en intervalo de tiempo
1 y 24 horas promueve las precipitaciones de fases secundarias, afectando
directamente en las propiedades del material.

e Los resultados obtenidos de la caracterizacion electroquimica demostraron una
resistencia inicial sobresaliente a la corrosion (TO0), respaldada por el analisis EIS,
que evidencié un desempefio equiparable al del acero comercial 2507 en ambientes
con NaCl al 3.5%, con una alta zona de pasivacion. No obstante, en T1 se observo
ciertas afectaciones, aunque mantuvo propiedades corrosivas elevadas, comparables
con el acero comercial. La exposicion a 475°C en T2 indujo un agotamiento
progresivo de la capa pasiva, como se corrobord en las curvas de polarizacion
potenciodindmicas, donde no se identificd una zona de pasivacién. Este fenémeno
fue ratificado por los ensayos de DL-EPR, revelando un aumento del porcentaje de
sensibilizacion del material al 41.10% tras 24 horas de tratamiento térmico.

e La evaluacién mecénica del acero disefiado reveld destacadas propiedades en su
estado inicial, comparables con el acero comercial SAF 2507. Sin embargo, al
someterse a475°C en T1, se evidenci6é una marcada reduccion en la tolerancia al dafio

en comparacion a TO, resultando en una pérdida progresiva de ductilidad con la
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prolongacion del tiempo de exposicion. En T2, las propiedades mecéanicas se vieron
significativamente afectadas debido al mayor tiempo de tratamiento térmico a 475°C.
Se registrd una disminucion en el porcentaje de elongacion (16%), junto con un
aumento en la dureza (37 HRc). Estos cambios condujeron a la fragilizacion y una
disminucion adicional de la ductilidad en la aleacion.

En Gltima instancia, se ha desarrollado un avanzado acero inoxidable super duplex a
partir de chatarra preclasificada, estableciendo un precedente en la implementacion
de précticas de economia circular. Este logro no solo representa un ahorro econémico,
sino también la obtencion de un acero con propiedades equiparables al estandar del
acero SAF 2507. Estos resultados destacan la necesidad de una evaluacion minuciosa
de los efectos del tratamiento térmico, asi como la consideracion del tiempo de
exposicion. Esta precaucion se vuelve crucial para evitar posibles fallas catastroficas

cuando este acero se emplee en aplicaciones industriales.
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RESUMEN

Los aceros inoxidables sUper duplex, también llamados austenitico-ferriticos,
poseen una estructura bifasica con cantidades equitativas de austenita y ferrita,
proporcionando resistencia a la corrosion y sélido desempefio mecanico. Ampliamente
utilizados en industrias como la petroleray petroquimica, asi como en aplicaciones marinas,
estos materiales son susceptibles a la fragilizacion térmica cuando se exponen a
temperaturas entre 200°C y 500°C durante periodos prolongados. Por lo tanto, Es crucial
controlar la temperatura y el tiempo durante el tratamiento térmico, ya que la falta de
precision puede dar lugar a la formacion de fases no deseadas, afectando negativamente las

propiedades del material.

Por esta razon, se llevd a cabo un estudio para fabricar un acero inoxidable super duplex,
incorporando Niobio como estabilizador microestructural, con el proposito de analizar el

comportamiento mecanico y la resistencia a la corrosion después envejecer el acero a
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475°C. La produccién del material se realizé en un horno de induccion al vacio a 1400°C.
Tras obtener el acero, se sometid a un proceso termomecéanico de laminacién a 1200°C y a
un tratamiento térmico de solubilizacion a 1100°C durante una hora para lograr una
homogeneizacién completa. Posteriormente, se llevo a cabo un envejecimiento isotérmico
a 475°C durante dos intervalos de tiempo (T1: 1 hora y T2: 24 horas) con el objetivo de
estudiar la formacion de fases intermetalicas. Después del envejecimiento, se caracterizo el
material mediante microscopia Optica, electrénica de barrido y difraccion de rayos X,
encontrando fases intermetalicas (fase sigma y carburos de cromo) y segregacion en ambos
tiempos de tratamiento. Los aceros tratados térmicamente mostraron una fase dual ferrita-
austenita con presencia de carburos de cromo y fase sigma. La resistencia a la corrosion se
evalu6 mediante técnicas electroquimicas (curvas de polarizacién, EIS y DLEPR),
revelando una reduccion en la resistencia en las muestras con tratamiento isotérmico,
evidenciada por mayores densidades de corriente y falta de proteccién del material.
Confirmandose una disminucion en la resistencia al medio y un aumento en la
sensibilizacion del acero, con porcentajes del 3,79% en T1y 41,10% en T2. Finalmente en
las pruebas mecanicas, se observo una reduccién en la elongacion y un aumento marcado
en la dureza en las muestras con tratamiento isotérmico, provocando fragilidad debido a la

formacion de fases secundarias precipitadas.

RVM/ssf.
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