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Resumen

Palabras clave

Un nuevo material suele ser un material cldsico al que pequefias modificaciones
proporcionan nuevas y/o mejores propiedades, haciéndolo competitivo desde el punto de
vista del mercado. De acuerdo con esta filosoffa, se describe en el presente trabajo el
desarrollo de un nuevo acero inoxidable austenitico sobre la base del AISI 304 modificado,
con propiedades de resistencia a la corrosién por picadura similares o, incluso, superiores a
un AISI 316, y el de un acero inoxidable diplex, de bajo contenido en niquel y
comportamiento frente a la corrosién por picadura similar a un ddplex convencional. En
ambos casos, la relacién prestaciones/precio resulta ser competitiva. El trabajo se inscribe en
el marco del plan general de I+D que desarrolla Acerinox S.A. en colaboracién con varios
centros publicos de investigacién en el drea de la Ciencia y Tecnologia de los Materiales.

Corrosién por picadura. Acero inoxidable.

New design pitting corrosion resistance stainless steel

Abstract

A new material, usually, is a classic material with small modifications. The modifications
provide new and/or superior properties to the material, making it competitive. The
development of a new austenitic stainless steel based on the modified AISI 304 is described
in the present work. This new steel shows a pitting corrosion resistance similar, or even
better, than AISI 316. The behaviour of a stainless duplex steel with a low content in Ni
is also described here. Its pitting corrosion resistance is similar than a conventional duplex
steel. In both cases the ratio properties/price turns out to be competitive. The work was
carried out by Acerinox S.A. inside the general plan of I + D, which is developed in
collaboration with several public research centers whose principal activities are related to
Science and Technology of Materials.

Keywords

1. INTRODUCCION

Lo que a continuacién se expone, en el presente tra-
bajo, constituye una parte de la investigacién llevada
a cabo, a lo largo de los dltimos afios, por el Centro
de I+D de Acerinox S.A. en colaboracién con Cen-
tros de Investigacién en el drea de Ciencia y Tecno-
logia de Materiales de las Universidades de Céadiz,
Sevilla y Complutense y Rey Juan Carlos de Madrid,
encaminada al disefio de nuevos aceros inoxidables
con propiedades mejoradas y precio competitivo.

En concreto, se abordan los trabajos desarrolla-
dos en recientes Tesis Doctorales de la Universidad
Complutense de Madrid!! y de la Universidad de
Cadiz?.

El objetivo de estos trabajos es, respectivamen-
te, el desarrollo de un acero inoxidable austenitico

Pitting corrosion. Stainless steel.

del tipo AISI 304 modificado, con propiedades de
resistencia a la corrosién por picadura, similar a un
AISI 316 y el desarrollo de un acero inoxidable
didplex con bajo contenido en niquel con propie-
dades de resistencia a la corrosién por picadura si-
milar a un ddplex convencional. En ambos casos,
el material tendrfa un precio competitivo.

2. ACERO INOXIDABLE AUSTENITICO TIPO AISI
304, MODIFICADO CON RESISTENCIA A LA
CORROSION POR PICADURA, SIMILAR AL
AlSl 316

2.1. Aceros inoxidables austeniticos

Son aleaciones Fe-Cr en las que el niquel
entra como uno de los elementos mayoritarios

()  Trabajo recibido el dia 6 de noviembre de 2003 y aceptado en su forma final el dia 24 de febrero de 2005.
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(generalmente, por encima del 8 %); de cualquier
manera, su composicién es equilibrada, con el fin de
que, a la temperatura ordinaria, bien sea en estado
estable o metaestable, su estructura sea totalmente
austenitica. La adicién de molibdeno mejora su re-
sistencia a la corrosién por picadura en medios dci-
dos con cloruros y a la corrosién bajo tension.

El acero inoxidable austenitico més caracteristi-
co, con resistencia a la corrosién por picadura en so-
luciones cloruradas es el AISI 316 (17Cr11NiZMo).
El elemento quimico diferenciador con respecto al
AISI 304 (18Cr8Ni), con vistas al comportamiento
a la corrosién por picaduras, es el molibdeno. Las di-
ferencias en los contenidos de niquel de ambas alea-
ciones no son relevantes en cuanto a su influencia
en la resistencia a la corrosién localizada y, el mayor
nivel de niquel del 316 sirve para restablecer el ba-
lance austenitico de la aleacién, compensando el
fuerte efecto alfageno del molibdeno. Para estable-
cer el comportamiento a la corrosién por picadura
en las aleaciones cldsicas (AISI 316, 3161, 317,
etc..) se emplea el llamado Pitting Resistance Equi-
valent (PRE), definido como:

PRE = Cr + 3,3 Mo + nN (D)

donde cromo, molibdeno y nitrégeno se expresan
como porcentaje en masa y donde, segin diversos
autores 7, el coeficiente que afecta al nitrégeno
puede oscilar entre n = 12,8 y n = 30.

La ecuacién (1) pone claramente de manifiesto
que la resistencia a la corrosién por picadura es un
fenémeno que tiene que ver con la accién sinérgi-
ca de los aleantes, cromo, molibdeno y nitrégeno.

En los tdltimos afios, los nuevos disefios de inoxi-
dables tienen en cuenta al nitrégeno como aleante y
no s6lo desde el punto de vista de la accién sinérgi-
ca, para la resistencia a la corrosién localizada. El ni-
trégeno actdia como un elemento fuertemente gam-
mdgeno y como gran estabilizador de la austenita
frente a las transformaciones martensiticas (por tra-
tamiento o por deformacién). La aleacién con nitré-
geno permite, también, obtener importantes efectos
en la elevacién de las propieda- des mecdnicas.

De acuerdo con lo anterior, el empleo de nitré-
geno permite una parcial sustitucién del niquel co-
mo aleante gammégeno, pero la aleacién con ni-
trégeno se ve limitada —en los procesos metaldrgi-
cos normales de las Acerfas- por su relativa baja
solubilidad en el acero y por sus abruptos cambios
de solubilidad durante la solidificacién del metal.
Uno de los recursos metaltrgicos para alear con ni-
trégeno, salvando las dificultades derivadas de su
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solubilidad, consiste en disminuir el aporte a la
aleacién y aumentar el de manganeso.

En este sentido, fueron desarrollados los aceros
inoxidables de la serie 200 de AISI, intentando
afrontar la crisis del mercado del niquel derivada
de la dltima guerra mundial. El tipico representan-
te de estos aceros, 17Cr5Ni6,5Mo00,15N, intentaba
sustituir al 18Cr8Nil,5Mn (AISI 304), ahorrando
un 3 % de niquel de aleacién. Con respecto al Al-
SI 316 existen, también, algunas férmulas de la
misma época que, mediante el empleo de nitrége-
no,manganeso y molibdeno, ahorraban niquel
también en aleaciones sustitutivas. Sin embargo,
aquellos aceros de la serie 200 no prosperaron, de-
bido a una cierta estabilidad posterior del mercado
del niquel, a problemas de fabricacién en las aceri-
as, por la erosién que provocaba en los refractarios
la alta concentracién de manganeso, asi como el
endurecimiento estructural provocado por el nitré-
geno en los aceros, afectando a la deformabilidad
en frio y, finalmente, al peor comportamiento a la
corrosién (p. ej.: por picaduras)®1%,

Una de las principales causas del inicio y des-
arrollo de las picaduras en medios clorurados es la
presencia de inclusiones tipo MnS ' como la
mostrada en la figura 1.

De acuerdo con lo anterior, parece razonable
postular que, en la medida en la que en un deter-
minado tipo de acero se redujese la presencia de
inclusiones tipo MnS mejorarfa el comportamien-
to a la corrosién por picaduras. La mejor opcién,
en este sentido, serfa eliminar totalmente la
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Figura 1. Imagen de electrones refrodispersados de una
seccién paralela de laminacién de un acero inoxidable
austenitico AlSI 304, mostrando inclusiones de MnS.

Figure 1. Backscattered electron image showing MnS
inclusions in the section of an austenitic stainless steel AlSI
304.
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presencia de sulfuros de manganeso, lo que, para
un cierto nivel de manganeso, harfa necesario
disminuir los contenidos de azufre por debajo de su
limite de solubilidad en el acero a la temperatura
ambiente, que se sitta alrededor de 10 ppm.

De acuerdo con los antecedentes, empresas
productoras como Acerinox y Centros Universita-
rios como las Universidades de C4diz, Sevilla o
Complutense y Rey Juan Carlos de Madrid, traba-
jan en el desarrollo de una serie de materiales nue-
vos, recogiendo aportaciones previas recientes“é’lgl,
algunas de ellas desarrolladas en Programas Euro-
peos altamente competitivos.

2.2. Disefo de un 304 modificado, resistente a
la corrosion por picadura

Un nuevo material puede y suele ser un material
clésico, al que pequefias modificaciones confieren
nuevas y mejores propiedades. En el caso de esta
propuesta se estudian las sinergias positivas de los
aleantes cldsicos (para reforzarlas) y las negativas
(para eliminarlas), de modo que se consigan resul-
tados solventes transferibles tecnolégicamente.

De acuerdo con lo expuesto, se deduce que es
posible apoyarse en varias sinergias para conseguir
disefiar aleaciones tipo AISI 304, con similar resis-
tencia a la corrosién por picaduras que la del tipo
AISI 316, que se basan en lo siguiente:

a) Una aleacién con la composicién quimica del
AISI 304 pero con el azufre por debajo del 1i-
mite de solubilidad (S<10 ppm).

b) Ademads, debe tener Mn<0,2 % para conseguir
la sinergia, pues, asi, se aumenta la solubilidad
del azufre, evitando atn mds la formacién de
sulfuros del tipo MnS, puesto que, en estas con-
diciones, si se formase algin sulfuro, serfa del
tipo CrySz (resistente a la corrosién) y no del
tipo MnS (facilmente corroible).

c) Fabricar la aleacién 304LSMn (es decir S<10
ppm, Mn<0,2 %) aleando con nitrégeno: si los
contenidos habituales del nitrégeno en el AISI
304 suelen ser de 500 ppm, la propuesta se basa
en alear este nuevo tipo de 304 con nitrégeno
préximo a las 1.000 ppm. Con ello, se conse-
guirfa compensar la pérdida del posible efecto
gammégeno del manganeso y de su seguro efec-
to de estabilidad de la austenita, debido a la re-
duccién de su concentracién habitual. Por otra
parte, el nitrégeno darfa al acero mejores pro-
piedades mecdnicas y actuaria sinérgicamente
con cromo y molibdeno en la mejora de la re-
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sistencia a la corrosién por picaduras, reforzan-
do las acciones a) y b).

d) Alear con un nivel de molibdeno préximo al ti-
pico, que se obtiene habitualmente en la fabri-
cacién, como molibdeno residual procedente
de la fusién de las chatarras, de los AISI 304
comerciales. Dicho nivel de molibdeno igual a
0,2-0,4 % aseguraria el efecto sinérgico de cro-
mo, molibdeno y nitrégeno dificil de darse si
falta alguno de dichos elementos en la compo-
sicién del acero.

Tal esquema, también es trasladable al AISI
316, para poder conseguir comportamientos mejo-
rados de esta aleacién a la corrosién por picaduras

y comparables al AISI 317.

2.3. Correlacion entre los valores de Er y el con-
tenido en azufre de las aleaciones tipo 304
y 316

Se han establecido, experimentalmente, las rela-
ciones entre los contenidos en azufre y el potencial
de picadura para aceros tipo 304 y 316. Las rela-
ciones exponenciales que ligan estas variables y la
representacién grafica de los resultados experimen-
tales obtenidos se muestran en las figuras 2 y 3.

Parece claro que el porcentaje de azufre en la
composicién quimica de la aleacién influye signifi-
cativamente en la resistencia a la corrosién por pi-
caduras, de forma que, al elevarse el contenido en
azufre disminuye el potencial de picaduras. Esto, es
cierto hasta determinados valores de azufre, a par-
tir de los cuales, un incremento del contenido de
azufre no supone una apreciable disminucién adi-
cional del potencial de picadura. Este valor se sitda
en 0,0043 % en masa.
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Figura 2. Er frente al % de azufre. Tipo 304.

Figure 2. Er Vs. % S. 304 Type.
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Figura 3. Er frente al % de azufre. Tipo 316.
Figure 3. Er Vs. % S. 316 Type.

A partir de lo anterior se puede establecer lo si-
guiente:

a) Un porcentaje de S< 0,0010 (10 ppm) no afec-
ta negativamente al potencial de picadura de la
aleacién, que alcanzaria para estos valores, de
acuerdo con la relacién exponencial de la figu-
ra 2, el maximo:

Erpuy = 3109 + 157,1 = 468 mV

b) El potencial de rotura del AISI304 disminuye
répidamente y, €n consecuencia, la resistencia a
la corrosién por picadura del material, confor-
me se incrementa el contenido de azufre del
mismo, entre determinados limites:

0,0043 > S> 0,0010

Por encima del valor S = 0,0043 y hasta S =
0,0164, no se producen, practicamente, caidas adi-
cionales de los potenciales de picadura, lo que pa-
rece indicar que, a partir del nivel de azufre S =
0,0043, el control de potencial de picadura dejaria
de depender de la cantidad de azufre y pasaria a
depender de otros factores, como, por ejemplo, del
resto de la composicién quimica en cromo, molib-
deno y nitrégeno como elementos determinantes.

El resultado obtenido para el AISI 316, de
acuerdo con la ecuacién exponencial descrita en la
figura 3, es similar: 0,0043 % en masa.

A partir de este resultado se puede establecer
que:

a) Un porcentaje de S = 0,0009 (9 ppm) no afecta
negativamente al potencial de picadura de la
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aleacién, que alcanzarfa para éste valor, el m4-
ximo:

Er,. = 450,3 + 164,7 = 615 mV

b) El porcentaje de rotura por picadura, del AISI
316, se reduce rdpidamente y, por tanto, la re-
sistencia del material a la corrosién por picadu-
ra, conforme se incremente el contenido de
azufre entre determinados limites:

0,0043 > S > 0,0009

Por encima del valor S = 0,0043 y hasta S =
0,0084 no se producen, practicamente, caidas del
potencial de picadura, lo que parece indicar que, al
igual que ocurrfa con los aceros inoxidables tipo
304, a partir del nivel de S = 0,0043, dejaria de te-
ner el control del potencial de picadura la canti-
dad de azufre (consecuentemente la cantidad de
sulfuros) y pasarfa a depender de otros factores de-
rivados, fundamentalmente, del resto de la compo-
sicién del acero.

2.4. Correlacién entre los valores de Er y el PRE
en aleaciones tipo 304y 316

Se ha establecido, también, una correlacién entre
los valores de potencial de rotura (Er) obtenidos
para las aleaciones 304 y 316 y las variables de la
composicién quimica que se consideran influyen-
tes en la resistencia a la corrosién por picadura.

Parece razonable partir, como una de las varia-
bles de composicién quimica que influyen en el
potencial de rotura, de la expresién bien estableci-
da del PRE= % Cr + 3,3 % Mo + 30 % N, ya que
la otra variable (el azufre), a partir de determina-
dos valores, resulta independiente, en su efecto ne-
gativo o, como hemos establecido, de que la alea-
cién sea tipo 304 o tipo 316. Dicha correlacion es
la siguiente:

Er = -364,2 + 144,2 & (%S-000D/0002 37 1 PRE (3)

La figura 4 presenta el ajuste de potenciales te-
dricamente obtenidos mediante dicha ecuacién y
los potenciales experimentales, observdndose una
buena aproximacién lo que concede, sin duda, a la
citada ecuacién un gran interés tecnoldgico, pues-
to que permite predecir el comportamiento frente
a la corrosién por picadura a partir de los valores
de composicién de un acero inoxidable austenitico
perteneciente a las familias de 304 y 316.
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Figura 4. Er tedrico frente a Er experimental. 304+316.

Figure 4. Theoretical Er Vs. Experimental Er. 304+316.

2.5. Diseno de una nueva aleacion resistente a
la corrosion por picadura

Teniendo en cuenta todo lo dicho anteriormente,
se puede disefiar un nuevo material, introduciendo
pequefias variaciones en la composicién quimica
de un determinado acero inoxidable que se consi-
dere como base de partida experimental de modo
que, el acero modificado presente sustanciales me-
joras con respecto al acero base, previstas de ante-
mano en cuanto al comportamiento a la corrosién
por picadura.

La premisa de esta aleacién es la poseer un ni-
vel de azufre lo mds cercano posible al limite de su
solubilidad en el acero, de forma que desaparezca
la posibilidad de formacién de inclusiones del tipo
de los sulfuros de manganeso. Se establece, por
tanto, un valor deseado de S = 0,001 %, de acuer-
do con los resultados obtenidos, en los que se han
puesto de manifiesto limites de solubilidad del or-
den de 10 ppm de azufre en el AISI 304. Por otro
lado, se propone un ligero aumento del molibdeno,
hasta el 0,4 %, ya que es un elemento que mejora
la resistencia de la aleacién a la corrosién por pica-
dura. Ademds, esta composicién estd en el entorno
de la correspondiente a la chatarra utilizada en el
proceso de obtencién industrial. En la preparacién
del mismo, interesa que el manganeso no sea alto,
como se ha comentado anteriormente, con el fin
de que si se formara alguna inclusién de sulfuro,
ésta fuera preferentemente de cromo, menos dafii-
na, en la resistencia a la corrosién por picadura,
que la del manganeso. En consecuencia, se rebaja-
ria el contenido de manganeso hasta el 0,2 %, a la
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vez que se dejaria practicamente sin cambios el ni-
vel de cromo.

Puesto que el incremento de nitrégeno llevara
consigo un endurecimiento estructural de la red
cristalina, debido al efecto de la disolucién en la
austenita de relativamente altos niveles de este
elemento intersticial y, puesto que también actua-
ria en dicho sentido el relativo incremento del ele-
mento sustitucional molibdeno, la propuesta para
el disefio deberfa contemplar la rebaja de carbono
(también intersticial), a niveles del 0,020 %. Con-
servando los niveles de silicio y de cobre en los ti-
picos del 304 clasico, tendrfamos la composicién
quimica deseada (a excepcién del nitrégeno) que
figura en la tabla I.

Para esta aleacién se calcula el porcentaje de
nitégeno necesario, teniendo en cuenta que la pre-
sencia de ferrita d de solidificacién no debe exce-
der del 5 %, con el fin de evitar problemas de fisu-
racién durante el proceso de colada.

De acuerdo con lo anterior, los niveles de ni-
trégeno deberfan ser de unas 1.200 ppm. Aplican-
do la ecuacién (3) se obtendria para este nuevo
material un potencial de 532 mV, que es un poten-
cial méds préximo (incluso superior) a los tipicos
del AISI 316 que a los del 304. Por tanto, la com-
posicién del nuevo material, en lo que se refiere a
elementos influyentes en Er, serfa la ofrecida en la
tabla II.

Los resultados experimentales obtenidos res-
pecto al potencial de picadura para este acero re-
sultaron ser de Er = 530 mV, en excelente concor-
dancia con lo previsto. Se trata, por tanto, de un
nuevo material que podria considerarse un 304
modificado, con prestaciones iguales o superiores a
un 316, en cuanto a su comportamiento a la corro-
sién por picadura.

Tabla I. Composicién quimica deseada de la nueva aleacién

Table I. New alloy’s composition

% en masa
C Cr Ni Mo Cu N Mn Si S
0,020 1850 830 04 025 7? 0,2 0,3 0,001
Tabla II. Elementos influyentes en Er
Table II. Influential elements in Er
% Cr % Mo % N %S
18,50 0,40 0,1200 0,0010
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3. ACERO INOXIDABLE DUPLEX BAJO EN Ni-
QUEL, CON RESISTENCIA A LA CORROSION
POR PICADURA SIMILAR A UN DUPLEX CON-
VENCIONAL

3.1. Aceros inoxidables duplex

Los aceros inoxidables diplex se caracterizan, fun-
damentalmente, por la presencia de una estructura
bifdsica compuesta por granos de ferrita (o) y aus-
tenita (7y). La fraccién volumétrica de cada fase de-
pende, principalmente, de la composicién quimica
de la aleacién y la temperatura de solubilizacién
empleada. Los aceros diplex estdn constituidos por
cuatro elementos de aleacién principales (Cr, Ni,
Mo, N) y, en algunos casos, por otros aleantes se-
cundarios (Si, Cu, W, Mn). Una de las formas m4s
simplificadas de representar el diagrama de fases de
estas aleaciones es a través del diagrama pseudobi-
nario Fe-Cr-Ni que se muestra en la figura 5, don-
de los contenidos de cromo y niquel de los aceros
inoxidables diplex han sido reemplazados por las
relaciones Creqyiy/ Niequiy correspondientes. La re-
gién sombreada indica el rango de composiciones
de los aceros inoxidables comerciales y, en ella, se
pueden apreciar, también, las relaciones Creqyiy/
Nieqyiv de tres aceros inoxidables diplex conocidos
comercialmente.

El comportamiento frente a la corrosién de los
aceros ddplex es, sin lugar a duda, la caracteristica
mds importante de estos materiales. Su resistencia

Creuv. = Cr + Mo + 0.7Nb

Ni . = Ni + 35C + 20N
T(°C o T
16002 e
T Liquido 57l
1400 / 1673
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prd pd
600 f‘“’-%&f@ % 873
i o ax” AW
[ W ]
400L . - // % . 1673
05 1 15 2 25 3 35 4
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Figura 5. Diagrama pseudobinario Fe-Cr-Ni.

Figure 5. Fe-Cr-Ni pseudobinary phase diagram.
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a muchos medios agresivos es comparable e, inclu-
so, superior a la de los aceros inoxidables conven-
cionales.

Los aceros inoxidables didplex son, practica-
mente, inmunes a la corrosién intergranular, debi-
do a la precipitacién de carburos de cromo del tipo
M;3Cs. Esto, se debe a dos razones: la precipita-
cién de carburos se producird, preferencialmente,
en la ferrita debido a su mayor contenido de cro-
mo, produciendo un empobrecimiento de este ele-
mento en las zonas adyacentes al precipitado. Sin
embargo, debido a la mayor velocidad de difusién
de los elementos de aleacién de esta fase, el perfil
de concentracién de cromo en la regién empobre-
cida resulta més ancho y menos profundo, redu-
ciendo, con ello, el riesgo de sensibilizacién. Asi-
mismo, el contenido de carbono tan bajo
(0,015%), que presentan los aceros inoxidables
diplex de dltima generacién, inhibe, practicamen-
te, la precipitacién de carburos de estos materiales.

La resistencia a la corrosién por picadura, en
presencia de cloruros y otros aniones agresivos, es,
en general, superior a la de los aceros inoxidables
austeniticos. No obstante, la presencia de fases se-
cundarias reduce de manera relevante la resisten-
cia a la corrosién por picaduras de los aceros inoxi-
dables duplex, pues su presencia facilita el ataque
localizado por disolucién selectiva de las mismas
(suelen presentar comportamiento anddico respec-
to a las fases mayoritarias) y reducen la estabilidad
local de las peliculas pasivas.

Por dltimo, es preciso destacar el buen compor-
tamiento de estas aleaciones respecto a fenémenos
de corrosién bajo tensién en presencia de cloruros,
lo que les hace el sustituto adecuado, en muchas
aplicaciones, de los aceros inoxidables austeniticos.

3.2. Diseio de aceros inoxidables duplex bajos
en niquel, con buen comportamiento a la
corrosion por picadura

Los nuevos aceros inoxidables diplex, a los que nos
referiremos a continuacién, tienen como diferencia
fundamental con los diplex cldsicos, un menor
contenido de niquel (2,5 %). Para compensar la
disminucién de un elemento como el niquel, esen-
cialmente gammégeno, se eleva el nivel de nitrége-
no, elemento a la vez fuertemente gammdégeno y
estabilizador de la austenita. Por otra parte, el con-
tenido de manganeso se incrementa a valores de,
aproximadamente, el 8 %, para favorecer la solubi-
lidad del nitrégeno. El contenido de cobre se au-
menta respecto a los contenidos habituales de este
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elemento en los diplex clésicos, a un valor de,
aproximadamente, un 1 %. De esta forma, el cobre
se emplea en el disefio de los nuevos diiplex para
reemplazar parte del efecto perdido por la disminu-
cién de niquel pero, también, para mejorar la resis-
tencia a la corrosién del acero en determinados
medios. Este disefio permite obtener aceros diplex
con un menor coste econdémico, gracias a la dismi-
nucién del contenido de niquel y a la utilizacién de
nitrégeno como aleante fundamental.

Los nuevos aceros inoxidables diplex se han di-
sefiado para que la relacién de fases después de un
tratamiento de homogeneizacién de 1.100 °C, du-
rante 30 min, sea de 40-60 % (en volumen). El au-
mento del contenido en nitrégeno, como aleante,
tiene dificultades practicas derivadas de la baja
solubilidad en la austenita y casi nula en la ferri-
tal'¥ 24, Por otra parte, aumenta la probabilidad de
precipitacién de nitruros como el de cromo. Para
mejorar la solubilidad del nitrégeno se incrementan
los niveles de cromo?®¥ *7 y, muy especialmente,
los de manganeso® Y29, La disminucién de un ele-
mento como el niquel, esencialmente gammageno,
se compensa, como ya se ha comentado, con el au-
mento del contenido de nitrégeno, con marcado
cardcter formador y estabilizador de la austenital?”).
El manganeso no va a intervenir, practicamente,
en el reparto de fases a/y, dado su papel ambiguo
-ni alfdgeno, ni gammégeno- a concentraciones
relativamente altas?® ¥ 2. No obstante, es claro su
doble papel, fuertemente estabilizador de la austeni-
ta, por un lado, y de importante solubilizador del
nitrégeno en el acero, por otro. Los contenidos de
cromo se han mantenido equivalentes a los diplex
cldsicos 2205, huyendo de niveles mé4s altos por la
tendencia del cromo a estimular la formacién de fa-
ses. Este elemento, ademds de aumentar la solubili-
dad del nitrégeno, favorece la resistencia a la corro-
sién por picaduras?® ¥ 3%,

Respecto a otros elementos minoritarios, el azufre
se mantiene en niveles inferiores a 0,002 %. Aunque
el contenido de manganeso es del 8 %, es poco pro-
bable la formacién de MnS, al ser tan bajo el conte-
nido de azufre y considerar la ms alta solubilidad de
dicho elemento en la fase ferritica. Por otra parte, al-
gunos autores argumentan que el efecto negativo del
manganeso asociado a la formacién de inclusiones
de MnS, se equilibra en los aceros con alto conteni-
do en nitrégeno, ya que el manganeso aumenta la
solubilidad del nitrégeno y, por tanto, su efecto be-
neficioso en la resistencia a la corrosién por picadu-
rasP1?3). Por dltimo, el fésforo se ha mantenido en
niveles residuales en las nuevas aleaciones.
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3.3. Correlacion entre Er y el PREN en aleacio-
nes dupex bajas en niquel

A través de experimentacién, se ha logrado rela-
cionar los valores de potenciales de picadura con
las composiciones quimicas de las distintas alea-
ciones diplex bajas en niquel preparadas y, m4s es-
pecificamente, con la composicién de cada una de
las fases a y g, en concreto, con los contenidos de
los elementos fundamentales en la mejora de la re-
sistencia a la corrosién por picaduras. Esta relacién
viene dada por la ecuacién:

Ep = exp (1,08 + 0,14 PREN) (4)
en la que PREN viene definido por la ecuacién:
PREN = % Cr + 3,3 % Mo+16 % N (5)

Esta expresién permite disefiar aleaciones di-
plex, con bajos contenidos de niquel, con resisten-
cias a la corrosién por picaduras equivalentes a las
de los aceros diplex cldsicos y a menor precio.

En la figura 6 se representan graficamente los
valores medios de los potenciales de picadura fren-
te a los de PREN, para cada aleacién diplex baja
en niquel preparada durante la experimentacién.
En esta figura puede comprobarse como al aumen-
tar el valor de PREN, aumenta el potencial de pi-
cadura, encontrandose que existe una relacién de
tipo exponencial entre ambas variables.

En la figura 7 se representan los potenciales de
picadura de todos los materiales ddplex bajos en
niquel y clédsicos ensayados, frente a los valores

o PREN16
o PREN30

-1
8

— Exponencial (PREN16)
— Exponencial (PREN30)

Ep (mV vs ECS)
8

2
3
3

200 4

23 28 33 38 43
PREN

Figura 6. Representacién gréfica de los valores obtenidos
de potenciales de picadura (Ep) para las aleaciones diplex
bajas en niquel frente a PREN.

Figure 6. Ep obtained values from the duplex alloy with a
low conte: * in Ni Vs. PREN.
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Figura 7. Valores de Ep de las aleaciones diplex clasicas y
bajas en niquel, frente a los valores de PREN.

Figure 7. Ep values from the classic and low content Ni
duplex alloys Vs. PREN values.

calculados de PREN, para cada uno de ellos. Para
los materiales ddplex bajos en niquel, a medida
que aumenta el PREN, los valores de Ep son maés
altos. La tendencia seguida se ajusta a un modelo
matemadtico exponencial. Para estos materiales se
pueden distinguir tres grupos diferenciados en
comportamiento, los cuales estdn sefialados en la
figura 7.

Los materiales del grupo I cubren un rango de
PREN comprendido entre los valores de 23,93 y
30,10. Este grupo se caracteriza porque no hay un
aumento significativo del valor de potencial de pi-
cadura a medida que los materiales estdn m4s alea-
dos y, por tanto, tienen valores de PREN superio-
res. Todos los materiales incluidos en este grupo
tienen contenidos de Mo < 1%. De esta forma, los
resultados ponen de manifiesto que cuando el con-
tenido de molibdeno se mantenga por debajo del
1 %, un aumento de los contenidos de cromo o ni-
trégeno, que se reflejarfa en un incremento del va-
lor de PREN, no se manifiesta en un aumento sig-
nificativo del potencial de picadura en las
condiciones experimentales consideradas (50°C y
50 g/l de NaCl). Estos resultados resaltan, una vez
mds, la importancia del contenido de molibdeno
sobre el comportamiento frente a la corrosién por
picaduras de estas nuevas aleaciones.

El grupo II se caracteriza porque, para una va-
riacién semejante del PREN a la comentada ante-
riormente, se produce una variacién significativa
en el valor del potencial de picadura. En este gru-
po, el contenido de molibdeno se sitiia entre el 2 y
el 3 %. En tal caso, un aumento en el contenido
de cromo y nitrégeno en la aleacién, si se traduce
en una mejora de su comportamiento frente a la
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corrosién por picaduras, de forma que, un aumento
en una unidad de PREN se traduce en un incre-
mento de, aproximadamente, 50 mV en el poten-
cial de picadura.

Por dltimo, en el grupo III se incluyen materia-
les con contenidos en molibdeno entre el 3 y 4 %.
Este tipo de materiales se caracteriza porque, un
aumento de una unidad en el valor del PREN se
traduce en un incremento del potencial de picadu-
ra superior a 90 mV.

En definitiva, parece existir una relacién entre
el PREN vy los potenciales de picadura de los dd-
plex bajos en niquel. El empleo de ecuaciones del
tipo de la (4) permitiria disefiar diplex bajos en
niquel con resistencias a la corrosién por picaduras
equivalente a las de los diplex cldsicos. Asi, por
ejemplo, el diplex cldsico 2304 tiene un potencial
de picadura de 282 mV y un PREN de 24,82. Si se
desea preparar un ddplex con bajo contenido en
niquel, con resistencia a la corrosién por picadura
equivalente a la de este material, se aplicaria la
ecuacién (4) para determinar qué valor de PREN
serfa necesario que tuviera el nuevo acero diplex,
bajo en niquel, para igualar las prestaciones del di-
plex cldsico. Es necesario tener en cuenta que, pa-
ra que el acero disefiado tenga las éptimas propie-
dades mecdnicas y de resistencia a la corrosién por
picadura, debe tener una composicién quimica
equilibrada y una relacién de fases adecuada.

3.4. Microestructura de los materiales duplex
bajos en niquel

La figura 8 muestra la estructura de solidificacién
de estos nuevos aceros inoxidables ddplex con
bajos contenidos en niquel. Esta estructura se

Figura 8. Microestructura de solidificacién caracteristica de
los materiales duplex de bajo contenido en niquel.

Figure 8. Solidification microestructure of a duplex material
with low content Ni.
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caracteriza como es habitual por una matriz ferriti-
ca (color oscuro) donde se distribuyen las agujas
de austenita (color claro).

Al someter las aleaciones ddplex a un trata-
miento térmico de homogeneizacién de 1.100°C,
durante 30 min, se observa una disminucién del
contenido de ferrita. Al mismo tiempo, las agujas
de austenita se redondean, como se puede observar
en la figura 9.

En la figura 10 se recogen las imédgenes obteni-
das al revelar la estructura de una aleacién ddplex
de bajo niquel, tras un ensayo potenciodindmico.

La imagen de la figura 11 muestra c6mo las pica-
duras encontradas en la superficie de ensayo se en-

Figura 9. Microestructura caracteristica de los materiales
diplex de bajo contenido en niquel después del tratamiento
térmico de homogeinizacién (1.100 °C, 30 min).

Figure 9. Solidification microstructure of a Duplex material
with low content Ni after homogeneitation heat treatment
(1100 °C, 30 min).

Figura 10. Imagen del duplex de bajo niquel adquirida en
un microscopio ptico después de un ensayo potencioding-
mico.

Figure 10. Duplex material with low content Ni image
obtained from an optic microscopy after a potenciodinamic
fest.
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L

Figura 11. Imagen del diplex de bajo niquel mostrando la
disolucién selectiva de ferrita.

Figure 11. Duplex material with low content Ni image,
showing the phase a dissolution.

cuentran en la fase ferrita, comprobandose que el
inicio de las picaduras se produce en esta fase. Las
picaduras, al crecer, lo hacen disolviendo sélo ferri-
ta e, incluso, se puede observar que bordean los gra-
nos de austenita, quedando estos dltimos intactos.

En otras aleaciones ensayadas, con pequefias
diferencias en la composicién que se discutirdn
més adelante, se observa (Fig. 12) que las picadu-
ras de menor tamafio se encuentran en granos de
austenita, de lo que se puede deducir que el ataque
comienza en esta fase. Se observa, también, que las
picaduras de mayor tamafio abarcan las dos fases,
por lo que parece no hay disolucién selectiva de
fase austenita, que sufre el ataque inicial.

Figura 12. Imagen de un diplex de bajo niquel con bajo
valor de PREN de su fase g después de un ensayo.

Figure 12. Image of a duplexmaterialwith low content Ni
and phas~ 7 PREN value, after a test.
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La figura 13 muestra la imagen de electrones
secundarios, obtenida por Microscopia Electrénica
de Barrido, de una picadura nucleada en la fase fe-
rrita. :

Se han analizado, por EDS, los cristales que
quedan sin disolver en el interior de la picadura,
verificindose que pertenecen a granos de austeni-
ta. Esta aleacién tiene una microestructura homo-
génea formada por un 59,69 % de fase ferrita y un
30,35% de austenita. El hecho de encontrar, sélo,
cristales de austenita en el interior de la picadura,
parece corroborar que se ha producido una disolu-
cién selectiva de fase ferrita.

Por otra parte, en la figura 14, se muestran las
imdgenes obtenidas, tras la observacién en el mi-

Figura 13. Imagen de electrones secundarios de una pica-
dura de una dleacién diplex de bajo niquel con PREN, <
PREN.

Figure 13. Secondary electron image showing a pitt in a
duplex material with low content Ni (PREN, < PREN).

Figura 14. Imagen de electrones retrodispersados de una
picadura de una aleacién doplex de bajo niquel con PREN,
> PREN,

Figure 14. Backscattered electron image showing a pitt in a
duplex material with low content Ni (PREN, < PREN,)
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croscopio electrénico, de la superficie ensayada de
una aleacién en la que, por microscopia Gptica, se
habfa observado nucleacién de picaduras en la aus-
tenita.

La imagen permite distinguir granos de ferrita
(color oscuro) y de austenita (color claro) en el in-
terior de la picadura. Este hecho, indicarfa que no
hay disolucién selectiva de la austenita.

De acuerdo con lo comentado y en concordan-
cia con otros autores’?! V3, el comportamiento a la
corrosién de los aceros inoxidables diplex, estd de-
terminado por la fase m4s débil. Por tanto, para esti-
mar la relativa resistencia a la corrosién por picadu-
ras de los aceros diplex, debe de ser més apropiado
usar el PREN de la fase mds débil. Se ha comproba-
do experimentalmente que, efectivamente, la pica-
dura nuclea en la fase con menor valor de PREN.

En relacién con esto, cabe decir que el nitrégeno
juega un papel muy importante en la definicién de
la fase mas débil y, por tanto, es determinante en el
comportamiento a la corrosién por picaduras del
acero diplex. En general, los materiales ddplex con
bajos contenidos de nitrégeno tienen la fase auste-
nita menos resistente que la ferrita, en la cual hay
una mayor concentracién de los elementos cromo y
molibdenoP°Y 3!, Asi, el PREN de la fase ferrita es
superior al de la austenita. Sin embargo, si se au-
menta el contenido de nitrégeno, este se concentra,
preferentemente, en la austenita, ya que su solubili-
dad en la ferrita est4 limitada® Y 2”24, De esta for-
ma, el PREN de la fase austenita se puede igualar e,
incluso, superar el de la ferrita. A la hora de disefiar
un acero diplex es importante tener en cuenta este
hecho, ya que si las fases no tienen, aproximada-
mente, el mismo valor de PREN, la resistencia a la
corrosién por picaduras de la aleacién vendra dada
por el PREN de la fase mds débil y, por tanto, serd
menor que la estimada por el valor de PREN calcu-
lado con la composicién quimica global.
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