SENSIBILIZACION Y CORROSION EN AISI 316L- RITYM — ISSN 2525-0396 — VOLUMEN
VIII - NUMERO 15

SENSIBILIZACION Y CORROSION EN AISI 316L

SENSITIZATION AND CORROSION IN AISI 316L

Inés, Mariano 1, Mansilla, Graciela 1

mines@frsn.utn.edu.ar, gmansilla@frsn.utn.edu.ar

t Linea de Metalurgia Fisica, Departamento Ingenieria Metaltrgica/DEYTEMA. Facultad Regional San
Nicolés, Universidad Tecnoldgica Nacional. Col6n 332, San Nicolas de los Arroyos (2900), Pcia. Buenos
Aires. Argentina.

Recibido 05/11/2024; Aceptado: 10/01/2025

Resumen: Este trabajo estudia la corrosion acelerada de acero inoxidable
AISI 316L bajo exposicion a una atmosfera salina durante 96h. Previamente,
las muestras fueron solubilizadas a 1100°C durante 1h y luego enfriadas en
agua o aire, seguidas de una sensibilizacion isotérmica a 650°C durante 6h. El
anélisis microestructural, mediante microscopia Optica y electronica de
barrido, revel6 ataques severos en los bordes de grano austeniticos, atribuidos
a la precipitacion de distintos tipos de carburos de cromo y fases
intermetélicas, como lo confirmé la difracciéon de rayos X. Los ensayos de
corrosion indicaron que la muestra enfriada en aire present6 una mayor tasa
de degradacion y pérdida de masa, con un avance significativo de la corrosiéon
intergranular, en comparacién con la muestra enfriada en agua. Estos
hallazgos destacan la influencia de los tratamientos térmicos sobre la
susceptibilidad a la corrosién localizada.

Palabras-clave: Carburos, Corrosion Intergranular; Degradacion;
Tratamientos Térmicos.

Abstract: This work studies the accelerated corrosion of AISI 316L stainless
steel under exposure to a saline atmosphere for 96h. The samples were
previously solution-treated at 1100°C for 1 hour and then cooled in water or
air, followed by isothermal sensitization at 650°C for 6h. Microstructural
analysis, using optical and scanning electron microscopy, revealed severe
attacks at the austenitic grain boundaries, attributed to the precipitation of
different types of chromium carbides and intermetallic phases, as confirmed
by X-ray diffraction. Corrosion tests indicated that the air-cooled sample
exhibited a higher degradation rate and mass loss, with significant
advancement of intergranular corrosion, compared to the water-cooled one.
These findings highlight the influence of heat treatments on susceptibility to
localized corrosion.

Keywords: Carbides; Intergranular Corrosion, Degradation; Heat
Treatments.

1. Introduccion

Los aceros inoxidabes austeniticos son esencialmente aleaciones ternarias de Fe-
Cr-Ni, que contienen entre 16 - 25% Cr, 7-20% Ni, y 0,03-0,08% C. Se denominan
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austeniticos debido a su estructura ctubica de cuerpo centrado (FCC - por sus siglas
en inglés), de hierro gamma (y), a todas las temperaturas normales de tratamientos
térmicos. Esta estabilidad de la austenita la proporciona mayormente el niquel,
que, junto con el manganeso, carbono y nitrégeno, bajan la temperatura del
intervalo y y evitan la transformacién alotropica y—a.. Dentro de la familia de aceros
inoxidables austeniticos, uno de los que mas aplicaciones concentra es el AISI
316L, empleado en industrias de generacion de energia eléctrica, quimica,
alimenticia, aeroespacial y médica, y también en plataformas offshore y en todas
aquellas aplicaciones que requieran de una muy buena combinacién de resistencia
mecanica y alta resistencia a la corrosion, particularmente del tipo localizada. Esta
propiedad se debe al contenido de cromo igual o superior al 12-13% en peso que, en
contacto con la atmosfera, forma una fina pelicula protectora de 6xido de cromo
autorreparable en la superficie, que es esencialmente transparente, (Grubb, DeBold
& Fritz, 2005), (Gileadi & Kirowa-Eisner, 2005). Sin embargo, estas peliculas son
susceptibles de romperse en presencia de iones de cloruro, lo que provoca
corrosi6én por picaduras, (Suleiman, Sani & Clifford, 2020). La corrosién por
picaduras se clasifica como una amenaza muy peligrosa, produce picaduras que
parecen pequeias en la superficie del acero pero que se propagan profundamente
en su interior. Este tipo de corrosiéon se considera més danina que el ataque
uniforme, (Scully, 2000). Pero ademaés de la corrosion por picado, estos aceros son
susceptibles a la corrosion por grietas, corrosion intergranular y al agrietamiento
inducido por el medio ambiente en entornos de cloruro.

Los aceros inoxidables austeniticos normalmente tienen mayor resistencia a la
corrosion que los ferriticos y martensiticos, esto es debido a que tratamientos a alta
temperatura descomponen los carburos de cromo y los elementos permanecen en
solucion soélida por enfriamiento rapido. Sin embargo, si el acero se enfria méas
lentamente, por ejemplo, durante el proceso de soldadura, pueden precipitar
carburos de cromo del tipo M3Cs, con la consiguiente sensibilizacion del acero
inoxidable, haciéndolo susceptible a la corrosion intergranular. El recocido de
solucion para el AIST 316 (1040°C y 1120°C) es el tratamiento térmico especificado
con mayor frecuencia para estos aceros antes de su uso real, (Padilha, Lesley &
Rangel Rios, 2007). Este se aplica para disolver las fases que han formado durante
el procesamiento termomecanico del material, especialmente los carburos ricos en
cromo, como aquellos del tipo M.3Cs, y asi como la mayoria de las demas fases
intermetéalicas. Esta condiciéon se mantiene mediante un enfriamiento rapido (en
agua) desde la temperatura de recocido de la solucién hasta la temperatura
ambiente, lo que obliga a los elementos responsables de la formacién de carburos y
fases intermetalicas a permanecer en solucién soélida. Sin embargo, una alta
cinética de enfriamiento, como la planteado antes, puede reintroducir tensiones
residuales y hacer que el componente sea susceptible al agrietamiento por
corrosion bajo tension. Por esta causa es que la velocidad de enfriamiento debe
seleccionarse con criterio adecuado al momento de pensar en la aplicacion del
componente en servicio en miras de optimizar su vida til.

En este trabajo se evalia el comportamiento microestructural de un acero
inoxidable AISI 316L, tratado térmicamente y sometido a ensayo de corrosi6on
acelerada, considerando tiempos de exposicién variables a una atmosfera salina. Se
destaca una mayor velocidad de degradacion y pérdida de masa por unidad de
tiempo en la muestra con tratamiento térmico y enfriamiento en aire, en
comparacion con su par enfriada en agua. Esto qued6 de manifiesto al observar las
muestras con microscopia Laser Confocal y electrénica de barrido (SEM), en donde
se logré determinar un mayor avance de la degradaciéon intergranular y su
propagacion por zonas con carburos de cromo.
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2. Experimental

En este trabajo se utilizaron muestras planas de acero inoxidable austenitico AISI
316L, con una composiciéon quimica basica (en % en peso) de 0.032 C, 17.2 Cr, 10.7
Ni, 2.57 Mo, 1.5 Mn, 0.65 Si, y el resto Fe. Inicialmente, sobre el material en
condicion as-received (AR) se realizd tratamiento de recocido de solubilizacién a
1100°C/1h, con enfriamiento posterior en aire (A) o en agua (W). Luego, ambos
conjuntos de muestras fueron sensibilizadas isotérmicamente a 650°C/6h, con
enfriamiento lento en horno (muestras AS y WS, respectivamente), (Kocsisova,
Domankova, Slatkovsky & Sahul, 2014). Este tratamiento final permiti6 generar las
condiciones de difusion adecuadas para la precipitacion de particulas
submicroscopicas de carburos de cromo y distintas fases intermetalicas, de acuerdo
con las condiciones de servicio a las que son sometidos estos aceros en operacion.

Luego, las muestras en estado de recepciéon y con tratamiento térmico de
sensibilizacion se colocaron en una maquina de niebla salina DIGIMESS modelo
QSS-108. Las mismas fueron expuestas a solucion de 5% NaCl considerando
extracciones periodicas a intervalos de 8 h, 50 h y 96 h, empleando dos muestras de
cada tipo por tiempo de exposicién a la atmobsfera salina. Considerando los tiempos
definidos previamente, se extrajeron de la cAimara para evaluar la pérdida de masa
siguiendo el procedimiento aplicado por (Bertucelli, Inés, Delpupo & Mansilla,
2018), y poder asi calcular la velocidad de corrosiéon que present6 el material para
las condiciones experimentales aqui indicadas.

Se emplearon métodos convencionales de caracterizacion con lupa estereoscopica
(Olympus SZ61) y microscopia optica (Olympus GX51). Para el ataque o revelado
de la microestructura se utiliz6 reactivo de Agua Regia diluida, el cual permitio
determinar la evolucibn microestructural del material con los distintos
tratamientos térmicos y analizar caminos preferenciales de avance de la corrosién
interna. El anélisis se complet6 con informacién microestructural aportada por
Microscopia Laser Confocal (Olympus Lext 3D) y Electronica de Barrido (SEM -
Carl Zeiss Xigma), y también con la identificacion de las fases cristalinas, aplicando
la técnica de Difraccién de Rayos X (DRX), utilizando un difractémetro X'Pert con
radiaciéon Cu-Kq (40 kV, 30 mA). Los difractogramas se obtuvieron en el intervalo
angular 20 entre 20 ° - 70 °, con un paso de 0,02 °. La interpretacion de los mismos
se realiz6 con el software HighScore®.

3. Resultados y Discusion

Del analisis microestructural realizado en muestras del acero inoxidable AISI 316L
en condicion de recepcidon (AR), figura 1a, se determindé un tamano de grano
austenitico de 35,3 um, con presencia de carburos de cromo Cr»;Cs segin DRX,
figura 2a, (tamafio 2 pm - 3 um), siendo su ubicacién mayoritaria en posiciones
transgranulares y algunos aislados en bordes de grano. Se detectaron alineamientos
de particulas de carburos, que, en algunos casos, presentaron una longitud de 140
um - 160 pm. Ademas, se identificd escasa cantidad de inclusiones de geometria
poligonal (tamafo 4 um - 6 pm), y presencia de maclas.
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c) d)

Figura 1 — Estado microestructural de AISI 316L en condicién: a) AR, b) AS, ¢) WS, d) WS
(imagen con luz polarizada).

Ahora bien, como consecuencia del tratamiento térmico aplicado, se obtuvo una
distribucion de particulas de carburos y fases intermetalicas mayormente en bordes de
grano austeniticos, figuras 1b-c. La mayoria de ellos se corresponden con carburos tipo
Cr,3Cs, MNMoON,, C,4Cr;Mo2,, (Fe,Ni)23Cs y (Cr,Mo).(C, N), entre otras, en base al
anéalisis obtenido por DRX, figuras 2b-c. De la observacién de las figuras 1b-c, se
aprecia que los bordes de granos quedaron perfectamente atacados por el reactivo de
revelado, notindose éstos ligeramente méas gruesos, debido posiblemente a la
formacion submicroscopica de particulas secundarias de carburos y otras fases
intermetéalicas en estas posiciones. Empleando iluminacién con luz polarizada, en la
figura 1d, se revela claramente la gran densidad de particulas de carburos ubicadas en
bordes de grano austeniticos, determinados como puntos brillantes en estas
posiciones. Ademas, el fuerte ataque en los limites de grano sugeriria una
microestructura sensibilizada que podria ser mas vulnerable a la corrosion
intergranular. En un ambiente saturado de cloruros como el de este trabajo, las
regiones empobrecidas en cromo del acero inoxidable no tienen cantidad suficiente de
este elemento para proporcionar protecciéon contra la corrosion y, bajo condiciones no
ideales de exposicidn, puede producirse un ataque rapido de los bordes de grano.
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Figura 2 — Espectros de difraccion de rayos X en muestras: a) AR, b) AS, ¢) WS.
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Luego del ensayo de corrosiéon acelerada, se caracterizd el estado superficial
presentado por las muestras para las 8 h, 50 h y 96 h de exposicién. Esto se realizé con
un registro de fotos de la totalidad de las superficies de cada una de las muestras con
la camara de una lupa estereoscopica (Olympus SZ61), empleando un aumento de
6,7x. A continuacion, se superpuso una grilla de 10*10 sobre éstas para realizar el
conteo de 6xidos, en base al cual se calcul6 finalmente un promedio segtn la condicién
de la muestra. Como resultado, las muestras AR (es decir, sin tratamiento térmico)
presentaron escasa cantidad de 6xidos en superficie, cubriendo solo un 6% para la
duraciéon maxima del ensayo (96 h). Sin embargo, y contrariamente a lo evidenciado
en las muestras descriptas anteriormente, en aquellas con tratamiento térmico de
sensibilizacién, se manifestaron gran cantidad de o6xidos en superficie, figura 3.
Notese como a partir de los resultados de cuantificaciéon de 6xidos, se determiné un
aumento de éstos frente a incrementos en el tiempo de exposicion a la atmésfera
salina, para todas las muestras con tratamiento térmico, esto es, AS y WS. También
quedd en evidencia que el tipo de enfriamiento (en aire o agua) aplicado posterior al
tratamiento de solubilizacién no gener6 una variacién significativa en la cantidad de
oxidos formados.
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Figura 3 — Cuantificacién de 6xidos en superficie de muestras con tratamiento térmico en
funcién del tiempo de exposicion al spray salino.

La literatura reporta que, en los aceros inoxidables, las peliculas de o6xido se
componen principalmente de Fe,O;, Cr.O;, Fe;O, y FeCr,0O,, (Somervuori,
Johansson, Heinonen, Van Hoecke, Akdut & Hanninen, 2004), (Mc Carty &
Boehme, 1989), (Gonzales, Combarmond, Tran, Wouters & Galerie, 2008), pero
que son los 6xidos ricos en hierro los mas nocivos, mientras que un material con
oxido rico en cromo es mas resistente a los ataques de corrosiéon, (Von Moltke,
Pitsorius & Sandenbergh, 1992). Las formaciones de estos 6xidos podrian obedecer
al hecho de que la presencia de iones cloruros (con una alta difusividad) provocan
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la degradacion de la pelicula pasiva compacta de 6xido de cromo en regiones con
cierto tipo de heterogeneidad metalirgica y con ello, activan mecanismos de
oxidacion en superficie y de corrosiéon localizada que se extiende a regiones
internas del material, como, por ejemplo, aquella del tipo intergranular y por
picado (Frankel, 2003).

Ahora bien, considerando que la mayor cantidad de 6xidos en superficie se
presento para las muestras con 96 h de exposicidn a la niebla salina, en la figura 4
se presentan imagenes de microscopia 6ptica confocal de sectores superficiales y
sub-superficiales de estas muestras para evaluar la degradacién microestructural.

a) b) c)

Figura 4 — Avance de la degradaci6n intergranular en AISI 316L, en muestras: a) AR, b) WS,y
c) AS.

Del analisis de la figura 4, se evidencia la presencia de corrosién localizada en todas
las muestras, predominando la corrosién por picado e intergranular, vinculada con
areas de carburos. No obstante, las muestras que recibieron tratamiento térmico
mostraron un avance mas pronunciado de la corrosién intergranular en
comparaciéon con las muestras sin tratamiento (AR). Independientemente de la
condici6on de la muestra evaluada, el mayor grado de avance de la corrosion se
observo para las 96 h de ensayo. La profundidad de penetracion de la corrosion
intergranular fue de hasta 7 um desde la superficie para la condicién AR, 35 um en
la muestra que fue previamente solubilizada a 1100°C durante 1 hora, con
enfriamiento en agua y posterior tratamiento de sensibilizacion a 650°C por 6
horas (WS), y por otra parte asciende a 313 um para su contraparte con
enfriamiento en aire (AS). En este Gltimo caso, el dano fue tan severo que se
observo desgranamiento del material, es decir, los granos se desprendieron como
resultado del avance extremo de la corrosion, lo que representaria un serio riesgo si
el material estuviera en operacion o servicio.

Las observaciones realizadas mediante microscopia electréonica de barrido
permitieron identificar productos de corrosiéon en la superficie de la muestra WS,
que presentaron una apariencia rugosa. Ademas, se detect6 grieta en limite de
grano asociada a particulas de carburos en esa zona (figura 5a), la cual estaba
conectada a una depresion corroida en la superficie, sugiriendo el inicio de
corrosion intergranular. En la figura 5b, por otro lado, se apreci6 un ataque
corrosivo significativo en las regiones superficiales, seguido de un avance
caracteristico de la corrosion intergranular en la muestra AS.
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Figura 5 — Imagenes SEM en muestras: a) WS, y b) AS.
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Segin el anélisis microestructural y los resultados de difraccion de rayos X
obtenidos, si bien se determiné presencia de carburos Cr.3Cs en las tres condiciones
estudiadas (material en estado de entrega y dos variaciones de tratamientos
térmicos), fue el material en condicion as-received el que presentd el menor dafio
por corrosion. Este comportamiento puede explicarse por una distribucién maés
homogénea de particulas de carburos de cromo, presentes tanto en los limites de
grano como en el interior de los granos de austenita (y-Fe). Esta distribuciéon
contrasta con aquella presentada en las muestras con tratamiento térmico, donde
los carburos se concentraron principalmente en los limites de grano. Como
resultado, las muestras tratadas térmicamente exhibieron condiciones maés
agresivas para la nucleacion y el crecimiento de la corrosiéon, independientemente
del medio de enfriamiento empleado, ya fuera agua o aire. Las particulas de Cry;Cs
localizadas en los bordes de grano sensibilizan al acero inoxidable a la corrosi6on
intergranular, lo que facilita el avance del fenémeno corrosivo y la fragilizacion del
material, llegando incluso a la decohesion granular. Este hallazgo es consistente
con lo reportado por (Sahlaoui, Makhlouf, Makhlouf & Philibert, 2004) en su
estudio sobre los precipitados y la corrosion intergranular en aceros inoxidables
AISI 316L.

Ademas, en las muestras tratadas térmicamente y enfriadas en aire (AS), el anélisis
de DRX reveld la formacién de carburo complejo, de féormula C,oCr,Mo.,. La
presencia de esta fase puede inducir empobrecimiento local de cromo y molibdeno
en la matriz circundante, lo que degrada atin méas la resistencia a la corrosion
localizada, fundamentando asi la mayor profundidad de avance de la corrosiéon que
presento esta muestra con enfriamiento en aire (313 um) respecto de sus pares con
enfriamiento en agua (35 um) y en condicién de recepciéon (7 pum). Si bien el
molibdeno no parece incorporarse a la pelicula protectora como lo hace el cromo,
se ha observado que si enriquece las superficies metalicas en aceros inoxidables
ferriticos, (Yaniv, Lumsden & Staehle, 1977). En el trabajo de (Briant & Hall, 1986)
se demostr6é la importancia del agotamiento del molibdeno en la corrosion
intergranular. Es por esto que, para predecir el comportamiento en corrosiéon de
aceros inoxidables AISI 316, se deben tener en consideracion las caracteristicas de
agotamiento de estos dos elementos (Cr y Mo). Respecto del carburo complejo
hallado, si bien el molibdeno es conocido por mejorar la resistencia a la corrosiéon
por picado en los aceros inoxidables, la elevada concentraciéon de atomos de
molibdeno (24) y cromo (7) en la estequiometria del precipitado podria generar un
empobrecimiento excesivo de estos elementos en la matriz, exacerbando la
corrosién en entornos agresivos como la atmosfera con cloruros utilizada en este
estudio.

Finalmente, en la figura 6 se muestra el comportamiento de la velocidad de
corrosiéon para las distintas condiciones de tratamiento térmico aplicadas a las
muestras, es decir, AS y WS. Los datos de las muestras en estado as-received no
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fueron incluidos en el grafico debido a que la pérdida de masa resultd ser
insignificante en comparacién con aquellas sometidas a tratamiento térmico. En
éstas, el maximo en la tasa de corrosion se registr6 durante las primeras horas de
exposicion a la atmosfera salina, seguido de un marcado descenso hasta las 50
horas, tras lo cual la tasa se estabiliz6, manteniéndose pricticamente constante
hasta el final del ensayo a las 96 horas. Este comportamiento concuerda con lo
reportado por (Suleiman, Sani & Clifford, 2020), quienes observaron una tendencia
similar en un ensayo de corrosién realizado con diferentes concentraciones de HCl
sobre muestras de acero inoxidable AISI 316.
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Figura 6 — Velocidad de corrosion de las muestras.

Aunque las muestras, bajo ambas condiciones de tratamiento térmico, mostraron
un comportamiento similar durante el ensayo en niebla salina, la muestra con
enfriamiento en aire (AS) present6 los valores mas altos de velocidad de corrosi6on
en comparacion con su contraparte enfriada en agua (WS). Este fendémeno puede
explicarse por la distribucién predominante de particulas de carburos en los limites
de grano de la austenita (y-Fe), incluyendo tanto el Cr,;C¢ como el carburo
complejo C,4Cr,Mo.,. La formacioén de este tltimo tipo de carburo obedece a que la
cinética de transformacién originada por el enfriamiento mas lento en aire permitié
una difusiébn mas prolongada de los elementos, promoviendo la nucleacién y
desarrollo de estas particulas. Estos carburos (C,y,Cr,Mo,,) identificados mediante
DRX en la muestra AS reducen significativamente la resistencia a la corrosion del
acero inoxidable, al disminuir en cromo y molibdeno las zonas adyacentes a los
limites de grano. Este proceso deja al acero en un estado de mayor susceptibilidad a
la corrosi6on cuando se expone a condiciones de servicio adversas, como la
atmosfera de niebla salina, generando areas vulnerables al ataque de iones cloruro.
Dichas areas facilitan la ruptura de la pelicula pasivante protectora, acelerando la
reaccion corrosiva, tal como lo senalan (Abd Rashid, Gakim, Rosli & Asyadi Azam,
2012), (Rodriguez, Figueroa & Prin, 2013) y (Afolabi & Peleowo, 2011). Es
importante considerar que la estabilidad de la pelicula pasiva depende de la
relacion Cr/Fe, del 6xido metadlico de mayor valencia formado, y de la
concentraciéon de defectos estructurales en la pelicula, como se menciona en los
estudios de (Ohtsuka, Ueda & Abe, 2016) y (Talha, Ma, Lin, Pan, Kong, Sinha &
Behera, 2019).
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4. Conclusiones

Los tratamientos térmicos realizados dieron lugar a una microestructura
sensibilizada a la corrosiéon, mostrando un mayor grado de degradacién en
comparacion con el material en su estado original (as-received). Se identificaron
dos formas de corrosion localizada en el material tratado térmicamente: corrosion
por picado y corrosiéon intergranular, en algunos casos acompafiadas de grietas y,
de manera puntual, desgranamiento del material. La mayor degradacion
microestructural se observdé en la muestra solubilizada previamente a 1100°C
durante 1 hora, enfriada en aire y luego sensibilizada a 650°C durante 6 horas. Esto
podria deberse a la formacién de fases nocivas durante el tratamiento térmico,
principalmente Cr,3;Cs y €l carburo complejo C,oCr;Mo,,, que reducirian de cromo y
molibdeno a las zonas cercanas a los bordes de grano, facilitando un avance mas
severo de la corrosion.
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