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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo fue investigada la unidon de un acero inoxidable AISI 304 a otro
316L empleando una cinta metalica vitrea FeqoNi;2CrgP;3B7 como elemento de unidn, las uniones
se llevaron a cabo bajo diferentes tiempos y temperaturas utilizando calentamiento por induccion
en una atmosfera controlada de Ar. La estructura amorfa de la cinta se comprobé mediante
difraccion de rayos X (DRX), asi como también se determind la temperatura de cristalizacion y
de fusion de la cinta vitrea mediante la técnica de andlisis térmico diferencial (DTA), obteniendo
como resultado una temperatura de fusion de 1018.9°C, por lo que se establecié una temperatura
de union de 960 y 1000°C. La union de los materiales se realizd en muestras tipo sandwich
empleando una probeta de acero inoxidable AISI 304 y otra de acero inoxidable AISI 316L e
insertando entre éstas la cinta de aleacion vitrea base Fe. Posteriormente se calentd hasta la
temperatura de unidn y se utilizaron tiempos de 4, 8, 12, 16 y 20 minutos de permanencia. Es
importante sefialar que la union se llevo a cabo mediante el mecanismo de difusion en estado

liquido.

La caracterizacion interfacial de las uniones se realizdo mediante microscopia electronica
de barrido, utilizando la técnica EDS. Los resultados revelan que las muestras unidas presentan
una fase que se propaga a lo largo de toda la linea central de union, ademas también se observa la
formacion de fases que se localizan en el interior y en zonas adyacentes a la zona de union, estas
microestructuras se presentan a las dos temperaturas de trabajo, 960 y 1000°C, sin importar el
tiempo de permanencia. La muestra que presentd la uniéon mas favorable a 960°C fue durante un
tiempo de 12 minutos de permanencia, ya que esta muestra una menor cantidad de fase sigma
formada en las areas adjuntas a la interfase, la cual puede disminuir drasticamente la resistencia a
la corrosion en las uniones. En las uniones llevadas a cabo a 1000°C, la muestra unida durante un
tiempo de 4 minutos de permanencia presentd la mejor microestructura ya que la formacion de
compuestos intermetalicos tales como (Cr-Mo) + o tienden a formase en el lado del acero

inoxidable AISI 316L, el cual es menos susceptible a la corrosion.

Se realizaron experimentos de polarizacion potenciodindmica con la finalidad de evaluar

el comportamiento electroquimico de las uniones disimiles de acero inoxidable en dos diferentes
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RESUMEN

electrolitos, agua destilada y solucion de NaCl al 3.5% en peso. Fue observado que durante la
polarizacion en solucion de NaCl al 3.5% las muestras presentan un rango de potencial en el cual
la superficie de la union tiende a pasivarse y una vez que el potencial para la corrosion localizada
fue alcanzado la corriente anddica se incrementa rapidamente, como consecuencia de la
nucleacion de picaduras en las zonas adjuntas a la interfase, debido principalmente a la
disminucién de la concentracion de Cr y Mo en dichas areas. Las curvas de polarizacion
realizadas en agua destilada indican una clara resistencia a la corrosion localizada, sin desarrollar

ataque por picadura o corrosion por hendidura en la zona de union durante la polarizacion.
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OBJETIVOS

OBJETIVOS

El OBJETIVO PRINCIPAL de este trabajo consiste en:

e Unir el acero inoxidable AISI 304 al AISI 316L empleando una cinta metalica vitrea base
Fe como material de unién, bajo diferentes tiempos y temperaturas por medio de
calentamiento por induccion en una atmosfera controlada, y asi determinar los parametros

Optimos para llevar a cabo las uniones por difusion en fase liquida.

Los OBJETIVOS PARTICULARES son:

e Realizar un estudio microestructural de la uniéon de acero inoxidable AISI 304/ cinta

metalica vitrea base Fe/ AISI 316L, evaluando la presencia de fases.

e Evaluar la resistencia a la corrosion en las uniones de acero inoxidable austenitico, usando
como medio agua destilada y una solucion acuosa de NaCl al 3.5% en peso y comparar
los resultados obtenidos con las uniones de aceros inoxidables que utilizan cintas base Ni

como elementos de union.
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HIPOTESIS

HIPOTESIS

Las aleaciones vitreas Fe-metaloides con adicion de un segundo elemento aleante
principalmente Cr con un contenido aproximado del 8% atémico presentan una extraordinaria
resistencia a la corrosion incluso en soluciones de 1N HCI. Asi mismo, la adicion de un tercer
elemento aleante como el Ni mejora aun mas la resistencia a la corrosion de las aleaciones vitreas
Fe/Crs-Niy-P3-B7. No obstante, a pesar que la resistencia a la corrosion de aleaciones vitreas
disminuye durante el ciclo de calentamiento en el proceso de unioén debido a que sufren parcial o

completa cristalizacion éstas mantiene microestructura fina.

Por otro lado, la unidon por induccion puede producir altas velocidades de calentamiento,
con respecto al calentamiento en hornos de resistencia, minimizando los efectos adversos en los
aceros inoxidables que pueden degradar seriamente la resistencia a la corrosion en las uniones,
debido principalmente a la disminucion de la concentracion de Cr y Mo en los alrededores a la
zona de unién. Por lo tanto, se espera que las uniones por induccion de los aceros inoxidables
304-316L mediante la cinta vitrea Fego/Nij»-Crg-P13-B7 presenten una aceptable resistencia a la

corrosion.
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CAPITULO1

INTRODUCCION

Actualmente, el término solidificacion rapida es usado para referirse a una amplia
variedad de procesos de laboratorio y técnicas industriales para el enfriamiento de metales en
estado liquido a velocidades mayores de 10* Ks'. Existen varios métodos para obtener cintas
vitreas pero uno de los mas utilizados es el proceso de enfriamiento en bloque, el cual es
subdividido en el proceso de enfriamiento de liquido por bloque giratorio "melt spinning”, el
propdsito de esta nueva tecnologia es obtener vidrios metalicos o aleaciones metéalicas amorfas en
forma de cinta con una excelente combinacion de propiedades que los haga una alternativa
atractiva y con frecuencia serios competidores para las aleaciones convencionales en diferentes
campos industriales [1]. Sus aplicaciones son variadas: mecénicas, quimicas, eléctricas y

magnéticas [2].

Recientemente, estas clases de aleaciones han sido usadas como elementos de unién para
diversos materiales debido a su espesor delgado, ductilidad, homogeneidad quimica y estructural,
bajo punto de fusion y elevada resistencia a la corrosion [3-4]. En este sentido, los crecientes y
los constantes esfuerzos para mejorar eficiencia de practicamente todos los equipos que producen
y que consumen energia en el mundo han dado lugar a una gran expansion industrial en areas
asociadas con la conservacion de energia. Un area especifica donde destaca la unién de
materiales por difusion utilizando aleaciones vitreas como elementos de aporte es en la
produccion de estructuras tipo panel de pared delgada. Estas estructuras de peso ligero y de
notable resistencia a la corrosion a elevada temperatura requieren una colocacion exacta de una
preforma delgada. Las aplicaciones con estructuras tipo panel incluyen productos como
intercambiadores de calor, radiadores, unidades de recuperacion de calor, condensadores,

componentes para turbinas y muchas otras [5-7].

Por otro lado, la misma intensidad de esfuerzos también se aplica a la eliminacion de la
contaminacion y al aumento de la eficiencia en los automdviles, motocicletas y vehiculos de

trabajo para la construccion, mineria, etc. La Figura 1.1 muestra un esquema de las partes
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auxiliares mas actuales y de mayor uso que conforman un motor diesel moderno. Las unidades
tales como los catalizadores metalicos, enfriadores de recirculacion de gases de escape (EGRC,
por sus siglas en ingles) y filtros de particulas diesel disminuyen el impacto ambiental causado
por los motores diesel y de gasolina; ya que tienen la funcién de regular la temperatura de la

mezcla aire/combustible [8-9].

Figura 1.1 Esquema de una maquina de diesel moderna equipada con unidades que limpian los gases de salida y
aumentan la eficiencia del motor [9].

Todas estas estructuras o equipos son fabricados de acero inoxidable austenitico y/o
superaleaciones base Ni empleando en su mayoria aleaciones metélicas vitreas base Ni como
elementos de aporte debido a sus buenas propiedades de resistencia a la corrosion, pero no han
sido reportados estudios referentes al uso de aleaciones metalicas amorfas base Fe como metales
de aporte, a pesar de presentar una elevada resistencia a la corrosion [10-12]. Hashimoto et al.
[13] reportd que la velocidad de corrosion de una aleacion amorfa Fe;,CrgP3Cy es insignificante
en una solucioén de 0.5M NaCl. Esto forma la base de la presente investigacion, que consiste en la
union disimil de un acero inoxidable 304 a otro 316L usando una intercapa metalica vitrea

FegoNi,CrsP13B7, por medio del proceso de calentamiento por induccion.
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CAPITULO II:

ANTECEDENTES

2.1 MATERIALES AMORFOS

El vidrio de SiO; o los polimeros son ejemplos de algunos materiales que presenta una
estructura amorfa. Usualmente, la estructura amorfa puede ser definida por la ausencia de un
orden de largo alcance (similar al de un liquido) en contraste a los materiales cristalinos que
muestran un arreglo de largo alcance con una repeticion de celdas unitaria [14]. Es decir, en los
materiales amorfos existe cierto orden alrededor de cada atomo, sin embargo, no existe
ordenamiento periddico a largo alcance, la estructura no es repetitiva, debido a que los angulos de
los enlaces entre dtomos tienen pequefias variaciones, estas variaciones se van acumulando a

grandes distancias, produciendo desorden estructural [15].

Las técnicas de difraccion de rayos X permiten determinar la distribucion de los dtomos
en un material y por lo tanto conocer su naturaleza amorfa o cristalina. La Figura 2.1 (a) muestra
un diagrama de rayos X de un material cristalino, donde se presentan lineas bien definidas, cada
una correspondiente a un plano cristalografico. La Figura 2.1 (b) presenta un material amorfo,
que muestra una curva con una o dos protuberancias difusas, lo que es evidencia de ordenamiento

de corto alcance y la ausencia de planos cristalograficos [16-18].

Solido cristalino (a) (b)

Solido amorfo

INTENSIDAD
INTENSIDAD

26 26

Figura 2.1 Diagrama de Rayos X: (a) de un solido cristalino; (b) de un s6lido amorfo [18].
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2.2 VIDRIOS METALICOS

Los vidrios metalicos (aleaciones metalicas amorfas) se caracterizan por ser ductiles,
poseer alta dureza y resistencias a la tension. La resistencia a la corrosion en algunas aleaciones
(FeB) con adiciones de Cr es extremadamente alta, muy superior a los aceros inoxidables
comunes. La mayoria de los vidrios metéalicos pueden ser producidos por una variedad de
técnicas que involucran el proceso solidificacion rapida de las aleaciones desde el estado liquido;
es decir, el material solido retiene el desarreglo atomico distribuido al azar de la misma forma en

que se encuentra en el estado liquido [19].

2.2.1 DESARROLLO HISTORICO

Durante los tltimos 40 afios, la tecnologia de los vidrios metalicos se ha desarrollado
rapidamente, tanto que en la actualidad se aplican en una serie de campos de gran utilidad. Para
convertir en vidrio un metal puro se requieren velocidades de enfriamiento superiores a 10'° Ks™;
sin embargo, las aleaciones que proporcionan vidrios metalicos de interés requieren velocidades
menores, aproximadamente entre 10° y 10° Ks™'. La motivacion para lograr velocidades extremas
de enfriamiento en aleaciones desde el estado liquido fue tratar de prevenir la separacion de dos
fases en sistemas de aleaciones binarias en las cuales, de acuerdo a las ya aceptadas reglas de

Hume-Rothery los dos metales deberian formar una serie completa de soluciones solidas [20].

En 1960 fue producido el primer vidrio metélico desde el estado liquido en Caltech por
Duwez y colaboradores que fue una aleacion AugySiy. Los vidrios metalicos se podian producir
solamente en un nimero limitado de formas (cintas o alambres) en las cuales las dimensiones
transversales eran pequeias de modo que el calor podia ser extraido rapidamente para alcanzar la
velocidad de enfriamiento necesaria. Consecuentemente, las dimensiones de los vidrios metalicos

(con algunas excepciones) fueron limitadas a espesores menores de 100 um [21].

En los afios 70's, Liebermann y Graham desarrollaron un nuevo método para fabricar
cintas de espesor delgado a partir de aleaciones metalicas amorfas, vaciando una aleacion de Fe,

Ni, P y B sobre un rotor giratorio refrigerado de alta velocidad. Este material, conocido como
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Metglas, fue comercializado a principios de los afios 80's y utilizado en los transformadores de

distribucion eléctrica [22-23].

Sin embargo, en los afos 90's las nuevas aleaciones fueron desarrolladas para formar los
vidrios a velocidades de enfriamiento mas bajas, hasta de 1 Ks'. Estas velocidades de
enfriamiento se pueden alcanzar por simple vaciado en moldes metalicos, y obtener aleaciones de
hasta varios centimetros de espesor (dependiendo de la aleacidon) conservando la estructura
amorfa. Las mejores aleaciones formadoras de vidrios se basan en Zr y Pd, pero también son

conocidas las aleaciones basadas en Fe, Ti, Cu, Mg y otros metales.

En 1992, la primera aleacion amorfa comercial Vitreloy 1 (41.2% Zr, 13.8% Ti, 12.5%
Cu, 10% Ni y 22.5% Be), fue desarrollada en Caltech, por parte del Departamento de Energia y

el Centro de Investigacion de Nuevos Materiales Aeroespaciales de la NASA [24].

Para el 2004, dos grupos tuvieron ¢éxito en producir el acero amorfo en grandes
cantidades, uno en el Laboratorio Nacional de Oak Ridge y otro en la Universidad de Virginia. El
grupo de Oak Ridge refiere a su producto como "acero vitreo". El producto es no magnético a
temperatura ambiente y significativamente con mas resistencia mecanica que el acero
convencional, aunque sigue habiendo un extenso proceso de investigacion y desarrollo antes de la

introduccion de este material al publico o para uso militar [25].

2.2.2 PROCESOS PARA OBTENER CINTAS METALICAS AMORFAS

Uno de los métodos mas utilizados para obtener cintas es el proceso de enfriamiento en
bloque "chill block”, el cual es subdividido en el proceso de enfriamiento de liquido por bloque
giratorio "chill block melt spinning” (CBMS), el cual incluye los procesos enfriamiento del hilo

liquido "free jet spinning” y colada por flujo plano "planar flow casting” (PFC) [26].

En el "CBMS", el material es fundido en un crisol y la aleacién liquida es inyectada a
través de un pequeno orificio por medio de la presion de un gas, que generalmente es argon. La

presion de Ar empuja al metal liquido para impregnar la superficie del disco, el cual se encuentra
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girando rapidamente originando que el metal liquido solidifique y forme de esta manera las
cintas, Figura 2.2 (a). Por otro lado, el proceso PFC utiliza una boquilla con una ranura como
orificio manteniéndose muy cerca del sustrato. La cinta resultante es mas uniforme debido a la
contraccion mecanica del metal puesto que la boquilla lo estabiliza, de esta manera ayuda a que

las cintas sean tan anchas como la ranura de la boquilla, Figura 2.2 (b).

presién

(a) (b)

metal liquido

-

arificio

medio entnante

~—— chorro liquido

subsiratg =———

cinta

Figura 2.2 Proceso a) "Chill block melt spinning” (CBMS) y b) Colada por flujo plano “PFC” [26].

2.2.3 RESISTENCIA A LA CORROSION

Las aleaciones amorfas estan libres de defectos asociados con el estado cristalino tales
como limites de grano y fallas de apilamiento. El enfriamiento rapido previene la difusion en
estado solido durante la solidificacion, por lo que estan libres de defectos formados por difusion
en estado solido tales como segundas fases, precipitados y segregaciones. Se sugiere que las
aleaciones amorfas, son materiales ideales quimicamente homogéneos. Los metales cristalinos
ordinarios a menudo sufren de corrosion localizada debido a la presencia de sitios de
composicion quimica heterogénea en la superficie del metal, la composicion quimica homogénea
de la aleaciones amorfas suelen ser resistentes al ataque de la corrosion localizada. Una extensa
fraccion de atomos de metaloides contenidos en la aleacion proporciona efectos positivos en su

comportamiento ante la corrosion [27].
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Las aleaciones amorfas Fe-metaloides sin adicion de un segundo elemento metélico,
generalmente muestran velocidades de corrosion mas altas que el Fe cristalino. Sin embargo la
resistencia a la corrosion se mejora por la adicion de los siguientes elementos metalicos: Ti, Zr,
V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Co, Ni, Cu, Rh, Pd, y Pt. En particular, la adicion de Cr es muy efectiva
[28]. El cromo es mas activo que el Fe, de esta forma la adicién de Cr al hierro cristalino da
disminucién en la velocidad de corrosion en HCI. De la misma forma, la adiciéon de Cr para
aleaciones Fe-metaloides amorfos, disminuye significativamente la velocidad de corrosion [29];
por ejemplo la aleacion Fe-Cr-P;3C; amorfa que contenga 8% atomico o mas de Cr no muestra
una pérdida en peso detectable, atin en HCI a 2 N a temperatura ambiente, debido a que ocurre
pasivacion espontdnea. Excepto para el tantalio todas las aleaciones cristalinas comerciales
resistentes a la corrosion tales como el acero inoxidable, aleaciones con alto niquel etc., no son

capaces de pasivar espontaneamente aiin con HCI 1 N a temperatura ambiente.

La adicion de Cr y Mo a aleaciones formadoras de vidrio, mejora ain mas la resistencia
de corrosion; algunas aleaciones Fe-Cr-Mo-metaloide pasivan espontaneamente ain en HCI
concentrado a 60° C. La adicion de Cr es también efectiva para incrementar la resistencia a la

corrosion de las aleaciones amorfas base cobalto y niquel.

Como se puede ver en la Figura 2.3, la resistencia a la corrosion de las aleaciones amorfas
Fe-metaloide sin adicion de un segundo elemento metalico generalmente es menor que el Fe-
cristalino. No obstante, la resistencia a la corrosion de las aleaciones amorfas metal-metaloide
aumenta por la adicion de un segundo elemento metalico. Esto se debe principalmente a la
formacion de una pelicula protectora formada por la corrosion en la cual estan concentrados los
cationes del segundo elemento metalico. Una de las diferencias entre peliculas pasivas y peliculas
producto de la corrosion ordinaria es que los cationes que mejoran la calidad protectora de las

peliculas estan altamente concentrados en las peliculas pasivas [29].

Las aleaciones amorfas metal-metaloide conteniendo Cr son capaces de acumular cromo
oxihidréxido hidratado CrOx(OH);.,xnH,0O en su pelicula pasiva, y de acuerdo a la pelicula pasiva
formada su capacidad protectora es muy alta [27]. De hecho, los elementos de aleacién son

generalmente mds benéficos en la resistencia a la corrosion en aleaciones amorfas que en
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aleaciones cristalinas. Esto es generalmente atribuible a la formacion rdpida de una pelicula

protectora y homogeneidad quimica de la aleacion amorfa.

. 1NHCI
!2 /-‘I"-h._h
o 100 " -\\Fi XCr Cristalind
£ /
=
5 10/ - ™
3 \“‘--—-___ 2 L Acero| Inoxidable ©
§ 4 ‘S_\., _ﬁ__,,,_/ Fe-x{0-13P-7C 304
Fe-xNi-13P-7C ;
B \\_‘L Fe-xW-13Pi7¢C 9 Acero| Inoxldaﬁlg ]
k —
2 01 Fe-xMo-13P7C
‘o
g 0.01 \ FexCr-13P-7C
0.005 \
0= L
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Contenido del Elemento Aleante, X. % At.

Figura 2.3 Cambios en el promedio de la velocidad de corrosion de aleaciones amorfas Fe-M-metaloide en 1 N HCI a
30°C en funcién del elemento aleante M. También se muestran las velocidades de corrosion de varias aleaciones
cristalinas para comparacion [27].

En general la resistencia a la corrosion de casi todos los materiales metalicos se determina
por la composicion, estabilidad y uniformidad de la superficie formada, asi como por la cinética
de formacion. Ya se explico que las aleaciones amorfas metal-metaloide pueden ser altamente
resistentes a la corrosion con una pelicula pasiva protectora conteniendo una alta concentracion
de especies benéficas con alta estabilidad. Cuando las aleaciones amorfas poseen tales
caracteristicas superiores, la resistencia a la corrosion dependera de la uniformidad de la pelicula
pasiva formada, puesto que en los metales cristalinos y algunas aleaciones amorfas generalmente
contienen puntos débiles cuya actividad es responsable de la densidad de corriente pasiva en
soluciones agresivas. En este sentido, la naturaleza homogénea de las aleaciones amorfas es la
responsable de su gran habilidad de pasivasion y su gran resistencia contra picaduras. De acuerdo
a lo anterior se considera que las aleaciones amorfas son aleaciones ideales quimicamente

homogéneas y de fase simple, lo que da una alta resistencia a la corrosion [30-31].
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2.2.4 APLICACIONES POTENCIALES

El interés mundial por los metales amorfos se ha sostenido en gran medida por los claros
beneficios vistos en el uso de dichos materiales en un gran niumero de areas de aplicacion [32].

Dos ejemplos de aplicaciones comerciales de gran importancia son las siguientes:

a) Distribuidores de poder

Los transformadores de distribuciéon son utilizados en el voltaje final de la red de
suministro de energia eléctrica en residencias, tiendas, oficinas y pequefias industrias. Las
principales caracteristicas de los transformadores eléctricos fabricados de materiales amorfos,
distinguiéndolos de aquellos fabricados de acero convencional, es que pueden ser puestos en
servicio por periodos de 25 a 40 afos, ofreciendo una disminucion en pérdidas eléctricas hasta
del 75 %, lo que genera un ahorro de mas de 3 x 10'° kW de energia eléctrica anualmente
desperdiciada solamente en los Estados Unidos. Por otro lado, tinicamente los transformadores de
materiales amorfos se pueden disefar para alcanzar una eficiencia mayor al 99%. Hasta 1998,
habian sido instalados en todo el mundo mas de 1,250,000 transformadores de distribucion

eléctrica fabricados de aleaciones metalicas amorfas [33].

b) Aleacion de union (brazing filler materials)

La unién de materiales similes o disimiles para uso en condiciones de servicio de alta
temperatura y alta resistencia se producen por el método de union por difusion en estado liquido
(brazing), el cual usa laminillas de composiciones eutécticas para que fluyan dentro de la unién a
una temperatura tan baja como sea posible. Puesto que esas composiciones estdn cerca o en
eutécticos, son formadores potenciales de vidrio, cuando se fabrican por la tecnologia de

solidificacion rapida.

La cinta metéalica amorfa para union es fuerte y flexible, conformandose muy bien en
superficies curvas y dando una unién 6ptima y controlada. El hecho de que las laminillas amorfas
se cristalicen durante la union no es detrimental, ya que en realidad la aleacion se esta

combinando con los materiales de union durante el proceso [34].
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2.2.5 CINTAS METALICAS VITREAS UTILIZADAS COMO ELEMENTOS DE UNION

Un salto importante en el desarrollo de la tecnologia de los metales de aporte para la
union por difusion ocurrid durante y poco después de la segunda guerra mundial como parte de
un enorme progreso en el campo de la metalurgia, esto fue estimulado por el desarrollo de
aviones jet, armamento atomico, energia, etc. El progreso tecnoldgico suscitado requirié un
aumento dramatico en el desarrollo de materiales que operaran particularmente a altas
temperaturas y en ambientes altamente corrosivos. En esa época las aleaciones Ni/Cr-B-Si eran
utilizadas previamente en el revestimiento de metales para restaurar el engranaje de los aviones a
propulsion, pero Peaslee [35] en 1947 descubrid otro uso en estas aleaciones como una nueva
clase de metales de aporte en su intento para unir discos de turbina en los aviones jet
desarrollados recientemente. Peaslee necesitd uniones que pudieran trabajar a una temperatura
mucho mas alta que la de los motores de los aviones a propulsion de este tiempo. Los metales de
aportes existentes en ese entonces eran plata y oro, lo cual no podia satisfacer demandas de la

industria.

Las aleaciones vitreas son composiciones eutécticas fabricadas a partir de metales de
transicion, tales como Ni, Fe, Co y Cr en combinacion con metaloides, como el Si, B, P y C. En
el estado cristalino convencional todos estos materiales son inherentemente fragiles y no se
pueden producir en formas continuas como cintas, alambres, etc., estando solo disponibles como
polvo o sus derivados. Durante los ultimos 10 afios, nuevas aleaciones han aparecido en el
mercado mundial con composiciones modificadas de las originales. Estas aleaciones contienen P
como el principal metaloide adicionado [36-39], el fosforo disminuye el punto de fusion de las
aleaciones mas fuertemente que el B y Si. La sustitucion parcial o completa del B y Si por el P
permite un aumento en la cantidad de Fe, Cr y Mo sin aumentar la temperatura de fusion de la
aleacion sobre los 1150-1200°C. Por consiguiente, estas aleaciones tienen una gran concentracion
de Cr proporcionando una buena resistencia a la corrosion. También tienen dos ventajas
econdémicas: (a) un menor costo debido al reemplazo de Ni por Fe y (b) pueden ser empleadas,
debido a su bajo punto de fusion, en hornos continuos de bajo costo con atmoésfera protectora en
vez de hornos al vacio. Algunas composiciones que contienen P se pueden también obtener en

cintas amorfas ductiles, estas son producidas por Vacuumschmeltze [39] y Metglas Inc. [40]
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No es una exageracion atribuir la aparicion de las aleaciones de aporte vitreas obtenidas
por solidificacion rdpida como el principal adelanto en el desarrollo de la tecnologia de la union
por difusion a elevada temperatura sobre los ultimos 40 afios [40-41]. Iniciando desde Sexton y
DeClristofaro acerca del descubrimiento del potencial de la solidificacion rapida en la fabricacion
de cintas amorfas flexibles para la union de materiales, esta nueva clase de metales de aporte ha
encontrado numerosas aplicaciones durante las ultimas tres décadas. Recientemente, estas
aleaciones se han utilizado para unir intercambiadores de calor de acero inoxidable austenitico
[42], que operan en algunos casos bajo condiciones extremas en reactores de alta temperatura
para sistemas de generacion de energia y de produccion de hidrégeno [43-45]. Por otro lado,
también se han usado para unir superaleaciones base Ni en la fabricacion de componentes para
turbinas y plantas de energia nuclear, en los cuales se requieren excelentes propiedades de
resistencia a la corrosion a elevada temperatura [46-47]. A finales de los 90’s, la industria
automotriz las comenzo a utilizar en la unidon de catalizadores metalicos, enfriadores de
recirculacion de gases de escape (EGRC) y filtros de particulas diesel para reducir las emisiones
contaminantes de los motores diesel y mejorar su eficiencia; dichos componentes son fabricados

de acero inoxidable austenitico para operar en ambientes corrosivos a alta temperatura.

Estos estudios han empleado en su mayoria aleaciones metalicas vitreas base Ni/Cr-Si-B
como metales de aporte principalmente por su compatibilidad con los materiales base tales como
los aceros inoxidables austeniticos y a sus buenas propiedades de resistencia a la corrosion, pero
en el presente, la utilizacion de estos materiales representa una gran desventaja competitiva para
la industria debido a su elevado costo, por lo que hay una evidente tendencia hacia la utilizacion
de aleaciones metalicas amorfas base Fe con bajos contenidos de Ni. El objetivo de sustituir el
hierro por niquel es reducir los costos de la materia prima en la fabricacion de los vidrios
metalicos. Las aleaciones amorfas utilizadas como elementos de uniéon que se encuentran
disponibles de forma comercial estan solamente en el grupo de las aleaciones de Ni, Co y Cu con
un contenido de Fe debajo del 10% [39]. Por consecuencia, la investigacion acerca de la
utilizacion de cintas vitreas como metales de aporte para la union de materiales como el acero

inoxidable es muy escasa.
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2.3 ACEROS INOXIDABLES

Las aleaciones de hierro y carbono se dividen en dos grandes grupos: acero y fundiciones.
Los aceros contiene menos de 2% C en su composicion quimica, mientras que las fundiciones
presentan mas de 2% C. A la vez, los aceros pueden dividirse en aceros al carbon, donde
cualquier presencia de otros elementos, como Si, Mn, P y S, es accidental, y en aceros de

aleacion, a los cuales pertenecen los aceros inoxidables [48].

Los aceros inoxidables exhiben diferentes rangos de resistencia a la corrosion debido a su
amplio rango en composiciones. Sin embargo, deben toda su resistencia a una capa superficial
microscopica quebradiza de 6xido cromico, conocida como pelicula pasiva, la cual se forma en
las aleaciones de acero con un minimo de 12% de cromo. Los aceros inoxidables de mejores
grados tienen contenidos de cromo que alcanzan hasta arriba del 30%, ademas de otros elementos

aleantes, los cuales ayudan a estabilizar la capa de 6xido de cromo [49].

Se pueden dividir en cinco familias, cuatro familias se basan en la caracteristica
cristalografica estructura/microestructura de las aleaciones: martensitica, ferritica, austenitica o
duplex (austenita mas ferrita). La quinta familia, las aleaciones endurecibles por precipitacion,
estd basada en el tipo de tratamiento térmico usado mas que en la microestructura [50]. La Tabla

2.1 incluye ejemplos y propiedades de las tres familias mas importantes.

Existen diferentes elementos de aleacion los cuales pueden ser adicionados a los aceros
inoxidables con el fin de conferirle ciertas propiedades. Estos elementos influyen a la formacion

de la estructura austenitica o ferritica y son los siguientes:

e  FElementos ferriticos (alfagenos): Cr, Si, Al, Mo, Ni, Ti, Wy V.

e  FElementos austeniticos (gammdgenos): N1, Mn, C, N y Cu.

En la Figura 2.4 se muestra una vision general grafica de estos grupos en relacion con el

contenido de Cr y Ni.
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Tabla 2.1 Composiciones y propiedades comunes de algunos aceros inoxidables [48].

Resistencia Resistencia
alatension alacedencia % de

Acera %L %wCr %N Otros Ipsi} {psh) elengacion Condicion
Austenistico:
201 315 17 5 B.5% Mn 85000 45000 40 Recocido
304 0.08 19 10 75000 30000 30 Recocido
185000 140 Q00 2 Trabajado en frio
316L 0.03 17 12 25% Mo 75000 30000 20 Recocido
N6 Q.08 17 12 2.5% Mo 75000 30000 30 Recocido
3N Q.08 18 10 04% T 85004 35000 B5 Recocido
347 0.08 18 11 0.8% Mb LI H 35000 50 Recocido
Ferritico:
430 012 17 65000 30000 22 Recocido
442 012 20 FHO00 40000 20 Recacido
Martensitico;
416 .15 13 0.6% Mo 180 000 140 00 18 Templado y revenido
431 0.20 16 2 200 000 150000 16 Templado y revenido
440C 1.10 i7 0.7% Mo 285000 275000 2 Templado ¥ revenido
Nota: 1 psi es equivalente a 6894.8 Pa
% N A
201
15- H‘

Ao

auslaniiico-

Femiicoo

10

20 25 30
% Cr

Figura 2.4 Tipos de acero inoxidable de acuerdo con el contenido de Cr-Ni [50].
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2.3.1 ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS

Los aceros inoxidables de la serie 300, segun la designacion AISI/ASTM, (American Iron
and Steel Institute/American Society for Testing and Materials) son los mas extendidos en toda
industria que maneja ambientes y fluidos corrosivos. Estos tipos de aceros mantiene retenida la
estructura austenita a temperatura ambiente. La austenita o hierro y (hierro gamma), tiene una
estructura cristalina ctbica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés). Estan formados
basicamente por la adicién de elementos como; Cr, Ni, Mo entre otros, logrando mantener a
temperatura ambiente y en forma estable, la estructura de la austenita, donde el niquel es el

elemento que influye de manera mas significativa [51].

La austenita tiene la caracteristica de mantener en solucidon solida elementos como el
carbono, que le confieren las buenas propiedades mecanicas al acero. El carbono disuelto se aloja
en los espacios intersticiales entre los atomos de hierro, aumentando su dureza, pero no impide

que posean cierta ductilidad.

Cuando el carbono disuelto sale de la red cristalina, hasta combinarse con otros elementos
como el Cr o el Fe formando carburos o microconstituyentes, se produce una precipitacion,
debido a que los carburos se separan del resto de la estructura formando zonas cuyas propiedades
son diferentes. La precipitacion de carburos (de la forma M,3C¢), trae como consecuencia la
pérdida de Cr en ciertas partes del acero (zonas granulares), perdiéndose alli la propiedad de
inoxidable, fenémeno llamado sensibilizacion. Este fendmeno puede ocurrir luego de un
calentamiento a alta temperatura (mayor a 650 °C) y enfriamiento lento hasta la temperatura

ambiente, como ocurre frecuentemente durante el proceso de soldadura [52].

Por esta razon, mediante un adecuado tratamiento térmico (recocido de disolucion), el
cual consiste en calentar a alta temperatura, cominmente arriba de 1040 °C, durante un tiempo,
seguido por un enfriamiento brusco, se logra un acero con 6ptimas propiedades. En este estado de
recocido de disolucidn, se comercializan los aceros inoxidables serie 300, para el empleo en

diferentes procesos industriales.
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Los aceros austeniticos comunes contienen entre 18-30% Cr, 8-20%Ni y entre 0.03-0.1%
C. El limite de solubilidad del carbono es cerca de 0.05% a 800 °C, aumentando 0.5% C a 1100
°C. Por lo tanto, el tratamiento entre 1050 °C y 1150 °C tendra todo el carbono disponible en
solucion y un enfriamiento rapido desde esta temperatura dara una solucion soélida de austenita
supersaturada a temperatura ambiente. Sin embargo, el enfriamiento mas lento o recalentamiento
dentro del rango de 550-800 °C producira el rechazo del carbono en la solucién, como carburo
rico en cromo, Cry;Cs, incluso cuando el contenido de carbono en el acero sea muy bajo (<

0.05%).

Estos carburos nuclean preferentemente en los bordes de grano austeniticos como
particulas faceteadas o como dendritas complejas. Aunque la precipitacion puede tener un efecto
adverso sobre las propiedades mecanicas, en particular ductilidad a baja temperatura, el resultado
mas desfavorecedor es la disminucion del Cr en las regiones adyacentes a las fronteras de grano.
La pelicula superficial en estas regiones es reducida en Cr y como resultado es mas propensa al

atraque corrosivo [53].

Para entender este fenomeno en términos de la microestructura, se examina la solubilidad
del carbono en la aleacion Fe-18Cr-8Ni. La Figura 2.5(a) muestra que las aleaciones que
contienen ente 0.03 y 0.7% C, la estructura de equilibrio a temperatura ambiente debe contener
austenita, ferrita alfa y carburo (M»3Cq). Por lo tanto, la reaccion es: y + M3Cg — v + o + M3Ce.
Lo mismo aplica a la reaccion: y — a + M23Cq para contenidos de carbono debajo de 0.03%, el
diagrama simplificado mostrado en la Figura 2.5(b) se considera como la representacion de las
situaciones reales (es decir, en no equilibrio). Este diagrama muestra qua la austenita que
contiene menos de 0.03% C debe ser estable. La austenita que contiene mas de 0.03% C debe

precipitar el M,3Cg enfriando debajo de la linea de solubilidad [54].

En lo que respecta a los aceros AISI 304, la presencia de iones Cl™ en los fluidos los
conduce facilmente a corrosion por picado. De hecho, el 304 sélo tolera hasta 100 ppm de cloro
en agua a temperatura ambiente (no recomendable para ambiente marino) y a mayor temperatura
el efecto es mas dafiino. El cloruro es un agente especialmente agresivo que facilmente rompe la

capa pasiva de 6xido de cromo, que confiere al acero la propiedad de inoxidable.
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Figura 2.5 Solubilidad soélida del carbono en una aleacion Fe-18%Cr-8%Ni, para aceros con contenidos de (a) 0.03-
0.7% C y (b) debajo de 0.03% C [54].

En espacios encerrados o grietas los iones Cl° pueden producir un tipo de corrosion
localizada llamada corrosion en grietas. Otra limitacion es la susceptibilidad del acero 304 a la
corrosion bajo tension causada por cloruros, debido a una cantidad insuficiente de Ni. Este tipo
de corrosion se presenta en partes tensionadas, sometidas a la accidon agresiva del cloruro y a una
temperatura mayor a la ambiente. Para aumentar la resistencia a la corrosion por cloruros, al

acero se debe incorporar molibdeno (tipo AISI 316, 317, entre otros).

Dentro de los aceros inoxidables el acero AISI 3161 es un acero inoxidable austenitico que
contiene en su composicion cerca del 3% de molibdeno para aumentar su resistencia a la
corrosion por picaduras. El Mo influye sobre la pasividad y la resistencia quimica de los aceros
inoxidables en presencia de acidos reductores y en presencia de iones CI, frente a los cuales, la
pasividad del cromo es poco estable. El molibdeno estabiliza la ferrita, también tiene resistencia
al ataque por 4acido sulfurico. Ademas, contiene un maximo de 0.03% C para evitar la
precipitacion de carburos de cromo por calentamiento. La disminucién de cromo hace perder la

propiedad inoxidable en esa zona conduciendo a la corrosion intergranular.
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2.3.2 ACEROS INOXIDABLES FERRITICOS

Su nombre lo deben a que tiene una estructura conformada por ferrita, estructura cubica
centrada en el cuerpo (BCC, por sus siglas en inglés), que es la misma que tiene el hierro a
temperatura ambiente. Son aleaciones magnéticas y no pueden ser endurecidas por tratamiento
térmico. Su principal ventaja es la resistencia a la corrosion bajo tensiones en presencia de

cloruros, resistencia a la corrosion atmosférica.

Los aceros ferriticos contienen entre 11 y 30 % de Cr, con pequefias cantidades de
elementos como C, N, y Ni. Los aceros de bajo Cr (11 %, tipos AISI 405 y AISI 409) son los
aceros ferriticos que ultimamente tienen mas aplicacion y son facilmente trabajables. Los aceros
con contenido de Cr intermedio (16 a 18 %, tipos AISI 430 y AISI 434) son usados para
accesorios en la industria automotriz y utensilios de cocina. Los aceros de alto Cr (19 a 30 %,
tipos AISI 442 y AISI 446) a los cuales se los denomina como superferriticos son usados para

aplicaciones que requieren alta resistencia a la oxidacion y a la corrosion [53].

2.3.3 ACEROS INOXIDABLES MARTENSITICOS

Estas aleaciones son magnéticas y su estructura tratada térmicamente es tetragonal
centrada en el cuerpo (BTC, por sus siglas en inglés). Los miembros de esta familia de aceros
inoxidables pueden ser endurecidos y templados como otras aleaciones de acero. El block basico
de construccion es el tipo 410, el cual consiste en 12% Cr, 0.12% C y el resto de Fe. Estos aceros
son aleaciones que tienen una estructura austenitica a elevadas temperaturas y que puede ser
transformada a martensita después de un tratamiento térmico de temple. La martensita es luego
revenida para producir altas durezas y resistencias manteniendo una adecuada resistencia a la
corrosion. El contenido de carbono de estas aleaciones varia en un amplio rango (entre 0.15% y 1

%C), mientras que el contenido de cromo, Cr, suele oscilar entre el 12% y 18% [48].
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2.4. PROCESOS DE UNION

Los procesos de uniéon como parte de una ruta de fabricacion ofrecen varias ventajas
técnicas y econdmicas considerables. Cuando las estructuras requieren la funcion de dos o mas
materiales disimiles es claramente necesario algin proceso de union, pero incluso las estructuras
de materiales similes se fabrican de manera mas econdmica uniendo subestructuras de geométrica

simple, comparadas con aquellas que han sido maquinadas o formadas desde una sola pieza [55].

Una amplia variedad de técnicas pueden ser utilizadas para unir materiales similes y
disimiles, pero en la practica el numero de procesos que se emplean es limitado para una
aplicacion especifica por factores técnicos y economicos tales como las caracteristicas de los
materiales y las condiciones de servicio requeridas [56]. La Figura 2.6 muestra un espectro de

cuatro de los procesos mas importantes de union y a continuacion se describen brevemente:

Soldadura

Unidn por difusion
en estado solido

Unién por difusian
en estado liquido (brazing)

Union por adhesion

Figura 2.6 Espectro de algunos de los procesos de uniéon mas importantes [56].

1. Soldadura por fusion, implica la fusion de las superficies de los componentes y el
mezclado de la pileta liquida antes de solidificar para formar una uniéon permanente.
2. Union por difusion en estado solido, las superficies a unir son presionadas una contra

otra y calentadas para causar la union de los componentes por interdifusion.
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3. Union por difusion en estado liquido (brazing), el metal de aporte liquido (braze)
fluye entre las superficies de los materiales base y solidifica para formar una unién
permanente.

4. Union por adhesion, las superficies de los componentes son colocadas cara a cara
junto con un fluido de compuestos orgéanicos que se polimerizan para formar

intercapas de union rigida.

Generalmente, las técnicas de soldadura se clasifican en dos categorias: procesos de
soldadura por fusion (por ejemplo, soldadura de arco eléctrico) y procesos de soldadura en estado
solido (por ejemplo, soldadura por presion). En el primer caso, los enlaces son establecidos por la
formacion y solidificacion de una fase liquida en la interface, mientras que en el segundo caso la
presion aplicada tiene un papel clave en unir las superficies dentro de distancias interatomicas.
Aunque no se conocen los detalles exactos sobre los métodos reales usados en el pasado por los
herreros y artesanos, es evidente que la soldadura de estado sélido se ha utilizado por més de mil

afos [57].

La union por difusion, como subdivision de la soldadura en estado sélido y de la
soldadura en fase liquida, es un proceso de union donde el mecanismo principal es la
interdifusion de 4tomos a través de la interface. El Instituto Internacional de Soldadura
"International Institute of Welding" (1IW) ha adoptado una definicion modificada de la union por

difusién en estado solido, propuesta por Kazakov [58]:

e La union por difusion en estado solido, es un proceso para producir una unidon
monolitica a través de la formacion de enlaces a nivel atdmico, como resultado del
cierre de las superficies debido a la deformacion plastica localizada a elevada
temperatura, lo cual ayuda a la interdifusion de las capas superficiales de los

materiales base.

Normalmente, la unién por difusion en estado solido se lleva a cabo a altas temperaturas,
cerca de 50%-90% de la temperatura de fusion del material base. Se utilizan tiempos mas largos
que los usados en los procesos de soldadura por presion, por ejemplo soldadura por laminado o

forja, para permitir que los mecanismos de deformacion pléstica bajo carga constante contribuyan
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a la union y conduzcan a una reduccion en la presion requerida para el contacto intimo entre las
superficies. Asi, en contraste con la mayoria de los procesos de soldadura en estado solido, la

union por difusion no se asocia normalmente con grandes cantidades de deformacion.

Por el contrario, la unién por difusion en estado liquido depende de la formacion de una
fase liquida en la linea de enlace durante un ciclo de unién isotérmico. Esta fase liquida penetra
en el material base y solidifica eventualmente como consecuencia de la difusion a temperatura
constante. Por lo tanto, este proceso se conoce como unidn por difusion en fase liquida transitoria
"Transient Liquid Phase" (TLP). La fase liquida en la union por difusion en TLP es formada
insertando una intercapa que forma una fase de bajo punto de fusion, por ejemplo un eutéctico o
peritéctico, después de la interdifusion preliminar entre la intercapa y el metal base a una
temperatura sobre la temperatura eutéctica, Tg. Notar que la fase liquida podria ser formada
alternativamente insertando una intercapa con una composicion inicial apropiada, por ejemplo
con una composicion eutéctica que funde a la temperatura de union, Ty. La velocidad de difusion
en fase liquida aumenta la disolucion y/o remocion de la capa de 6xido, promoviendo el contacto
intimo entre las superficies. Por lo tanto, la presencia de una fase liquida reduce la presion
requerida para la unién por difusion en TLP en comparacion con la unién por difusion en estado
solido y puede superar el problema asociado con la union por difusion en estado solido de los

materiales con una capa estable del 6xido [60].

Las caracteristicas mas prometedoras de la unién por difusion es obtener uniones de alta
integridad con minimos efectos detrimentales sobre el material base en la region de union y
también la posibilidad de unir materiales disimiles. Por consiguiente, el interés en la unién por
difusion ha estado creciendo en los ultimos cuarenta afios. La combinacion de la unién por
difusion y el formado superplastico para produccion de estructuras complejas (por ejemplo,
estructuras tipo panel) también ha contribuido una parte en el aumento del uso de este proceso

como método de union comercial.

La union por difusion de la mayoria de los metales se realiza bajo vacio de 0.75-0.0075
mTorr en una atmosfera inerte (N, o Ar) para reducir la oxidacion de las superficies. Aunque es
escaso, pero cuando los metales tienen peliculas de 6xido que son termodindmicamente inestables

a la temperatura de unién (por ejemplo, plata), se pueden llevar a cabo las uniones en aire [61].
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2.4.1 UNION POR DIFUSION EN ESTADO SOLIDO

La unién por difusion en estado so6lido es un proceso para la fabricacion de uniones
metal/metal, cerdmico/ceramico y ceramico/metal, donde el principal proposito, es conseguir que
las superficies de los metales base estén lo suficientemente cerca para que la interdifusion pueda
dar lugar a la formacion de un enlace. En la préctica, debido a que la aspereza superficial
sobrepasa la escala atdmica, no es posible poner en contacto las superficies de los materiales base
dentro del rango distancias interatomicas por simple contacto. Incluso las superficies altamente
pulidas tienen contacto solamente en sus asperezas y la relacion entre drea de contacto/area de
superficie es muy baja. Asi el mecanismo de union por difusion en estado solido se puede

clasificar en dos etapas principales [59].

Durante la primera etapa, las asperezas en cada una de las superficies se deforman
plasticamente conforme es aplicada la presion. Estas asperezas surgen de las marcas de desbaste
y pulido que se han producido en la etapa de preparacion superficial. La micro-deformacion
plastica procede hasta que el esfuerzo localizado en el area de contacto se vuelve menor que el
esfuerzo de cedencia del material a la temperatura de unioén. De hecho, el contacto inicial ocurre
entre las capas de 6xido que cubren las superficies. Conforme procede la deformacion de las
asperezas, se establece mas contacto metal/metal debido a la remocion local de peliculas de 6xido
fragiles. Al final de la primera etapa, el drea unida es menor del 10% y un gran volumen de
huecos y 6xido permanecen entre las regiones unidas. En la segunda etapa de union, los
mecanismos activados térmicamente conducen la contraccion de los huecos, lo que conlleva a un
aumento en el area de union. Este ejemplo, aunque es muy idealizado refleja algo de la
motivacioén que ha conducido al desarrollo de las diferentes técnicas de la union por difusion en

estado solido [62-63].

El proceso funciona mas adecuadamente para la uniéon de componentes metalicos similes
y con superficies libres de 6xidos, sin embargo también se pueden realizar uniones combinando
materiales metalicos disimiles. La temperatura de union no debe ser tan elevada que cause la
fusion de un componente, sino que sea la adecuada para permitir la difusion, el cierre de
porosidad microscépica en la interfase y la disolucion de las peliculas de 6xido superficiales. Si

la pelicula de 6xido del componente con punto de fusion mas alto no es soluble, las asperezas del
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otro componente deben ser lo suficientemente rigidas para raspar la superficie contraria y
remover el 0xido para lograr la unidbn mecénica. Una vez que se haya alcanzado el contacto
metal/metal, ocurrird la interdifusion si los dos componentes son mutuamente solubles y si la
temperatura de uniéon es lo suficientemente alta, sin embargo para algunos sistemas, la
interdifusion debe ser restringida porque da lugar al crecimiento de peliculas fragiles de

compuestos intermetalicos.

Figura 2.7 La unién por difusion induce crecimiento en el area de contacto de dos superficies microscopicamente
rugosas y onduladas: a) contacto inicial, b), ¢) y d) crecimiento progresivo debido al flujo plastico y la difusion [62].

La presion uniaxial ha sido utilizada ampliamente para producir uniones en componentes
metalicos por difusion en estado so6lido, sin embargo el requisito de pulido de las superficies de
los materiales antes del proceso de uniéon representa una desventaja técnica y econdmica
significativa que ha conducido al desarrollo de técnicas para lograr el conformado de superficies
metalicas con un acabado pobre. Las cuatro técnicas mas notables son soldadura por presion,
union por rolado, formado superplastico y prensado isostatico en caliente. A continuacion se

explica brevemente cada técnica:
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a) Soldadura por presion

Utiliza una herramienta tipo punzon para lograr la union localizada en las hojas de metal.
El punzonado disminuye el espesor de la hoja por arriba del 50% y no s6lo pone en contacto
intimo las superficies en la regién de union, sino que también destruye y dispersa los 6xidos
superficiales. El proceso se realiza a temperatura ambiente o moderada, asi que existe poca

interdifusion de los materiales [55, 61].

b) Union por laminado

En contraste, produce una region uniforme y unidireccional en las hojas metalicas, las
cuales son sometidas a grandes reducciones de espesor en el tren de laminacion, lo que provoca
que sean extendidas conforme el contacto intimo es alcanzado y de la misma forma las peliculas
del 6xido en las superficies son destruidas y dispersadas. Para el aluminio la reducciéon minima
necesaria a temperatura ambiente para alcanzar la union es del 40% y para el Fe es del 65%. Las
reducciones mas pequeilas se aplican para lograr la unién a temperaturas mas altas.

Generalmente, pero no es una practica comun, unir combinaciones de metales disimiles [65].

¢) Formado superplastico/union por difusion
Es un nuevo proceso de union y fabricacion que depende del tamaiio de grano fino de los
materiales tales como aleaciones de Al y Ti ya que pueden experimentar grandes deformaciones a

temperaturas moderadas sin que se fracturen [66].

d) Prensado isostdtico en caliente

Difiere de los otros procesos de union por difusion en estado solido debido al uso de un
fluido comprimido, cominmente Ar. Los componentes de material simil o disimil son colocados
en la forma del producto final, este arreglo es llevado a una prensa isostatica en caliente que se
sujeta a un ciclo de union por difusion térmica a elevada temperatura y a una presion de gas
isostatica al mismo tiempo. Una ventaja particular es que la naturaleza isostatica del proceso
permite que se puedan utilizar presiones mds altas para producir un contacto intimo en las

superficies sin causar deformacion macroscopica en los componentes.

Hasta ahora, las técnicas mencionadas se realizan mediante procesos en estado so6lido, sin

embargo algunos métodos de union considerados como variantes de la union por difusion en
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estado solido implican la existencia de una fase liquida transitoria. Un ejemplo es la soldadura
por friccion [67-68] en la cual dos materiales similares o disimiles son colocados en un torno,
mientras que uno gira rapidamente el otro permanece estatico y posteriormente el componente en
movimiento es apisonado contra su socio por un breve tiempo. La accion de freno que tiene el
componente estatico en las primeras etapas de contacto genera el calor que funde las superficies y
el posterior apisonamiento lleva este liquido hacia afuera de las superficies, limpidndolas y
formando la unioén. Otro proceso relacionado es la soldadura por explosion [69] en la cual las
placas del mismo o diferente metal son dirigidas juntas hacia un explosivo que causa el contacto

de las superficies al formarse un pseudo-liquido.

2.4.1.1 FORMACION DE LA UNION POR DIFUSION EN ESTADO SOLIDO

La union por difusion en estado solido se realiza con materiales similes o disimiles a
elevada temperatura con la aplicacion de una presion externa adecuada sin producir la
deformacion permanente de los materiales. Los componentes se pueden unir directamente o por
medio de una intercapa insertada entre las superficies pero la temperatura empleada esta siempre
por debajo de la Ty de los componentes o de la intercapa. Hay varias hipotesis para explicar
coémo se forma la union en el estado solido [58]. La "hipotesis de la pelicula" destaca el efecto de
las caracteristicas de la pelicula superficial en el proceso de union. Segun esta hipotesis, las
diferencias observadas en la soldabilidad de varios metales son atribuidas a las diversas
propiedades de sus peliculas superficiales y se asume que todos los metales se unen si las
superficies son contactadas dentro del rango de las fuerzas interatomicas. Una teoria diferente, la
"hipotesis de la recristalizacion", sugiere que el endurecimiento por deformacion de las
superficies durante la deformacion plastica causa que los atomos se muevan de un lado a otro en
la interface a elevada temperatura. Posteriormente, los granos nuevos crecen en la interface y se
crea la unidon. La "hipotesis de la teoria electronica" se basa en la formaciéon de una
configuracion electronica estable como resultado de la formacion de un enlace metélico. En la
"hipotesis de la dislocacion", la exposicion de dislocaciones en la superficie debido a la
deformacion plastica rompe la pelicula de 6xido y produce escalones a nivel atomico que
aumenta el enlace de las piezas de union. Finalmente, la "hipotesis de la difusion", que es la

hipdtesis comunmente mas aceptada, considera la contribucion de la difusién interatomica
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durante la formacion del enlace [70]. A continuacion se describe el modelo considerando para un

sistema ideal que toma en consideracion esta tltima hipotesis.

El proceso de union por difusion consiste de cuatro pasos.

1. Realizar el contacto entre las superficies.

Formacion del interface.

Interdifusion de los componentes.

el

En algunos sistemas, crecimiento de grano.

Los modelos de sistemas ideales asumen que no existe una barrera energética para la
creacion de una interface entre las superficies de contacto, asi que la formacion de la union
requiere simplemente del contacto entre las superficies de los componentes. Para lograr el
contacto entre las superficies que no estén totalmente lisas se requiere aplicar trabajo mecanico,
pero la subsecuente creacion de una interface es energéticamente mas favorable para los

componentes en la union por difusion.

Debido a que no existe un obstaculo inherente para transformar el area de contacto de las
superficies a interfaces, los modelos de la unién por difusion abarcan tanto la formacion inicial de
las areas de contacto y la subsecuente formacion de la union por el crecimiento de las interfaces.
Usualmente, la union se ejemplifica con dos pequefias piezas de material de superficies planas y
de caracteristicas topograficas idénticas, donde el contacto inicial se hace a través de los picos.
Este contacto aplana los picos, creando areas unidas con superficies curvadas y posteriormente

dejando huecos aislados, ver Figura 2.8.

La fuerza que impulsa el subsecuente crecimiento de las areas unidas y la contraccion de
los huecos es la aplicacion de una presion externa y la disminucion de la energia superficial del
sistema producido por la formacion de la interfase. La presion causa que las asperezas se
deformen plasticamente, ademas también mejoran el transporte de masa disminuyendo el

potencial quimico de las vacancias cercanas a la interfase.
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Figura 2.8 Etapas de crecimiento en el area de contacto entre las asperezas, mostrando la formacion de un cuello que
posteriormente crece para crear huecos esféricos aislados [56].

La formacion de las areas unidas y su subsecuente crecimiento requiere de la operacion de
una serie de procesos. El contacto inicial se logra por una deformacion plastica instantanea
cercana a los picos de la superficie, creando un area de contacto/interface con un ancho Ag como

se€ muestra:

_ RS
Ay =—""—— (2.1)
Constanteo,

donde, P, es la presion aplicada externamente, S es la distancia entre las crestas, oy es el
esfuerzo de cedencia del material. La constante refleja una restriccion geométrica en la

deformacion y para una geometria triangular tiene un valor aproximado de 2.8.

El crecimiento de las dreas unidas y el cierre de huecos subsecuentes son conseguidos por
los mecanismos del transporte de masa, ver Figura 2.9. Como se indica en la Figura 2.9, el flujo
pléastico cierra los huecos por aplastamiento. Incluso para los sistemas mas simples, las
velocidades en que estos procesos funcionan dependen de las caracteristicas del material y la
temperatura. De manera que, la etapa en estado estable del flujo plastico tiene una velocidad de

deformacion lineal que se puede derivar de la expresion:
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dégs _ A(Gjn exp[_QVj (2.2)
dt E RT

donde o es el esfuerzo, E es el mddulo de elasticidad, n es un término de potencia con un valor
entre 4 y 5, el Oy es la energia de activacion para la difusion volumétrica y 4 es una constante

relacionada con la deformacién del material, tales como el vector de Burgers.

Figura 2.9 Mecanismos de transporte de masa que involucran el crecimiento de las areas unidas: A-deformacion
plastica instantanea, B—deformacion plastica bajo deformacion constante, C-difusion volumétrica, D-difusion
superficial, E-difusion volumétrica desde una interface, F-difusion a lo largo de una interface [56].

Describir la operacion del proceso de difusion incluso para el mas simple de los sistemas
es complicado debido a que varios mecanismos para el transporte de masa pueden operar en el
cierre de los huecos como se muestra en la Figura 2.9. Sin embargo, la fuerza que impulsa a cada

uno de ellos es un gradiente de actividad de acuerdo con la primera ley de Fick:

__p[ 9=
- -
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donde J es el flujo de material, D es el coeficiente de difusion y (da/dx) es el gradiente que puede
cambiar con el tiempo. Tres diferentes mecanismos de difusion pueden operar simultdneamente
cuando se realiza la unidn, que son la difusion superficial, volumétrica y/o interfacial, como se
muestra en la Figura 2.9. Para realizar cualquier descripcion de transporte de masa por difusion se
requiere del conocimiento de los coeficientes de difusiéon volumétrica, Dy, difusion superficial,
Ds y difusion interfacial, Diy. En la practica, el coeficiente de difusion interfacial se puede
comparar con el coeficiente de difusion en el limite de grano, Dgg, cuando los componentes que
se unen son similes. Los calculos de transporte de masa son complicados debido a que los
procesos de difusion superficial e interfacial pueden operar solamente dentro de una region muy
fina aproximandose a dimensiones atomicas. Las caracteristicas del transporte de masa para

distintos metales se presentan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Propiedades del transporte de masa para algunos metales a temperatura
de 0.9 Ty [56].

Metal Tu.K D,.m’s"' Dgg.m's!' D m's™ P, Pa

Al 933 24 % 107" 4.7 % 10-:
Ag 1234 85x 107" 7.0%x 107" 1.7 x 1072
Au 1338 25x 10" 13x 107" 22 x10°°
Cu 1356 73x 107" 34x 107 14x10°
Fe 1808 38 x10°® 1.2%x107°  58x1077 15X 10":
Ni 1726 4510 1.9x107" 1.5% 107
Ti 1940 50 % 107" 2.7 x 1077
W 3660 18x 107" s2x107" 1.9 % 10~

Calcular la velocidad de formacion de la interface usando éstos y otros datos es
complicado debido a que todos los procesos de cerrado pueden operar simultdneamente y un

cambio de forma causado por un proceso puede afectar el transporte de masa del otro.

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS 28



REVISION BIBLIOGRAFICA

2.4.2 UNION POR DIFUSION EN FASE LIQUIDA TRANSITORIA (TLP)

En afios recientes, se ha extendido el nimero de sistemas que pueden ser unidos por las
técnicas de union por difusion en fase liquida transitoria (TLP). El proceso de union por fase
liquida transitoria consiste en colocar una intercapa metalica de baja temperatura de fusion entre
las superficies de los componentes y después calentar el ensamble para lograr la unién con una
composicion uniforme. Para un sistema idealizado, el resultado final del proceso es simple de
describir, pero la secuencia de operaciones que conducen a esto es compleja como se muestra en
la Figura 2.10. El calentamiento a la temperatura de unidén transforma la intercapa al estado
liquido, ya sea por simple fusion o por la interaccion con los materiales base, produciendo una
aleacion de mas bajo punto de fusion. El ensamble es mantenido a esta temperatura por
determinado tiempo para que exista la difusién de los materiales base hacia la fase liquida y en
forma viceversa. El ingreso del material base causa inicialmente un aumento del volumen en la
fase liquida, pero el efecto subsecuente es la disminucion del volumen debido al incremento en la
concentracion del material base en la fase liquida, y por consecuencia se provoca un aumento en
la temperatura de fusion del liquido y se induce la solidificacion isotérmica. La interdifusion
posterior causa que la junta liquida solidifique totalmente y ademds produce una

homogeneizacion quimica de la unién con una composicion similar a la de los materiales base.

£ 1
g i
T -
AN 1 1 ) l,,/_\x__ I
2 0 !
fa
a b c P

5
[}
£«
g S
5
o

A Aleaciones de A+B -——# B

Figura 2.10 Etapas en la unién por fase liquida transitoria de los materiales base B usando una intercapa A: (a)
formacion de una junta liquida; (b) engrosamiento de la junta debido al ingreso del metal B; (¢) adelgazamiento
debido a la solidificacion isotérmica; (d) homogeneizacion del sistema completamente solido [56].
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2.4.2.1 FORMACION DE LA UNION EN LOS PROCESOS DE DIFUSION EN TLP

La fuerza que impulsa la creacion de la interfase es la disminucion de la energia del
sistema producida por el reemplazamiento de las superficies de los componentes en interfaces,
aunque el mecanismo predominante que efectiia esta transformacion es la interdifusion que se

produce entre los componentes y las intercapas.

Los estudios cientificos de estos procesos son relativamente recientes y hasta ahora se han
concentrado principalmente en el aspecto fenomenoldgico de la técnica TLP en los sistemas de
metal/metal. La Figura 2.11 muestra un diagrama de fase eutéctico simple donde B representa un
material base puro y A es el soluto que difunde (es decir, la intercapa sélida) con solubilidad
limitada en B. Se han identificado seis etapas secuenciales en el proceso de union de un sistema

idealizado. Las seis etapas son descritas a continuacion:

)

e

Temperatura
>

o+p

A Co, Cla Cg Cp,
Composicion

Figura 2.11 Diagrama de fase binario del sistema A-B [56].

1. El arreglo inicial de los componentes y la intercapa antes del proceso de unidn causa la
deformacion plastica de asperezas, produciendo pequenas areas aisladas de contacto

solido/solido y formacién de la interface.
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2. Aumentar la temperatura de uniéon a Tg causa deformacion plastica adicional en las
asperezas y por lo tanto el crecimiento de las islas en la interface, debido a que el esfuerzo
de cedencia disminuye con la temperatura. La interdifusion ocurre a una velocidad cada
vez mayor durante el calentamiento lo que permite el cambio de las composiciones de la
intercapa y los componentes a medida que la unidn se calienta a Tg. La region superficial
de la intercapa de metal A, se alea para producir una fase o que contiene un aumento en la
cantidad de B, mostrado como @ — b en la Figura 2.11, mientras que las superficies de los
componentes de B son aleadas para producir una fase B que contiene un aumento en la

cantidad de A, mostrado como d — e.

3. El aumento de la temperatura de Ty a la temperatura de uniéon Ty causa que tanto el
contenido del metal B de la fase a y el contenido del metal A de la fase  disminuya, de b
— ¢, (Cqr), y de e — f, (Cpr), formandose un liquido eutéctico con una composicion que
estd dentro de la region ghi. Este liquido moja y se esparce sobre las superficies solidas de
los componentes y de la intercapa para aumentar su drea de contacto y por consiguiente la

velocidad de aleacion y formacion del liquido causada por la interdifusion.

4. Mantener el ensamble a la temperatura de union Ty causa una homogenizacion de la fase
liquida esparcida sobre toda la superficie y ademas un ensanchamiento inicial conforme la
interdifusion prosigue, ver Figura 2.12(a), hasta que el perfil de composicion en la fase
liquida se nivela, es decir la difusion en el liquido cesa [71]. La interdifusion posterior
causa un cambio progresivo en la composicion del liquido desde el punto / hasta el g,
disminuyendo su concentracion a Cpg. La velocidad de esta homogeneizacion es
controlada principalmente por el coeficiente de difusion en la fase liquida y por lo tanto

esta etapa tarda corto tiempo en ser completada.

5. A partir de entonces, inicia la solidificacion isotérmica del liquido causando
adelgazamiento y posteriormente la desaparicion completa de la capa liquida. La
solidificacion isotérmica ocurre conforme los 4&tomos de A comienzan a difundir hacia la
fase solida y la zona liquida se contrae para mantener las composiciones de Cig y Cpr en
equilibrio en las fronteras solido/liquido en movimiento, Figura 2.12(b). El coeficiente de

interdifusion en la fase solida () controla la velocidad de solidificacion y debido a que la
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difusividad en el solido es muy baja el consumo de la fase liquida es muy lento
comparado a la etapa de disolucion inicial en la cual la difusividad en el liquido controla
la velocidad de reaccion. Debe ser mencionado que la solidificacion puede ocurrir antes
de alcanzar la temperatura de unién si la velocidad de calentamiento entre la temperatura

eutéctica y la temperatura de unidon es demasiado baja.

S Cs
omposmlon ﬁ
a) N | B

Ay

Figura 2.12 (a) Disolucién del metal base y homogenizacion de la fase liquida, (b) inicio de la solidificacion
isotérmica en la unién por difusion en TLP. Las flechas muestran la direccion de movimiento de la interfase
solido/liquido [70].

En la etapa de homogeneizacion en estado solido, el gradiente de concentracion del soluto
alrededor de la interface disminuye. Esto es debido a la difusién posterior del soluto en el
material base. Tedricamente, la composicion quimica del area adyacente a linea de union podria

aproximarse a la del material base [73-74].

Finalmente, hay que considerar una diferencia entre los procesos de brazing y la unioén
por difusion TLP. La fase liquida en un proceso brazing moja el metal base y solidifica
unicamente cuando la temperatura de la interface disminuye. Sin embargo, en la unidén por
difusion en TLP, la interdifusion entre la fase liquida y el metal base conduce a un cambio en la
composicion de la fase liquida y consecuentemente, a la solidificacion isotérmica. La temperatura
de unién es determinada generalmente por la temperatura en la cual se forma la fase liquida, es

decir esta ligeramente sobre la temperatura eutéctica correspondiente.
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Zhou [56] propuso ¢l modelo de sistemas idealizados, que estd enfocado principalmente a
configuraciones en las que una intercapa de metal A puro es usada para unir componentes de
metal B puro, la delgadez de la intercapa es tal que los contenidos de A y de B en el ensamble
estan dentro de la region de la fase f mostrada en la Figura 2.11. En un sistema ideal no hay
barreras para hacer el contacto directo entre los materiales de union, por lo que el contacto y la
formacion de la interface son equivalentes. De esta manera, la formacion de la interfase comienza
inmediatamente con el contacto de las puntas de las asperezas de los componentes y la intercapa,
este grado de formacion inicial depende del esfuerzo aplicado al ensamble y de las propiedades
de resistencia a la cedencia de las asperezas. Como en el caso de la unioén por difusion en estado
solido, las islas de la interface son formadas casi instantdneamente por deformacion plastica para

distribuir la presion aplicada de acuerdo con la siguiente expresion:

__ k.S
A, = (2.4)
Constante o,

donde A4 es el area interfacial, y la constante se aproxima a un valor de 3 para las asperezas con
secciones triangulares. Generalmente, en la practica la P, aplicada es baja e intenta unicamente
mantener el ensamble en posicion mientras es calentado a la temperatura de union. Por lo tanto,
el area interfacial creada por la deformacion plastica también sera baja, hasta que el esfuerzo por
deformacion se vuelva pequeio a temperaturas cercanas a 0.6 Ty A elevadas temperaturas, la
deformacion plastica bajo carga constante también puede causar crecimiento del area

contacto/interface de acuerdo con la siguiente expresion:

deg (o) (-0
. —A[Ej exp( RT) (2.5)

sin embargo, esta contribucion al crecimiento del area interfacial sera relativamente pequefia

debido a la lentitud de la deformacion plastica bajo carga constante y al breve tiempo a altas
temperaturas. Una vez que se forma el liquido, su flujo se convierte en el mecanismo dominante

en la creacion de la interface.
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2.5 CORROSION

Cuando la corrosion se desarrolla en un medio acuoso, se le considera de naturaleza

electroquimica, ya que involucra tanto un cambio de materia como un cambio de carga eléctrica.

Como todo proceso electroquimico, la corrosion requiere de condiciones minimas para que pueda

suceder [75]:

1. Existencia de un conductor, el cual transportara corriente eléctrica, mediante el

movimiento de electrones (conductor metalico).

2. La presencia de un electrolito o conductor i6nico, el cual transportard corriente

eléctrica mediante el movimiento de iones.

3. La existencia de una zona anddica, la cual sufrird la corrosion y, por consiguiente,

producira electrones.

4. La existencia de una zona catddica, la cual consumira los electrones producidos.

5. La existencia de una fuerza impulsora o diferencia de potencial.

La falta de alguno de estos componentes impedird que la corrosion se desarrolle. Sin
embargo, una vez cumplidas estas condiciones, puede circular una corriente eléctrica dando lugar
a un consumo de metal (corrosion) en el anodo. La diferencia de potencial creada entre el &nodo
y el catodo provoca una migracion de electrones desde el anodo al catodo a través de un

conductor metalico [76]. La naturaleza electroquimica de la corrosion puede ser representada por

el ataque que sufre el Fe inmerso en un medio 4cido, Figura 2.13.

CONDUCTOR METALICO

CATODO |

-«—
Migracién de ¢~

ANODO
HIERRO |

ELECTROLITO

Figura 2.13 Celda de corrosion del hierro en un medio acido [75].
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En la Figura 2.13, se puede observar un electrodo anddico y un electrodo catodico,
inmersos en un medio electrolitico. La diferencia de potencial creada entre los dos electrodos,
provoca una migracion de electrones desde el anodo al catodo. Cuando la corrosion sucede, se

presentan dos reacciones electroquimicas al mismo tiempo.

a) Reaccion de oxidacion o anodica
Esta reaccion libera un numero "n" de electrones al oxidarse, corroerse o disolverse el
metal. Esta reaccion es la causante de la destruccion del metal. La reaccion anddica de la Figura

2.13 esta representada como:
Fe — Fe’™ + 2¢ (2.6)

b) Reaccion de reduccion o catodica
En esta reaccion se consumen los electrones producidos en la reaccion anddica. Alguna
especie ionica se reduce para transformarse en una especie con menor estado de oxidacion. La

reaccion catddica de la Figura 2.13 esta representada como:
2H + 2¢ — H, (2.7)

Por lo tanto la reaccion total de la corrosion, estard dada por la suma de las reacciones de

las ecuaciones 2.6 y 2.7 dando:
Fe+2H" — H, + Fe’" (2.8)

En el electrolito, la corriente se transporta por portadores positivos y negativos conocidos
como iones. La corriente que transporta cada i6n depende de su movilidad y de su carga eléctrica.
Entonces, la corriente de corrosion consiste de un flujo de electrones que circulan dentro del

metal y de un flujo de iones que se transportan dentro de un electrolito.

Una interfase electroquimica se considera una distribucion de cargas en cada fase que
delimita y permanece eléctricamente neutra. Una interfase es una zona que divide a dos fases.

Vista como la porcion de una celda galvanica, es la zona comprendida entre la superficie del
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electrodo metalico y la solucion. La diferencia de potencial en una interfase es la que existe entre

los potenciales de la fase metalica y de la fase solucion.

La interfase entre un metal y una disolucion podria ser visualizada como una linea con un
exceso de cargas negativas en la superficie del metal, por la acumulacion de la carga de los
electrones, y un niimero igual de cargas pero positivas en la disoluciéon cuando estd en contacto

con el metal. Y aunque cada fase tiene un exceso de cargas, la interfase es eléctricamente neutra.

Existen dos tipos de interfaces electroquimicas:

a) Idealmente polarizables: es la que tiene un sistema que al aplicarle una corriente varia
su potencial. No existe paso de cargas a través de ella, por lo tanto, no puede ser
utilizado como sistema de referencia. Su resistencia de transferencia es muy grande,

tendiendo a infinito.

b) Idealmente no polarizables: la presenta un sistema que al hacerle pasar una corriente
no afectard su potencial, existe paso de cargas a través de ella y puede ser empleada
como sistema de referencia. Tiene una resistencia de transferencia muy pequefia
tendiendo a cero. Por lo tanto, este tipo de interfase es la que tienen los electrodos de

referencia, como el electrodo de Calomel [77].

2.5.1 POLARIZACION

La mayoria de las reacciones electroquimicas conducentes a corrosion en medios acuosos
se llevan a cabo por lo general de una manera lenta, lo que significa que la tendencia
termodinamica de los metales a corroerse es relegada en importancia por factores cinéticos que

controlan la velocidad de las reacciones [78].

Se ha determinado que los procesos que se llevan a cabo en la interfase electrodo-
electrolito, como lo es un metal que se corroe, estan determinados por una relacion entre corriente

eléctrica y potencial eléctrico.

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS 36



REVISION BIBLIOGRAFICA

Al sumergir un material conductor en una solucion electrolitica, se establece una
diferencia de potencial (AE) en la interfase que los separa. Dicha diferencia de potencial esta
relacionada con el estado termodinamico de esta interfase, esto es, la determinacion de AE a
través de la interfase da la informacion respecto a la posibilidad de que se realice una reaccion
entre el material conductor y el electrolito. En forma general, se plantea una reaccién que
represente la posibilidad de una reaccion en la interfase, sea M un metal en contacto con una

solucion de sus iones M™, entonces:
M — M"" +ne’ (2.9)
M"" +ne’ »M (2.10)

esto quiere decir, que para que se lleve a cabo cualquiera de las reacciones planteadas arriba:
oxidacion o reduccion, se requiere carga eléctrica, electrones (e°), que debe fluir desde algiin lado
a otro manteniendo en todo momento electro-neutralidad ya que es imposible crear o destruir

carga.

Podemos decir entonces que para la reaccion de oxidacion (2.9), se presenta una corriente
anddica I, y de la misma manera se tiene que hablar de una corriente catodica I¢ para la reaccion
(2.10) o de reduccion. Para la condicion de equilibrio se pueden escribir las reacciones (2.9) y

(2.10) en una sola:

1

M ¢SM™ +ne” (2.11)

Ic

y suponer que 4 es igual a Ic y que por lo tanto, en ese potencial de equilibrio no hay flujo neto
de electrones y no hay una corriente eléctrica neta. Si se considera el area del electrodo se puede
manejar como variable la densidad de corriente (i), donde 1 = I/A, siendo A el area del electrodo.
De la ecuacion que representa a la reaccion (2.11), se observa que el equilibrio se pude alterar y
que una de las dos reacciones .puede predominar sobre la otra, esto es, que en un momento dado
se puede esperar que I5 # Ic y es en ese preciso momento cuando se puede medir un flujo de

carga neta.
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Entonces queda claro que existe una diferencia de potencial (AE) a través de la interfase
asociada de alguna manera a un flujo de carga o corriente eléctrica (15, Ic). Esto presupone que

cuando una de estas variables se modifique, se vera reflejado un efecto en la otra.

La corriente que fluye a través de la interfase, depende de la diferencia de potencial
respecto a su valor de equilibrio teniendo E — Eq, donde E. €s el potencial de equilibrio y E es
el potencial aplicado. La diferencia entre el potencial aplicado E y el potencial de equilibrio E o

es el sobrepotencial o sobrevoltaje ().

N=E -Ecorr (2.12)

La modificacion del potencial de una interfase con respecto a su valor en el potencial de
equilibrio, se llama polarizacion y entonces el sobrepotencial 1 es una medida de la polarizacion
de la interfase. Al aplicar un sobrepotencial, o polarizar una interfase electrodo-electrolito, los
iones cargados positivamente se desplazardn hacia el catodo en el cual se realiza la reaccion de
reduccion, al completarse la reaccion el potencial de la superficie es mas negativo, provocando la
existencia de un exceso de electrones con sus cargas negativas acumuladas en la interface metal-
liquido esperando para reaccionar, este cambio de potencial a negativo es llamado polarizacion
catddica. De forma contraria, los iones negativos se desplazaran hacia el &nodo en el cual se lleva
a cabo la reaccion de oxidacion, produciendo en la interfase un cambio a potencial positivo

llamado polarizacioén anddica.

Para presentar los resultados graficamente se debe medir el area del electrodo de trabajo y

Hi”

dividir cada valor de "I" entre esta area para manejar densidad de corriente "i". Lo mas usual es
representar la corriente en escala logaritmica y el potencial en escala lineal, la Figura 2.14,
muestra una curva de polarizacion en la que se grafica E vs log lil, para un sistema dado, donde
se establece que para cada valor de sobrepotencial ya sea anddico o catddico aplicado al sistema,
este proporciona una respuesta en corriente eléctrica. Este tipo de estimulacion al sistema se
puede efectuar con un equipo capaz de modificar el potencial de la interfase electrodo-electrolito
y mantener el valor del potencial aplicado, esperando la respuesta del sistema como una senal de

salida de corriente.
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Figura 2.14 Representacion esquematica de la curva de polarizacion [79].

A sobrepotenciales positivos, el comportamiento es anddico (representa la reaccion de
corrosion) lo que significa que el material interaccion6 con alguna sustancia oxidante; mientras
que para sobrepotenciales negativos, el comportamiento es catodico (representa la reaccion de
reduccion) lo que significa que interacciond con alguna sustancia reductora [79]. El E., no

adquiere ningin comportamiento ya que las velocidades de oxidacion y reduccion son iguales.

Algunos tipos de polarizacion son polarizacion por activacion y polarizacion por
concentracion. La polarizacion por activacion o por transferencia de carga se refiere a un proceso
electroquimico que es controlado por la secuencia de reacciones en la interfase metal-electrolito.
Esto es facilmente ilustrado con la reaccion del zinc en solucion 4cida en donde la formacion de
hidrogeno es el proceso de reduccion, Figura 2.15(a), estos pasos también podrian ser aplicados a
la reduccion de alguna otra especie sobre la superficie de un metal. Las etapas o pasos que
constituyen la polarizacion por activacion son las siguientes: las especies deben de ser primero
atraidas y adsorbidas sobre la superficie metalica (paso 1). Después, la transferencia del electron
debe ocurrir (paso 2), resultando en la reduccion de la especie. Posteriormente dos atomos de
hidrégeno tienen que combinarse (paso 3) y por Ultimo formar una burbuja de gas hidrégeno
(paso 4). La velocidad de reduccion del 16n hidrogeno sera controlada por la lentitud de estos
pasos [78]. Una situaciéon semejante se debe presentar en el proceso anddico que implica la

disolucion de los atomos metalicos, transformandose en iones y su conversion en productos de
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corrosion que pueden permanecer adheridos a la superficie o difundirse hacia el seno de la
solucion. Tanto el proceso catddico como anoddico se efectian en diferentes etapas que difieren
necesariamente en velocidad. De acuerdo con lo anterior se puede decir que un proceso
electroquimico esta controlado por la etapa mas lenta. Se debe tener en cuenta que tanto el
proceso anodico como catodico presentan polarizacion por activacion en su etapa de transferencia
de cargas. Por lo anterior se deduce que una sola etapa, sea anddica o catddica, puede ser la que
controle la velocidad global del proceso de corrosion de un metal en algin medio especifico,

siempre y cuando se trate de la etapa mas lenta.
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Figura 2.15 Esquema simplificado de la evolucion de hidrogeno controlado por: a) Polarizacion por activacion,
etapas que suceden en la interfase metal-solucion. b) Polarizacion por concentracion, la reaccion catddica se vuelve
mas lenta ante la escases de iones en la cercania de la interfase metal-solucion.

Por otro lado, la polarizacién por concentracion o por transporte de masa se refiere a las
reacciones electroquimicas que son controladas por la difusién de reactivos en el electrolito. Por
ejemplo en el caso del desprendimiento de hidrogeno, la velocidad de reduccion es controlada por
la difusion de iones hidrogeno hacia la superficie del metal, Figura 2.15(b). En este caso la
velocidad de reduccion esta controlada por procesos llevados a cabo dentro del volumen de la
solucion mas que en la superficie del metal. La polarizacion de concentracion es significativa,
principalmente en los catodos, cuando hay un agotamiento de los iones de la solucion en la
interfase que evita continuar con el proceso de transferencia de carga; en ese instante, la
velocidad de corrosion es controlada por una etapa mucho mas lenta, debido a que los iones

tendran que viajar desde el seno de la solucion hasta la superficie del electrodo para realizar el

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS 40



REVISION BIBLIOGRAFICA

intercambio de electrones. La polarizacion de concentracion es un problema de transporte de
masa, pues depende de la difusion de los iones desde el seno de la solucion hasta la interfase

metalica donde se realiza la reduccion [75].

Una reaccion en el electrodo estard controlada por transferencia de carga cuando el
proceso de transporte de masa opere con velocidades relativamente altas con respecto a la
reaccion de transferencia de carga. La curva de polarizacion catodica tiene dos formas
caracteristicas, por transferencia de carga o por transporte de masa, cuando existe polarizacion
por activacion la corriente se incrementard de manera proporcional a la variacion del
sobrepotencial 1, que da como resultado una linea recta. Sin embargo, si a un determinado valor
de corriente se puede observar que la regularidad en la proporcion se pierde paulatinamente, se
presenta la polarizacion por concentracion debido a que, al agotarse los iones en la interfase, la

reaccion se vuelve mas lenta.

2.5.2 PASIVIDAD

La pasivacion es una condicion en la cual un metal activo se vuelve como un catodo,
resultado de una pelicula de 6xido protectora en la superficie del metal [80]. Esta pelicula es,
usualmente de pocos A de espesor. Fontana [75] reporta otra definicion; la pasividad es la

pérdida de reactividad quimica bajo ciertas condiciones del medio ambiente.

Al aplicar un sobrepotencial positivo, circulara corriente positiva por la interfase metal-
solucion y el metal se corroera, midiendo la corriente que circula a cada sobrepotencial se
obtendra una curva de polarizacion anddica que tendréd algunas de las formas que se indican con
los puntos en la Figura 2.16. Se debe recordar que la forma de una curva es una funcioén de su
composicion, dureza y propiedades de la pelicula que es formada a partir del paso de las regiones
activa a la pasiva. El comportamiento del metal se divide en tres regiones: activo, pasivo y
transpasivo. Si la sobretension es pequeia, se suele observar una relacion lineal entre ésta y el
logaritmo de la corriente. A sobretensiones mayores, la relacion lineal se pierde, debido a que
comienzan a influir otros factores, por ejemplo, la difusion de los productos y de los reactantes,

acumulacion preferencial de productos de corrosion, formacion de 6xidos, etc.
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Figura 2.16 Curva de polarizacion anodica. Dependiendo del nivel de corriente que se introduce, natural o arbitrario,
la curva puede tomar alguna de las formas que se indican [80].

De acuerdo con la Figura 2.16, en la zona 1-2 hay disolucion activa, si se sigue elevando
el potencial, en algunos casos, la velocidad de corrosion alcanza altos niveles. En la zona 2-3, se
presenta una caida de corriente en cinco o mas 6érdenes de magnitud. En este potencial se presenta
el fenomeno de pasivacion. Sobre el metal se forma una pelicula de 6xido, muy delgada, que
dificulta su disolucién. De las caracteristicas de esta pelicula dependera el comportamiento del
metal a potenciales mas elevados. En la zona 3-4, si la pelicula es aisladora, el 6xido pasivante ira
incrementando su espesor, sin que se note un incremento importante en la corriente, (ejemplo, Al,
Zr, Ta, etc). En el rango 6-7, si se incrementa mucho mas el potencial, se notara un incremento de
la corriente que va acompafnado, en este caso, por la disolucion del metal. Este fenomeno se
conoce como transpasividad donde la pelicula protectora es termodinamicamente inestable y es
caracteristico de elementos tales como el Cr, Mn y las aleaciones que los contienen. En el rango
8-9, la pelicula pasivante puede perder su estabilidad como consecuencia de un ataque localizado,
presentandose un incremento en la velocidad de disolucion metalica. Este fenomeno se conoce
como "picado” y lo padecen metales como el Fe, Cr, Zr, Al, etc., cuando se ponen en contacto
con iones cloruros, nitratos, bromuros, etc. El Cr es el elemento de aleacion empleado para
formar una pelicula resistente 6xido-pasivacion en la superficie siempre y cuando esté aleado con

otros elementos, especialmente Fe y Ni en el acero inoxidable.
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2.5.3 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Los estudios de corrosién en laboratorio consisten fundamentalmente al menos en sus
primeras etapas en someter al material en cuestion a un proceso electrolitico controlado a
voluntad. A partir de medidas de las magnitudes eléctricas se pueden obtener conclusiones sobre
el comportamiento del material frente a determinado medio agresivo. El control del proceso

electrolitico se puede llevar acabo de dos formas distintas:

a) Imponiendo a voluntad la intensidad de la corriente. En general esta intensidad se
mantiene constante a lo largo del tiempo (técnicas galvanostaticas), la variable que se

mide como reaccion del sistema es el potencial.

b) Imponiendo a voluntad el potencial. Este potencial se mantiene constante con el
tiempo (técnicas potenciostaticas) o bien se hace variar con el tiempo de acuerdo con
un programa prefijado (técnicas potenciodindmicas). En ambos casos la variable que

se mide como reaccion del sistema es la intensidad de la corriente que circula.

En estas técnicas se trabaja con tres electrodos: electrodo de trabajo (ET), contraelectrodo
(CE) y electrodo de referencia (ER). El electrodo sujeto a estudio es el de trabajo. El proceso
electrolitico tiene lugar entre ET y CE; el electrodo de referencia no interviene en dicho proceso.
En este caso se controla en cada momento la diferencia de potencial entre los electrodos ET y
ER, Figura 2.17. Dicho control se efectia mediante un potenciostato. La reaccion del sistema
frente a esta diferencia de potencial impuesta se puede observar midiendo la intensidad de la
corriente que corresponde a cada valor de E aplicado, una vez alcanzadas las condiciones de
equilibrio. Si el potencial va variando gradualmente con el tiempo y se va registrando la
intensidad instantdnea, se obtienen las curvas de polarizacion potenciodinamicas, en condiciones

no estacionarias [78].
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Figura 2.17 Montaje de un circuito potenciostatico con tres electrodos [78].

2.5.4 TIPOS DE CORROSION

La corrosion se puede clasificar en base a diferentes aspectos como: el mecanismo por el
cual ocurre la corrosidon, tomando en cuenta, el medio en que se desarrolla y la morfologia que se
presenta en la zona de afectacion [81]. De acuerdo al medio donde se desarrolla se clasifican en:
corrosion quimica y corrosion electroquimica; de acuerdo a la manifestacion morfologica, se
puede clasificar en: generalizada y localizada (por picaduras, intergranular y galvanica). Las
formas de corrosiéon mencionadas no son todas las que existen pero si sirven de base para hacer

una clasificacion general.

La corrosion generalizada se presenta de forma méas o menos uniforme en toda la
superficie con una penetracion constante en todas las caras del material. Si se trata de medir el
nivel de degradacion en este caso resulta por demas sencillo y se podria aumentar el tiempo de

vida de un material con solo aumentar sus dimensiones.

El ataque localizado es el mecanismo de corrosion mas peligroso pues se concentra en
puntos aislados toméndose muy critico en ocasiones y conduciendo a la falla catastrofica y
repentina del material. La zona que realmente se afecta no guarda relacion con las consecuencias
de la falla en general de ahi la importancia de controlar este problema. El picado es el caso mas

critico de ataque localizado, ya que se efectlia en puntos muy aislados de superficies metalicas
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pasivas. Los puntos se propagan en direccion de la gravedad, formando tineles microscopicos
que son capaces de almacenar solucion de electrolito convirtiéndose en un proceso autocatalitico
altamente destructivo ya que pueden perforar la estructura de lado a lado provocando una falla
estructural. Una variacion de la corrosion por picado es la corrosion en grietas que se presenta en
zonas de union donde las juntas permiten la acumulacion de solucidon acuosa que actiia como

electrolito y mantiene la pila de corrosion activa.

2.5.4.1 CORROSION POR PICADURAS

Es una forma de ataque extremadamente localizado que se presenta generalmente, sobre
una superficie cubierta por un 6xido. La picadura normalmente ocurre como un proceso de
disolucién local anodica donde la pérdida de metal puede ser agravada por la presencia de un

pequefio anodo y un gran cétodo.

Los productos de corrosion, generalmente, cubren las picaduras, dificultando su
deteccion. Una pequeiia picadura, aunque profunda, con minima pérdida de metal, puede llevar a
la falla de una pieza. La presentan los metales pasivos tales como los aceros inoxidables, el
aluminio, por rompimiento de la pelicula pasiva. Las causas de las picaduras pueden ser
inclusiones no metalicas, depositos de productos de corrosion y rompimiento de peliculas pasivas

por iones CI, Br, I, Fe’".

Los problemas de picado requieren de un gran periodo de iniciacion antes de que las
primeras picaduras se hagan visibles y, desde luego, este tiempo depende de dos factores
principales; las caracteristicas de la aleacion metalica y del tipo de solucion corrosiva [82]. La
mayoria de los problemas por picaduras se asocian a iones de haluros, cloruros, bromuros, e
hipocloritos. Los mecanismos de ataque por cloruros son controversiales, aunque casi todos
coinciden en que la formacion del acido clorhidrico en el interior de la picadura, es la fuerza

impulsora del avance de la picadura.
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Descripcion del mecanismo del picado. Una picadura se inicia por la adsorcion de iones
activos, particularmente iones de cloro, CI', sobre ciertos sitios defectuosos en la pelicula de
oxido: los sitios de defecto pueden ser; particulas de escoria, precipitados de fases secundarias,
inclusiones no metalicas, heterogeneidades estructurales, heterogeneidades de composicion, etc.
Cuando se alcanza el potencial de picado, Figura 2.18, el intenso campo eléctrico sobre las partes
mas delgadas de la pelicula de 6xido serd tan alto que los iones de cloro, CI', podran penetrarla.
Los iones que penetran, forman cloruros metalicos y como consecuencia la disolucion local de la

pelicula de 6xido del metal.
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Figura 2.18 Influencia del picado sobre la curva de polarizacion anddica de metales con peliculas pasivas. Para que
se presente la corrosion por picaduras es necesario que estas sean de tal grado que rompan la pelicula pasiva [80].

Una vez formada la picadura, continia avanzando de manera autocatalitica, es decir, en
un circulo vicioso, la misma picadura crea las condiciones que promueven su propio crecimiento.
En la Figura 2.19, se ilustra el mecanismo de crecimiento de la picadura. En este caso, el metal,
M, sufre picaduras por la accion aireada de cloruro de sodio. Ocurre una rapida disolucion en el
interior de la picadura, mientras que la reduccién del oxigeno se efectiia sobre una superficie
adyacente. Este proceso tiene doble efecto, ya que estimula y propaga los efectos de la picadura.
La rapida disolucién en el interior de la picadura y la escasez de oxigeno libre tienden a producir

un exceso de cargas positivas en el area, que ocasiona la migracion de los iones de cloro hacia el
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interior de la misma para mantener la neutralidad eléctrica. Los iones metalicos reaccionan con

los iones de cloro y forman los cloruros metélicos, segtn la reaccion:

M+ CI — MeCl (2.14)

Las sales metalicas, incluyendo cloruros y sulfatos, se hidrolizan por la accién del agua y

forman hidréxido metélico y acido libre, de acuerdo con la siguiente reaccion:

MCI +H,0 — MOH + (H ' CI) (2.15)

El acido libre introduce iones hidrogeno (agentes altamente oxidantes) por lo cual el
proceso se transforma en autocatalitico. Como se sabe, tanto el hidrogeno como los iones de cloro
estimulan la disolucion de la mayoria de los metales y aleaciones, acelerando con el tiempo, los
procesos completos. La reduccion del oxigeno no ocurre en el interior de la picadura debido a
que, en soluciones concentradas, la solubilidad del oxigeno es virtualmente cero. En términos
generales se puede establecer que la reduccion catddica del oxigeno sobre la superficie adyacente
a la picadura tiende a suprimir la corrosion; dicho de otra manera la picadura ejerce una especie

de proteccion catodica sobre el resto de la superficie metalica, a costa de su avance [81].
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Figura 2.19 Representacion del mecanismo de corrosion y crecimiento de una picadura. El caso mas frecuente es la
formacién de picaduras sobre superficies metalicas horizontales debajo de peliculas o materiales acumulados [80].

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS 47



DESARROLLO EXPERIMENTAL

CAPITULO 111

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se presentan los procesos de caracterizacion de los materiales,
preparacion de las muestras asi como la unidén y estudios interfaciales y de corrosion de las

mismas de acuerdo al diagrama de la Figura 3.1.

Aceros inoxidables grado Cinta metalica vitrea base
304 y 316L, como Fe, como elemento de
materiales base. union.

Microanalisis quimico por

EDS.
Caracterizacion de Montaje, corte y preparacion
materiales de inicio (MO, superficial de las muestras
DRX, DTA). metalicas para la union.

Uniones por difusion en estado liquido a las
temperaturas de 960 y 1000° C por tiempos
de 4, 8, 12, 16 y 20 minutos de permanencia.

Caracterizacion interfacial Ensayo de Corrosion en
de la zona de union. agua destilada y NaCl 3.5%
en peso.

Figura 3.1 Diagrama de flujo del desarrollo experimental.
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3.1 MATERIALES DE INICIO

Los materiales utilizados en el presente trabajo fueron aceros inoxidables austeniticos
grado 304 y 316L como materiales base y una cinta metalica vitrea Fe/Ni-Cr-P-B no comercial
como elemento de union. Algunas caracteristicas quimicas y fisicas de los mismos se muestran

en la Tablas 3.1 y 3.2, respectivamente.

Tabla 3.1 Composicion quimica nominal de los materiales de inicio.

% atomico

Material —2 " Mo  C Si Mn_ P B
Aleacion 60 ] 12 13
amorfa
% en peso
AISI304 Resto 18-20  8-10 - 0.08 0.75 2.0 0.045 -

AISI316L Resto 16-18 10-14 2-3 0.03 1.0 2.0 0.045

Tabla 3.2 Propiedades fisicas de los materiales de inicio.

Propiedades Aleacion AISI 304 AISI 316L
amorfa
Temperatura de fusion (°C) -- 1400-1450 1400-1450
Densidad (gr/cm3) 7.4 8.027 8.027
Coeficiente de 0expansu')notérmlca de O - N 18.4 17.5
538°C (um/m/°C)

3.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE INICIO

Inicialmente se realizd la caracterizacion estructural de los materiales base con la
finalidad de observar sus caracteristicas estructurales mediante microscopia Optica, asi como
también un microanalisis quimico con la finalidad de corroborar la composicién quimica. En lo

que respecta a la cinta metalica amorfa se llevdo a cabo un andlisis térmico diferencial para
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determinar la temperatura de recristalizacion y de fusion, se realizé difraccion de rayos X con el
proposito de comprobar su grado de amorficidad y/o cristalinidad, y de igual manera se le efectud

un microanalisis quimico.

3.2.1 MICROSCOPIA OPTICA

Como ya fue mencionado, los materiales usados en el trabajo experimental fueron dos
diferentes aceros inoxidables austeniticos: AISI 304 y AISI 316L, aceros “resistentes a la
corrosion”. El proveedor de los aceros indica una condicion de laminado en caliente, recocido y
decapado (condicion de recibido) para los dos aceros inoxidables. La microestructura de los
aceros inoxidables en la condicion de recibido fue determinada por estudios de metalografia, un

microscopio metalografico de platina invertida Leitz fue usado para dicho propdsito.

El devastado de los especimenes fue llevado a cabo usando papel de carburo de silicio de
tamafio de grano 320, 400 y 600 lubricados con agua. El pulido fue realizado en forma
electrolitica, se utilizé una solucion diluida de HCIO4 (90% de alcohol, 10% acido perclérico)
como electrolito, un generador de corriente directa (DC) como fuente de poder, una charola de
aluminio como el catodo y el acero inoxidable como el anodo. El procedimiento consistid en
verter la solucion en la charola de aluminio, sumergir el espécimen (acero inoxidable 304 o 316L
por separado) dentro de la solucion e inmediatamente se aplicé un voltaje de 12 V por un tiempo

de 60 segundos.

El ataque quimico para revelar la microestructura de las muestras fue llevado a cabo
después de terminada la preparacion superficial (pulido electrolitico). El reactivo utilizado para el
ataque fue Glyceregia (30 ml de glicerina, 15 ml de HNOs3, 45 ml de HCl), el método consistio en
frotar de manera continua la superficie metalica del acero inoxidable por medio de un hisopo de
algodon, el cual era embebido constantemente con reactivo nuevo, durante periodos de 60
segundos hasta que una buena resoluciéon fue obtenida. El ataque se llevd a cabo en el

Laboratorio de Analisis Quimico del Instituto de Investigaciones Metalurgicas de la UMSNH.
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3.2.2 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

El andlisis térmico diferencial, “differential thermal analysis” (DTA), es una técnica en la
que se mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un material de referencia (térmica,
fisica y quimicamente inerte) en funcion del tiempo o de la temperatura, cuando dicha muestra se
somete a un ciclo de temperatura en una atmosfera controlada. En principio, se trata de una
técnica cualitativa que indica la temperatura a la cual tiene lugar el cambio energético en estudio
y si el proceso es endotérmico o exotérmico. Sin embargo, con un adecuado calibrado es posible

convertirla en semicuantitativa y obtener informacion del calor involucrado en el proceso.

La cinta metalica vitrea se sometid a la prueba de DTA para obtener la temperatura de
recristalizacion y de fusion de la misma. Para llevar a cabo el ensayo la cinta tuvo que ser
fragmentada en piezas de aproximadamente 200 um con el fin de poder colocar la muestra en el
crisol del equipo. El equipo utilizado fue un SDT Q600, ver Figura 3.2, al cual se le colocaron
aproximadamente 15 mg de muestra y posteriormente fue programado a una velocidad de

calentamiento de 10°C/min, bajo una atmdsfera controlada de N».

Figura 3.2 Analizador térmico diferencial modelo SDT Q600.
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3.2.3 DIFRACCION DE RAYOS X

La cinta metalica amorfa fue analizada por difraccion de rayos X (DRX), para esto se
utilizé un vidrio de silice de 50 x 50 mm, al cual se le peg6 una cinta adhesiva de doble cara y de
esta manera poder montar la cinta metalica vitrea sobre el vidrio de silice. La prueba de DRX fue
llevada a cabo en un equipo modelo SIEMENS D5000, empleando en su operacion una lampara
de cobre con una A = 1.5406 A, una aceleracion de voltaje de 40 keV y una emision de corriente
de 20 mA para un rango de barrido de 10 a 90° con un tamafio de paso de 0.02° y tiempo de

medida entre pasos de 0.6 segundos.

3.2.4 MICROANALISIS QUIMICO

El microanalisis quimico en el microscopio electronico de barrido (MEB) equipado con
espectroscopia de energia dispersiva, “Energy Dispersive X-ray Spectroscopy” (EDS), se realiza
midiendo la energia o longitud de onda y distribucion de la intensidad de la sefial de rayos-X
generados por el haz del electron enfocado al espécimen. Esta técnica puede proporcionar un
rapido analisis cualitativo, o bien con estandares adecuados se obtiene un andlisis cuantitativo de
la composicion elemental del material sobre una profundidad en la muestra de 1-2 pm y con un
porcentaje de error relativo de 1-2%. Por medio de esta técnica se realizd el microandlisis
quimico a la cinta metélica vitrea base Fe, asi como a los aceros inoxidables AISI 304 y AISI

316L, el equipo utilizado fue un microscopio JEOL modelo JSM-6400.

3.3 PROCEDIMIENTO DE UNION

La union de los materiales se inici6 con la preparacion superficial de los materiales base,
obtenidos a partir de placas de acero inoxidable austenitico AISI 304 y AISI 316L de 3 mm de
espesor que después fueron cortadas en muestras de 10 mm de ancho por 5 mm de alto, como se
muestra en la Figura 3.3. Una vez conseguidas las muestras con las dimensiones anteriores, las

superficies de union de los materiales base fueron preparadas de la siguiente manera: devastado
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en agua con papel de SiC de grano 320, 400, 600, 800 y finalmente 1200. El pulido fue realizado
en dos etapas, iniciando con una pasta abrasiva de diamante de 3 um y en la segunda etapa
usando una pasta abrasiva de diamante de 1 pm. Después del pulido la superficie del acero fue
lavada y desengrasada con acetona grado industrial en una tina de ultrasonido durante 20 minutos

y finalmente secada con aire caliente, previo a la realizacion del proceso de union.

Figura 3.3 Muestras de acero inoxidable austenitico AISI 304 y AISI 316L cortadas y preparas superficialmente en la
cara donde se realizara la union de los materiales.

La cinta metalica vitrea FegoNij;,CrsP13B7 no comercial, ver Figura 3.4, de 40 pm de
espesor y 3 mm de ancho obtenida por el proceso de “melt-spinning” en una atmosfera
controlada de He, no tuvo que ser preparada ya que su superficie es lo suficientemente lisa y
uniforme para lograr llevar a cabo las uniones. Unicamente, fue lavada y desengrasada con
acetona grado industrial en una tina de ultrasonido durante 10 minutos y secada con aire caliente,

previo a la realizacion del proceso de union.

& A A e o ey

- — - _— .y -~

Figura 3.4 Cinta metalica amorfa FegNi;,CrgP,3;B; utilizada como material de unién o intercapa.
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Posteriormente, las superficies de unién de los materiales base fueron puestas cara a cara
en un arreglo tipo sandwich colocando entre ellas la intercapa metalica base Fe. Este arreglo fue
fijado en un dado de grafito recubierto con polvo de nitruro de boro (NB) en aerosol de 99.5 % de
pureza, ejerciendo un torque de 0.56 Nm sobre las piezas para conservar el ensamble junto, como
se observa en la Figura 3.5. La funcion del BN es evitar la contaminacion de las piezas con

grafito durante el proceso de ensamblado.

Torque

Dado de grafito

AISI 316L

60 mm

Cinta metalica

e

AISI 304 -
|*— 30 mm —-]

Figura 3.5 Dado de grafito donde se puede observar el arreglo tipo sandwich de las muestras a unir.

Cada uno de los ensambles montados en el dado de grafito fue colocado dentro de una
camara tubular de cuarzo de 600 mm de longitud por 80 mm de diametro sellada por ambos
extremos. La union del ensamble fue llevada a cabo utilizando calentamiento por induccion
producido por una bobina de cobre con doble vuelta refrigerada por agua que recibia hasta 20 kW
de potencia. Esta potencia fue suministrada por una fuente de poder Power Track 35-96. La
bobina fue colocada alrededor de la camara tubular desde donde el aire fue purgado con un vacio
de 120 mTorr y remplazado con un flujo continuo de argdn bajo una presion de 103 kPa dentro
de la camara, antes del inicio de la unidn. La temperatura se controld por medio de un termopar
tipo K colocado dentro de la camara, el cual era conectado a una computadora personal que
registraba y almacenaba las lecturas en tiempo real. En la Figura 3.6 se presenta un esquema

descriptivo del equipo de induccion utilizado para llevar a cabo el proceso de unién.
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Figura 3.6 Esquema del equipo de induccidn con camara tubular empleado en los experimentos de union.
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Los experimentos de union se llevaron a cabo a dos temperaturas de trabajo, 960 y
1000°C, empleando tiempos de permanencia de 4, 8, 12, 16 y 20 minutos. La Figura 3.7 muestra
el ciclo de calentamiento que se establecid en el proceso de unién de las muestras, el cual
consiste en incrementar de forma gradual la potencia generada en la fuente de poder Power Track
35-96. El calentamiento se inicié desde la temperatura ambiente con el encendido de la fuente a
una potencia de 0 kW, inmediatamente después se subid a 5 kW llegando a una temperatura
aproximada de 400°C, seguidamente se incrementd a 10 kW logrando una temperatura de 650°C,
después se llegd a 15 kW alcanzando una temperatura en el rango de los 800°C y finalmente la
potencia se incremento6 hasta 18 y 20 kW para llegar a la temperatura de trabajo de 960 y 1000°C,
respectivamente. Una vez alcanzadas cada una de estas temperaturas, éstas se mantuvieron
constantes las temperaturas durante los tiempos de unidn mencionados, para posteriormente

enfriar la cdmara a temperatura ambiente y retirar las muestras.
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Figura 3.7 Perfiles de temperatura-tiempo usados en ciclo de calentamiento de la union.

3.4 CARACTERIZACION DE LAS UNIONES

Las uniones de acero inoxidable austenitico fueron encapsuladas en resina en frio y se
cortaron en su seccion transversal utilizando una cortadora de precision con disco de diamante de
alta concentracion ISOMET BUEHLER, como se muestra en Figura 3.8. El lijado de la superficie
transversal de las uniones fue llevado a cabo usando papel de carburo de silicio de tamafio de
grano 320, 400, 600, 800 y 1200 lubricados con agua. El pulido fue realizado en dos etapas,
iniciando con una pasta abrasiva de diamante de 3 um y en la segunda etapa usando una pasta
abrasiva de diamante de 1 um. Después del pulido la superficie transversal de las uniones fue
lavada y desengrasada con alcohol en una tina de ultrasonido durante 10 minutos y finalmente

secada con aire caliente.

Posteriormente, las muestras fueron analizadas por microscopia electronica de barrido con
el fin de analizar la union y las posibles interfases presentes utilizando un microscopio
electronico de barrido JEOL SCANNING MICROSCOPE, modelo JSM-6400, ubicado en el
Instituto de Investigaciones de Metalurgicas de la UMSNH.
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Figura 3.8 Montaje en resina y corte de las muestras unidas.

3.5 PRUEBAS DE CORROSION

Unas de las caracteristicas que se buscan en este tipo de uniones es la resistencia a la
corrosion, razon por la cual las muestras unidas fueron sometidas a experimentos de polarizacion
potenciodinamica con la finalidad de evaluar el comportamiento electroquimico de las uniones de
acero inoxidable en dos diferentes electrolitos, agua destilada y soluciéon de NaCl al 3.5% en
peso. Los parametros mas importantes a ser determinados en las curvas de polarizacion son los

valores del potencial de corrosion (Ecor) y €l potencial de picado (Ep).

Las muestras unidas de acero inoxidable de aproximadamente 0.25 cm’ de area de
superficie de seccion transversal fueron encapsuladas en resina en frio. El contacto eléctrico entre
el espécimen y el equipo electroquimico fue hecho colocando un cable de cobre en la parte
posterior de la unidon previo al encapsulado con resina, como se muestra en la Figura 3.9. La
superficie transversal a ensayar en las uniones fue preparada antes de hacer las pruebas de la
siguiente manera: devastado en agua con papel de SiC de grano 320, 400, 600, 1000 y finalmente
1200. Después del devastado la superficie de acero fue lavada con agua desionizada,
desengrasada con alcohol y secada con aire caliente, previo a la realizacion de las pruebas

electroquimicas.
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Figura 3.9 Montaje de las muestras unidas en resina para la realizacion de las pruebas electroquimicas.

La celda experimental consistio de un recipiente de vidrio de 300 ml de capacidad. Un
eléctrodo de referencia de calomel saturado (SCE) y una barra de grafito como electrodo auxiliar
fueron usados junto con la unidon de acero inoxidable (electrodo de trabajo) en un arreglo
convencional de celda de prueba de tres electrodos, como se observa en la Figura 3.10. Las
pruebas electroquimicas de las uniones de acero inoxidable fueron llevadas a cabo en el Centro
de Investigacion en Corrosion (CICORR) de la Universidad Autonoma de Campeche usando un
Potenciostato/Galvanostato modelo 373A EG&G PAR controlado por computadora. Los datos de
prueba fueron procesados usando un software comercial. La temperatura del electrolito fue
controlada en 25°C £ 1. Durante las pruebas la celda electroquimica estaba abierta a la atmoésfera

y después de cada una de las pruebas electroquimicas la celda fue llenada con solucion nueva.

La polarizacion fue comenzada desde un potencial de 300 mV por debajo del E¢or a una
velocidad de barrido de 0.167 mV/s en la direccion anoddica. La polarizacion fue continuada hasta
que ocurrio la ruptura de la pasividad. Un incremento en la densidad de corriente de 2 6rdenes de
magnitud fue considerado como limite a fin de evitar la formacion y el crecimiento de picaduras
profundas en la superficie del espécimen. Para la evaluacion del valor de los potenciales por lo
menos 5 pruebas fueron llevadas a cabo. Las pruebas en las cuales se desarrollaron hendiduras

durante la polarizacion anddica fueron descartadas.
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Figura 3.10 Arreglo experimental para la realizacion de las pruebas electroquimicas.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

Como parte de los resultados obtenidos, este capitulo comienza con la caracterizacion de
los materiales de inicio; los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316L empleados como
materiales base y la aleacion vitrea base Fe utilizada como intercapa. Posteriormente, se
presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion interfacial de las muestras unidas y

finalmente los resultados de la evaluacion de las pruebas de corrosion.

4.1 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE INICIO

Inicialmente, a los materiales empleados en la unidn se les someti6 a diferentes pruebas
con el proposito de conocer sus caracteristicas principales. Los materiales base utilizados fueron
los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316L, y como el elemento de unién la cinta vitrea Fe/Ni-

Cr-P-B.

Para revelar la estructura de los aceros inoxidables austeniticos, se llevo a cabo una
preparacion metalografica y posteriormente se realizd un ataque quimico con Glyceregia, como
se describi6 en detalle en el capitulo III, lo que permiti6 revelar la microestructura y observada
por microscopia Optica a 200X utilizando un microscopio metalografico invertido. Los aceros
presentan una microestructura austenitica equiaxidada, donde se observa que el tamafio de grano
del acero inoxidable AISI 316L es menor que el tamafio de grano del acero inoxidable AISI 304,

como se muestra en la Figura 4.1.
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Figura 4.1 Micrografias de una muestra de acero inoxidable austenitico (a) AISI 304 y (b) AISI 316L atacadas con
Glyceregia.

Asi mismo se realizé un microanalisis quimico puntual de elementos, cuyos resultados se
presentan en la Tabla 4.1. El andlisis se realizo con el fin de comprobar el tipo de elementos que

los componen asi como su cantidad.

Tabla 4.1 Microanalisis quimico por EDS de los aceros inoxidables grado 304 y 316L.

% atémico

Material

Fe Cr Ni P Mo C Si Mn
AISI 304 70.13 18.34 7.23 - - 5.03 0.69 -
AISI 316L 66.90 16.80 9.16 - 1.21 5.85 1.21 1.47

Con el proposito de comprobar los datos reportados para la aleacion vitrea
FeeoNij2CrsP13B7 empleada como elemento de union, se realizé un andlisis de difraccion de rayos
X en la superficie de la cinta para verificar su grado de amorficidad y/o cristalinidad. La Figura
4.2 muestra el patron de difraccion obtenido, donde se observa una curva caracteristica de los
materiales amorfos los cuales no presentan picos de difraccion definidos, lo que revela la

amorficidad en la cinta.
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Figura 4.2 Patron de difraccion de la cinta metalica vitrea FegyNi,CrgP3B5.

Por otro lado, a la cinta metalica base Fe también se le realiz6 una prueba de andlisis
térmico diferencial (DTA) para saber cudl es la temperatura a la cual se pueden llevar a cabo las
uniones. La Figura 4.3 presenta el analisis térmico diferencial realizado a la cinta para un rango

de temperatura de 25° C a 1400° C a una velocidad de 10°C/min.
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Figura 4.3 Analisis térmico diferencial de la cinta FeqNi;,CrgP3B,.
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En los resultados obtenidos por medio de esta técnica se puede observar que hay un pico
exotérmico a la temperatura de 456°C que corresponde a la temperatura de cristalizacion, la
presencia de un solo pico en esta zona de la curva significa la transformacion directa de la fase
vitrea a una fase cristalina estable. La temperatura a la cual la aleacion vitrea comienza a fundir,
es decir a entrar a la zona solido-liquido, es aproximadamente a los 850°C, esto se determino
trazando dos lineas tangentes en la curva, la primera en la zona de transicion vitrea y la segunda
en la zona de fase liquida. El pico endotérmico que aparece a la temperatura de 1019°C
corresponde a la temperatura liguidus de la cinta metélica. Se decidio trabajar a las temperaturas
de 960 y 1000°C, ya que la cinta muestra una facilidad para unir el acero en una fase liquida

transitoria, sin llegar alcanzar totalmente la zona liquida de la aleacion.

Asi mismo, la cinta metalica vitrea se sometid a un microanalisis quimico puntual, en la
Tabla 4.2 se presentan los resultados obtenidos, donde se puede comprobar los elementos que la
componen asi como la cantidad, cabe destacar que el boro no pudo ser cuantificado ya que el

equipo no detecta elementos ligeros como es en este caso.

Tabla 4.2 Analisis por EDS de la cinta metalica vitrea base Fe.

% atomico

Cinta vitrea

Fe Cr Ni P B
C. Q. nominal 60 8 12 13
C. Q. obtenida 57.45 9.16 12.53 13.20

Nota: C. Q. = composicién quimica
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4.2 UNIONES DE ACERO INOXIDABLE AISI 304 / CINTA METALICA/ AISI 316L

Una vez caracterizados los materiales a utilizar para el desarrollo de la experimentacion,
se procedio a preparar las superficies de cada uno de ellos tal como se menciond en el capitulo

I11, para posteriormente llevar a cabo el proceso de union.

Se realizaron uniones de acero inoxidable austenitico AISI 304/ aleacion vitrea base Fe /
AISI 316L a las temperaturas de 960 y 1000°C, utilizando tiempos de 4, 8, 12, 16 y 20 minutos
de permanencia. Se observd que las muestras se unieron satisfactoriamente a los tiempos
utilizados, lo cual indica que es posible llevar a cabo la union a tales temperaturas, sin tener llegar
a la temperatura liguidus de la aleacion vitrea base Fe. La Tabla 4.3 muestra un resumen de los

resultados encontrados a las diferentes condiciones de union tratadas.

Tabla 4.3 Resultados de la union AISI 304 / cinta vitrea / AISI 316L.

Temperatura de union Tiempo de unién Union

4 min
8 min
960°C 12 min
16 min
20 min

ANANENENRN

4 min
8 min
12 min
16 min

1000°C

ANENENEN

Por lo que es posible obtener resultados de union satisfactoria a las condiciones
empleadas, lo cual refiere un proceso que requiere solamente de 4 minutos de permanencia a la

temperatura de 960°C para lograr la union de los materiales utilizados.

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS 64



RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.1 CARACTERIZACION INTERFACIAL DE LA UNION A 960°C

Después de llevar a cabo la unién se procedié a realizar un corte transversal de las
muestras con el fin de realizar la caracterizacion de la zona interfacial y de esta manera evaluar la
interaccion metal/cinta originada durante el proceso de union y poder dar un seguimiento a la

zona de reaccion en funcion de la temperatura de union y del tiempo de permanencia.

La Figura 4.4 muestra las microestructuras de la seccion transversal de las uniones
obtenidas a la temperatura de 960°C por tiempos de 4, 8, 12, 16 y 20 minutos de permanencia. Se
puede observar claramente la zona de union entre la cinta metalica base Fe utilizada como
elemento de union y los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316L empleados como metales base.
Sin embargo, no fue obtenida una interfase AISI 304/ cinta base Fe / AISI 316L notablemente
delimitada; esto puede ser como consecuencia del calentamiento a la temperatura de union lo que
transforma la intercapa a estado liquido, ya sea por simple fusién o por la interdifusion entre la
intercapa y los materiales base produciendo una aleacion de mas bajo punto de fusion [56, 60].
Hay que recordar que el elemento de unidn, aleacion vitrea base Fe, es producido por
solidificacion rapida, lo cual genera una distribucion espacial de atomos similar a la de un
liquido. Estos materiales son composicionalmente uniformes incluso después de la cristalizacion,
presentando un estrecho rango de temperatura de fusion [34], lo cual indica que la transformacion
a estado liquido de la intercapa se origind por simple fusion, que de acuerdo a la Figura 4.3 la

temperatura de fusion de la cinta comienza a los 850°C.

Las uniones producidas a 960°C sin importar el tiempo de permanencia presentan una fase
que se propaga a lo largo de toda la linea central de union, su formacion se ha reportado que
puede deberse al alto contenido de P y B en la intercapa [46], esta fase central que proviene del
elemento de unidn serd llamada zona A, como se muestra en las imagenes de la Figura 4.4. El
espesor de la zona A, que se considera como la zona afectada, aumenta conforme se incrementa
el tiempo de permanencia, esto se puede comprender facilmente tomando en cuenta que a mayor
temperatura de union y tiempo de permanencia, el P y B pueden difundir fuera de la zona de
union y disolverse en el metal base debido al incremento de la difusividad y del tiempo de
calentamiento. Lineas centrales de union semejantes fueron observadas por Rabinkin [42] y

Lugscheider [83].
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Figura 4.4 Imagen de la seccion transversal de la zona de union para muestras unidas a 960°C durante un tiempo de
(a) 4, (b) 8, (c) 12, (d) 16 y (e) 20 minutos de permanencia.
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De la misma manera, se observa la formacioén de precipitados dentro y fuera de la linea
central de union para todos los tiempos de permanencia. Las particulas precipitadas en el interior
de la zona A se presentan en forma de aglomerados irregulares y se aprecia que su tamano
aumenta conforme el tiempo se eleva hasta 16 minutos de permanencia y después vuelve a
disminuir. En cuanto a los precipitados localizados fuera de la fase central de union se presentan
en forma de estrechas y finas plaquetas en los alrededores de los materiales base, principalmente
en el lado del acero inoxidable AISI 304. Ademas, se puede detectar la formacion de islas
globulares claras en el interior de la zona A que podrian formar parte de los mismos aceros, éstas
islas aumentan de tamafio conforme el tiempo de permanencia incrementa volviéndose
claramente visibles a partir de un tiempo de 12 minutos, ver Figura 4.4 (c). En las imagenes

también se presentan algunas porosidades e inclusiones en las areas adjuntas a la interfase.

4.2.1.1 MICROANALISIS QUIMICO PUNTUAL

Se realizaron microanalisis quimicos puntuales por EDS en las diferentes zonas mostradas
en las imagenes de la Figura 4.4 y los resultados son presentados en la Tabla 4.4. Los andlisis
quimicos revelaron que la fase principal formada a lo largo de la linea central de unién, marcada
como zona A, es rica en Cr, Ni, Fe y P. Esto indica que la fase central en la zona de unién esta
compuesta fundamentalmente por una solucion solida de Fe-Cr-Ni-P. Las islas formadas en el
interior de la fase central, etiquetada como zona B, presentan una alta concentracion de Fe, Cry
Ni junto con una minima concentracion de Si, lo cual siguiere que se puede tratar de una fase

proveniente de los mismos metales base AISI 304 y/o AISI 316L.

En esta investigacion el B no pudo ser identificado, sin embargo se asume que cualquier
fase obscura puede tener presencia de B, es conocido que las fases de contraste oscuro analizadas
con electrones retrodispersados son asociadas con elementos de nimero atémico bajo (ligeros).
De acuerdo con Leone et al [6] una concentracion > 1.4% atomico de B en el elemento de union
es suficiente para que tienda a segregarse dentro de los granos, en los limites de grano e incluso
dentro en las fronteras de maclado de los metales base como los aceros inoxidables. Esto debido a
que el boro tiene una solubilidad intergranular extremadamente baja en todos los materiales

aleados, ya que su tamafio atdmico no se adapta al tamafio de los sitios intersticiales y/o
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substitucionales de las redes cristalinas de las aleaciones. Ademas, el B también tiene una gran
fuerza impulsora para difundir de manera rapida y uniforme a través de la interfase hacia los

aceros inoxidables, bajando su concentracion en el elemento de union [42, 46, 47]

Los precipitados formados en el interior de la fase central, etiquetados como zona C,
presentan en su composicion altos contenidos de Fe, Cr, Mo y P. Estos resultados indican la
posible formacion de fosfuros y posiblemente boruros de Cr y Ni en la zona de unidn, que
concuerda con la observacion de Shakamoto et al. [84], en donde se forman siliciuros y boruros a
lo largo de la interfase cuando se une aleaciones base Ni con elementos de union base Ni que
contienen Si y B como depresores del punto fusion. En la Figura 4.5 se muestran los
espectrogramas para las distintas zonas marcadas como A, B, C y D de la muestra unida a 960°C
por un tiempo de 20 minutos de permanencia, los cuales son representativos de las mismas zonas

para las demas condiciones de union.

Tabla 4.4 Composicion quimica realizada por EDS de las fases formadas en las muestras
unidas a 960°C por tiempos de 4, 8, 12, 16 y 20 minutos de permanencia mostradas en la

Figura 4.4
% en peso
Zona  Condicion

Fe Cr Ni P Mo C Si Mn

4 min 50.56 23.86 7.75 12.6 - 5.177 - -

8 min 51.47 27.24 6.703 11.99 - 2.57 - -

A 12 min 54.03 23.95 7.96 11.24 - 2.79 - -

20 min 51.29 26.84 6.65 12.13 - 3.12 - -

8 min 69.42 12.77 14.21 1.40 - 1.93 0.237 -

12 min 69.46 9.07 18.12 0.77 - 2.30 0.25 -
B 16 min 64.44 6.12 23.22 0.68 - 3.55 0.31 1.69

20 min 69.46 9.927 15.65 0.737 - 3.90 0.30 -

8 min 26.92 59.95 - 8.63 1.11 2.63 - -

12 min 29.23 55.79 - 8.74 1.02 3.46 - -

¢ 16 min 25.13 60.1 - 8.74 2.12 2.57 - -

20 min 27.21 57.81 - 8.769 2.387 2.33 - -

D 20 min 42.54 43.92 4.19 5.836 0.56 2.915 - -
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Zona B

P Zona A

Cr Fe
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Intensidad (Unidades arbitrarias)
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Lona C Zona D
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Figura 4.5 Espectrogramas obtenidos en las zonas (a) A, (b) B, (¢) C y (d) D de la Figura 4.4 (e), los cuales son
representativos de mismas zonas para las demas condiciones.

Para entender mejor el tipo de fases formadas en las diferentes microestructuras de las
uniones, la isoterma a 650°C del diagrama de equilibrio ternario Fe-Cr-Ni construido por Raynor
y Rivlin [85] y la isoterma a 650°C del diagrama ternario Fe-Cr-Mo construido por Wada [86],
como se muestran en la Figura 4.6 fueron utilizadas para dicho proposito y los resultados son
resumidos en la Tabla 4.5. De acuerdo al diagrama Fe-Cr-Ni la composicion de la zona A
presenta una fase “y + o©”, las cuales son cubica centrada en las caras y tetragonal,
respectivamente. Las islas formadas en su interior, conocidas como zonas B, muestran una fase

v”. En los que respecta a los precipitados formados dentro de la fase principal, indicados como

la zona C, presentan contenidos de Fe, Cr, Mo que de acuerdo al diagrama ternario Fe-Cr-Mo,
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ver Figura 4.6 (b), se presenta una fase Cr-Mo en esta zona. De la misma manera, los precipitados
que se forman fuera de la interfase, representados en la zona D, muestran contenidos de Fe, Cr y
Ni con una relacion 50:50 Fe-Cr, que de acuerdo con la isoterma del diagrama Fe-Cr-Ni se

presenta una fase ¢ en esta area.

Tabla 4.5 Fases determinadas en las diferentes zonas de las imagenes de la Figura 4.4 de
acuerdo a las isotermas a 650°C de los diagramas ternarios de la Figura 4.6.

Zona Fase Simbolo
A y+o L
B Y +
C (Cr,Mo) A
D c °3

[soterma
@ 630°C Isoterma
o % 650°C
Ehn"
VAV AN ALY il
; wof A\\@é"& ?% SIS
=[a]

TAVA VAP "
VAR /27 YAV
7PV,

S F T g

kY 1F8, 3 » Au
Fe © 20 30 an &3 &0 70 A0 9% [j Fe @ 20 3G 40 50 60 BO 90 (p
Niguel porcentaje en peso Cromo porcentaje enh peso
(@) (b)

Figura 4.6 Isotermas a 650°C de los diagramas de equilibrio ternarios de: (a) Fe-Cr-Ni [85] y (b) Fe-Cr-Mo [86], para

determinar las fases presentes en las muestras unidas a 960°C. Los simbolos representan las fases: +- v, o = v+ o,

- o,y A= (Cr-Mo)
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4.2.1.2 DIFUSION DEL ELEMENTO DE UNION A TRAVES DE LA INTERFASE

Por otro lado, se realizaron microanalisis quimicos puntuales en la seccion transversal a la
interfase con el fin de observar el comportamiento de difusion en los elementos, principalmente
del Fe, Cr, N1 y P. Siete puntos fueron seleccionados iniciando en el lado del acero inoxidable
AISI 304 y finalizando en el lado del acero inoxidable AISI 316L pasando a través de la interfase
(punto 4), como se muestra en la Figura 4.7 (a), y los resultados son presentados para los
diferentes tiempos de permanencia como una funcién de su posicion en la unidén, como se
muestra en la Figura 4.7 (b)-(f) y los espectros para los puntos 3, 4 y 5 de cada condicién se

presentan en las Figura 4.8 a 4.12.

Se puede observar que para todos los tiempos de permanencia, la concentracién de Fe en
la interfase (punto 4) fue mdas baja respecto con ambos aceros inoxidables. Fue encontrado
también que existe una disminucion en la concentracion de Cr en los materiales base AISI 304 y
316L a partir de un tiempo de 12 minutos de permanencia en adelante, pero siempre se mantiene
por arriba del 10% atomico, lo cual indica que a este tiempo la difusion del Cr se intensifica. En
cuanto al comportamiento del Ni, se detecta una disminucion notable en la concentracion de la
interfase a partir de un tiempo de 20 minutos de permanencia, que llega hasta un valor
aproximado de 5.5% atomico, lo que significa que en este tiempo se acrecienta la difusion del Ni.
Ahora observando la difusion del P, se muestra que tiende a concentrarse en la interfase y ademas
también difunde en los aceros inoxidables 304 y 316L, ademds de que la concentracion en los

metales base aumenta notablemente para un tiempo de 20 minutos de permanencia.
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Figura 4.7 (a) Imagen de la seccion transversal de la zona de uniéon para muestras unidas a 960°C durante un tiempo
20 minutos de permanencia. Microanalisis quimico puntual de las muestras unidas a 960°C durante un tiempo de (b)
4, (c) 8, (d) 12, (e) 16 y (f) 20 minutos de permanencia.
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Figura 4.8 Espectrogramas obtenidos en los puntos (a) 3, (b) 4 y (c) 5 de la Figura 4.7(a).
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Figura 4.10 Espectrogramas obtenidos en los puntos (a) 3, (b) 4 y (¢) 5 de la Figura 4.7(c).
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Figura 4.11 Espectrogramas obtenidos en los puntos (a) 3, (b) 4 y (c) 5 de Figura 4.7 (d).
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Figura 4.12 Espectrogramas obtenidos en los puntos (a) 3, (b) 4 y (¢) 5 de la Figura 4.7 (e).

A fin de observar mas claramente la profundidad de difusion del Fe, Cr, Ni y P, sus
concentraciones en el punto 3 (AISI 304), punto 4 (interfase) y punto 5 (AISI 316L) fueron
graficadas en funcion del tiempo de permanencia y presentadas en la Figura 4.13. Se muestra que
el Fe tiende a disminuir en la interfase y aumentar ligeramente en los aceros inoxidables siendo
un poco mas visible después de 12 minutos. En el caso del Cr sucede lo contrario, los
microanalisis indican que su concentracion en la interfase aumenta considerablemente (hasta
cerca de 25% atomico) y disminuye en los metales base AISI 304 y AISI 316L pero es lo

suficientemente alta para proporcionar una condicion pasiva en la unién.
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Por otro lado en el Ni, se observa que los atomos migran de la interfase hacia los aceros

inoxidables y por consecuencia aumentando su concentracion en los metales base. En los tiempos

4, 8, y 12 minutos de permanencia la concentracion de Ni es similar, alrededor de 8.5% atomico.

El P tiende a concentarse en la interfase, sin embargo también difunde hacia los materiales base

AISI 304 y AISI 316L. La concentracion de fosforo en la interfase hasta valores cercanos a 17%

atomico se puede explicar por la formacion de islas en el interior de la Fase A (interfase) que no

contienen P, (que se explicara mas adelante), y por lo tanto enriqueciéndola.
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Figura 4.13 Microanalisis quimico puntual por EDS para el (a) Fe, (b) Cr, (c) Ni, (d) P como una funcién del tiempo
de permanencia de los puntos 3, 4 y 5 de la Figura 4.7, que corresponden al acero inoxidable AISI 304, interfase y

AISI 316L.
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Al comparar la difusion del Cr y Ni en la Figura 4.13 incisos (b) y (c), se puede observar
que el Cr tiene un cambio de concentracion mas intenso en la zona de union. De acuerdo con
Bowen 'y Leak [87] la velocidad de difusién del Cr en Fe-y a 960°C es de 4.76 x 107 cm’s™,
mientras que Hirano et al. [88] determinaron que la velocidad de difusion del Ni en Fe-y a 960°C
es de 1.02 x 10" cm?s™, por lo tanto la difusion de Cr a la temperatura de 960°C es cuatro veces
mayor que la difusion del Ni, esto puede explicar porqué el Cr tiene un cambio de concentracion

mas agresivo en la zona de union.

4.2.2 CARACTERIZACION INTERFACIAL DE LA UNION A 1000°C

La Figura 4.14 muestra las microestructuras de la seccion transversal de las uniones
obtenidas a la temperatura de 1000°C por tiempos de 4, 8, 12 y 16 minutos de permanencia. Al
igual que en las muestras unidas a 960°C se puede observar claramente la zona de union entre los
aceros inoxidables austeniticos y la cinta metalica, la cual no muestra una interfase notablemente
definida o delimitada. Las uniones producidas a esta temperatura sin importar el tiempo de
permanencia a excepcion de un tiempo de 16 minutos, también presentan la fase que se propaga a
lo largo de toda la linea central de union (zona A), como se muestra en las imagenes de la Figura
4.14. En este caso el espesor de la fase A, no aumenta de forma considerable conforme se
incrementa el tiempo de permanencia, sin embargo se observa que para un tiempo de 16 minutos
la fase A tiende a desaparecer, lo cual sugiere que a dicha temperatura y tiempo de unioén, el P
puede difundir de manera intensa fuera de la zona de unién y disolverse en el metal base debido

al incremento de la difusividad.

Por otro lado, se observa la formacion de precipitados en la linea central de union para
todos los tiempos de permanencia. A diferencia de las particulas precipitadas en el interior de la
fase A de las muestras unidas a 960°C, estos precipitados se muestran ahora como una extension
de la misma zona de unidén que también tienen forma de aglomerados irregulares de color obscuro
pero con un tamafio notablemente mayor. En la Figura 4.14 (a) se puede apreciar que la
formacion de un precipitado en la zona de unidn central divide la zona A, lo cual provoca una

discontinuidad en la interfase, a la misma condicién se observa la formacion de precipitados
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localizados fuera de la fase central que se presentan en forma de pequefas particulas
redondeadas, marcadas como zona D. En lo que respecta a la muestra unida por un tiempo de 8
minutos de permanencia se observa que la formacién de precipitados tiene una morfologia
“arboleada” continua en el lado del acero inoxidable AISI 304, como se ve en la Figura 4.14 (b) y
para la muestra unida por un tiempo de 12 minutos de permanencia se observa un aumento en el
tamafio los precipitados formados en la zona de unidén, ademas de que también se muestra la
formacion de precipitados en forma de plaquetas, como se presenta en la imagen de la Figura

4.14 (c).

o ,-"" it
ero inoxidable -
%316 S0

(d)

Figura 4.14 Imagen de la seccion transversal de la zona de union para muestras unidas a 1000°C durante un tiempo
de (a) 4, (b) 8, (¢) 12 y (d) 16 minutos de permanencia.
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En cuanto a la formacion de islas claras en el interior de la zona A que podrian formar
parte de los mismos aceros, estas islas no presentan formas globulares a lo largo de la fase central
de unién como las que se presentan en las muestras unidas a la temperatura de 960°C. Su
morfologia se presenta en forma alargada irregular y su tamafo también aumenta conforme el
tiempo de permanencia incrementa volviéndose mas visibles a partir de un tiempo de 12 minutos

de permanencia, como se ve en la Figura 4.14 (c).

Un método cualitativo eficaz para la caracterizacion de este tipo de uniones es el mapeo
de elementos, el cual se realizd también en el microscopio electronico de barrido. Esta técnica
permite observar la difusion de cada uno de los materiales de forma grafica ya que se asigna un
color diferente a cada elemento, permitiendo con esto una imagen de su localizacion, para esto se
seleccion6 una muestra que pudiera dar imagenes de la distribucion de los principales elementos

involucrados.

La Figura 4.15 (a) presenta la micrografia de la muestra a la cual se le realizo el mapeo en
donde se identifican las dos zonas A y C, las Figura 4.15 (b) y Figura 4.15 (c) muestran la
distribucion del hierro y cromo, respectivamente y se puede observar como el Fe se encuentra en
mayor concentracion en la parte de los aceros inoxidables y en concentraciones pequeias en la
zona perteneciente a la fase A y practicamente nula en la fase C, en el caso del Cr se encuentra
distribuido homogéneamente en los aceros y se presenta en mayor concentracion en la zona C. Al
realizar el mapeo para identificar la distribucion del fosforo, se observa en la Figura 4.15 (d) que
se encuentra en mayor concentracion dentro las zonas A y C, de las cuales la zona C es la que
presenta mayor contenido, el P también ha difundido en pequenas cantidades hacia la parte de los
aceros inoxidables. Referente al mapeo del elemento niquel se observa que esta distribuido en
forma uniforme a lo largo de la zona de reaccion y los aceros inoxidables tal y como se muestra
en la Figura 4.15 (e), no obstante la zona C tiene una concentracién nula de este elemento. Se
corrobora también lo determinado por el andlisis puntual identificando que efectivamente el
molibdeno se encuentra en la fase C como se observa en la Figura 4.15 (f) y ademés difunde

hacia la parte del acero inoxidable AISI 304 en cantidades pequefias.
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Figura 4.15 Distribucion de elementos en la interfase de una muestra AISI 304/cinta/AISI 316L unida a 1000°C por 4
minutos, (a) imagen a la que se realizé mapeo; distribucion del (b) Fe, (¢) Cr, (d) P, (e) Ni y (f) Mo.
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4.2.2.1 MICROANALISIS QUIMICO PUNTUAL

Se realizaron analisis quimicos puntuales por EDS en las diferentes zonas mostradas en
las imagenes de la Figura 4.14 y los resultados son presentados en la Tabla 4.6. Los analisis
quimicos revelaron que la fase principal formada a lo largo de la linea central de unién, marcada
como zona A, es rica en Cr, Ni, Fe y P con una muy baja concentracion de molibdeno que no se
presentaba en las muestras unidas a 960°C, lo que indica que a esta temperatura el Mo logra
difundir hacia la fase A. Esto sugiere que la fase central en la zona de unidén estd compuesta
también por una solucion solida de Fe-Cr-Ni-P. Las islas de morfologia alargada que se presentan
en la fase central, etiquetada como zona B, presentan una alta concentracion de Fe, Cr y Ni junto
con una minima concentracion de Si, lo cual corrobora que se puede tratar de una fase
proveniente de los mismos metales base AISI 304 y/o AISI 316L. En la Figura 4.16 se muestran
los espectrogramas para las distintas zonas marcadas como A, B, C y D de la muestra unida a
1000°C por un tiempo de 8 minutos de permanencia, los cuales son representativos de las mismas

zonas para las demas condiciones de union.

Tabla 4.6 Composicion quimica realizada por EDS de las fases formadas en las muestras
unidas a 1000°C por tiempos de 4, 8, 12 y 16 minutos de permanencia mostradas en la

Figura 4.14.
% en peso
Zona  Condicion
Fe Cr Ni P Mo C Si Mn
8 min 55.28 19.49 10.42 10.22 1.50 1.74 - -
A 12 min 55.27 22.46 9.60 9.89 1.27 1.51 - -
4 min 71.70 17.58 7.37 0.09 - 1.39 0.43 -
B 8 min 68.98 9.27 16.66 0.69 - 1.765 0.30 -
12 min 70.17 9.88 17.03 0.88 - 1.83 0.21 -
4 min 22.11 60.61 - 8.07 5.80 2.44 - -
8 min 2291 60.21 - 8.33 4.09 2.68 - -
¢ 12 min 22.42 61.84 - 8.15 3.53 2.30 - -
16 min 20.28 62.66 - 7.73 5.57 2.81 - -
D 8 min 39.47 41.77 6.14 6.90 3.19 1.99 - -

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS 80



RESULTADOS Y DISCUSION

16 16

Zona A

14

12

Intensidad (Unidades arbitrarias)
Intensidad (Unidades arbitrarias)

4
keV

(@) (b)

Zona C Zona D

Intensidad (Unidades arbitrarias)
Intensidad (Unidades arbitrarias)

(©) (d)

Figura 4.16 Espectrogramas obtenidos en las zonas (a) A, (b) B, (¢) C y (d) D de la Figura 4.14 (b), los cuales son
representativos de mismas zonas para las demas condiciones.

Los precipitados formados dentro de la zona central de union, etiquetados como zona C,
presentan en su composicion altos contenidos de Fe, Cr, Mo y P, cabe sefalar que la
concentracion de Fe es mas baja y la concentracion de Mo es mas alta en comparacion con las
concentraciones en las uniones realizadas a la temperatura de 960°C. Estos resultados indican la

posible formacion de fosfuros y posiblemente boruros de Cr, Ni y/o Mo en la zona de union.
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De la misma manera para identificar el tipo de fases generadas en las diferentes zonas de
la union, se recurrid a las isotermas a 650°C de los diagramas de equilibrio ternarios Fe-Cr-Ni y
Fe-Cr-Mo [85, 86] , las fases encontradas se presentan en la Tabla 4.7 y los diagramas ternarios
se muestran en la Figura 4.17. Fueron obtenidos resultados similares a los encontrados en la
identificacion de fases de las muestras unidas a 960°C. De acuerdo al diagrama de equilibrio
ternario Fe-Cr-Ni, ver Figura 4.17 (a), la composicion de la zona A presenta una fase “y + 6"y
las islas de morfologia alargada que se forman en su interior, marcadas como zonas B, muestran
una fase “y” austenitica, lo que comprueba que esta zona proviene de los aceros inoxidables
austeniticos. En lo que respecta a los precipitados formados en la zona central de union, indicados
como zonas C, presentan contenidos de Fe, Cr, Mo sin presencia de Ni por los que se recurre al
diagrama ternario Fe-Cr-Mo, como se muestra en la Figura 4.17 (b), en esta zona se presenta una
fase intermetalica “(Cr-Mo) + ¢” se debe notar que las muestras unidas a 960°C no presentaron la
fase sigma en la zona similar. En lo referente a los precipitados que se forman en las areas
adjuntas a la interfase o zona de union, etiquetadas como las zonas D, presentan altas
concentraciones de Fe, Cr y Ni y se puede observar una relacion 50:50 Fe-Cr, que de acuerdo con

66 9

la isoterma del diagrama Fe-Cr-Ni se presenta una fase “c” en esta area.

Tabla 4.7 Fases determinadas en las diferentes zonas de las imagenes de la Figura 4.14 de
acuerdo a las isotermas a 650°C de los diagramas ternarios de la Figura 4.17.

Zona Fase Simbolo
A y+to =
B Y +
C (Cr,Mo) + ¢ A
D c 3
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Figura 4.17 Isotermas a 650°C de los diagramas de equilibrio ternarios de: (a) Fe-Cr-Ni y (b) Fe-Cr-Mo, para

determinar las fases presentes en las muestras unidas a 1000°C. Los simbolos representan las fases: +- v, = v+
o, ®=o, y l= (Cr-Mo) + o.

4.2.2.2 DIFUSION DEL ELEMENTO DE UNION A TRAVES DE LA INTERFASE

Se realizaron también microandlisis quimicos puntuales en la seccion transversal a la
interfase de las muestras unidas a 1000°C con el fin de observar el comportamiento de difusion
en los elementos, basicamente del Fe, Cr, Ni y P. De igual manera se seleccionaron siete puntos
iniciando en el lado del acero AISI 304 y finalizando en el lado del acero AISI 316L pasando a
través de la zona de union (punto 4), como se muestra en la imagen de la Figura 4.18 (a), y los
resultados son presentados para los diferentes tiempos de permanencia como una funcién de su
posicion en la unioén, como se muestra en la Figura 4.18 incisos (b)-(e) y los espectrogramas de

los puntos 3, 4 y 5 de cada condicion se presentan en las Figura 4.19 a 4.22.

En las graficas de la Figura 4.18 se puede ver que la concentracion de Fe en la interfase
(punto 4) fue mas baja respecto con ambos metales base, esto se presenta para todos los tiempos
de permanencia. En los materiales base AISI 304 y 316L se observa una disminucion en la
concentracion de Cr a partir de un tiempo de 8 minutos de permanencia, no obstante siempre se

mantiene por arriba del 12% atémico, dos por ciento mas que en las muestras unidas a 960°C.
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Figura 4.18 (a) Imagen de la seccion transversal de la zona de unién para muestras unidas a 1000°C durante un
tiempo 8 minutos de permanencia. Microanalisis quimico puntual de las muestras unidas a 1000°C durante un tiempo
de (b) 4, (¢) 8, (d) 12 y (e) 16 minutos de permanencia.
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Figura 4.21 Espectrogramas obtenidos en los puntos (a) 3, (b) 4 y (¢) 5 de Figura 4.18 (d).
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Figura 4.22 Espectrogramas obtenidos en los puntos (a) 3, (b) 4 y (c) 5 de Figura 4.18 (e).

Por otro lado, existe una disminucidén notable en la concentracion de Ni en la interfase
desde un tiempo de 8§ minutos de permanencia, llegando hasta valores cercanos a 8% y 0%
atomico para los tiempos de 12 y 16 minutos de permanencia, respectivamente. En cuando a la
difusién del P, en la interfase tiende a concentrarse este elemento, llegando a concentraciones de
15.5% atémico para un tiempo de 12 minutos de permanencia, ademas también difunde hacia los
aceros inoxidables 304 y 316L donde su concentracion es de aproximadamente 1% atoémico, la

cual se puede apreciar desde un tiempo de 8 minutos de permanencia.

A fin de observar con mayor comprension el comportamiento de difusion del Fe, Cr, Niy
P, sus concentraciones en el punto 3 (AISI 304), punto 4 (interfase) y punto 5 (AISI 316L) fueron
graficadas en funcion del tiempo de permanencia y presentadas en la Figura 4.23 tal y como en
las uniones realizadas a 960°C. Se muestra que el Fe tiende a disminuir en la interfase y aumentar
ligeramente en los aceros inoxidables siendo un poco mas visible después de 8 minutos de
permanencia. Respecto al Cr sucede lo contrario, los microandlisis indican que su concentracion
en la interfase aumenta considerablemente (hasta cerca de 65% atomico) y disminuye en los
metales base AISI 304 y AISI 316L. En el caso del Ni, se observa que los atomos difunden de la
interfase hacia los aceros inoxidables austeniticos y por consecuencia aumenta la concentracion
en los metales base y disminuye en la zona de union. El P tiende a concentrarse en la interfase a
medida que se incrementa en tiempo, su concentracion se puede explicar por la formacion de

islas alargadas en el interior de la interfase que no contienen P.
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De la misma manera al comparar la difusion del Cr y Ni en la Figura 4.23 incisos (b) y

(c), se puede observar que el Cr tiene un cambio de concentracion mas intenso en la zona de

unién, esto se debe a que la velocidad de difusion del Cr en Fe-y a 1000°C es de 11.6 x 107"

cm’s™ [87], mientras que la velocidad de difusién del Ni en Fe-y a 1000°C es de 2.41 x 1072

cm’s”'[88], es decir aproximadamente cinco veces mayor que la difusion del Ni. En las graficas

del comportamiento de difusion a través del tiempo a las temperaturas de 960 y 1000°C de las

Figuras 4.13 y 4.23, respectivamente, se puede observar que el Cr y Ni tiene un cambio de

concentracion mas agresivo en la zona de union a la condicion de 1000°C debido a que los

valores de los coeficientes de difusion de ambos elementos son dos veces mas grandes

comparados con los obtenidos a 960°C.
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Figura 4.23 Microanalisis quimico puntual por EDS para el (a) Fe, (b) Cr, (c) Ni, (d) P como una funcion del tiempo
de permanencia de los puntos 3, 4 y 5 de la Figura 4.7, que corresponden al acero inoxidable AISI 304, interfase y

AISI 316L.
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4.3 PRUEBAS DE CORROSION

Como se mencion6 anteriormente las curvas de polarizacion potenciodindmicas se
llevaron a cabo en un Potenciostato Galvanostato EG&G Princeton Applied Research Modelo
273A con una velocidad de barrido de 0.166 mVs™, en el Centro de Investigacion en Corrosion

(CICORR) de la Universidad Autonoma de Campeche.

4.3.1 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LAS MUESTRAS UNIDAS A 960°C

Las curvas de polarizacion potenciodinamica realizadas a las uniones fabricadas a 960°C
por tiempos de 4, 8, 12, 16 y 20 minutos de permanencia en agua destilada y solucion de NaCl al
3.5% en peso son presentadas en la Figura 4.24. En la Figura se observa que durante la
polarizacion en solucion de NaCl al 3.5% las muestras presentaron potenciales de corrosion
(Ecorr) alrededor de -240 a -220 mV vs SCE, esto fue seguido de un rango de potencial en el cual
la superficie de la union tendi6 a pasivarse (-100 a 340 mV vs SCE), y una vez que el potencial
para la corrosion localizada fue alcanzado la corriente anddica se incrementd rapidamente como
consecuencia de la nucleacidon y crecimiento de picaduras por corrosion. La densidad de corriente
en la region pasiva fue alrededor de 2 x 10* mAcm™. Las iméagenes de la zona de union después
de llevar a cabo los ensayos de polarizacion en solucion de NaCl al 3.5% en peso se muestran en
la Figura 4.25, en la cual se observa ataque por corrosion localizada en las areas adjuntas a la

interfase de union.

Las curvas de polarizacion en agua destilada se realizaron para tener como referencia el
comportamiento de las uniones en un medio no agresivo. Los resultados indicaron una clara
resistencia a la corrosion localizada como se muestra en la Figura 4.24, las muestras presentan
Ecorr alrededor de -146 a -54 mV vs SCE, con una regién pasiva en un rango de 0 a 600 mV vs
SCE, con una densidad de corriente de 4x10 mAcm™. Después de llevar a cabo los ensayos de
polarizacion en agua destilada no se observo ataque por corrosion localizada en la interfase de
union. Los E¢or menos activos son los realizados en solucién de NaCl al 3.5%, por lo que se
observa la clara diferencia en comportamiento cuando existen iones Cl” en la solucion, las curvas

se desplazan hacia la derecha y hacia abajo, el sistema se activa.
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Figura 4.24 Curvas de polarizacion realizadas en las muestras unidas a 960°C durante (a) 4, (b) 8, (c) 12, (d) 16 y (e)
20 minutos de permanencia en agua destilada y solucion de NaCl al 3.5% en peso.
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Figura 4.25 Imagenes de la seccion transversal de las muestras unidas a 960°C por (a) 4, (b) 8, (c) 12, (d) 16 y (e) 20
minutos de permanencia después de realizar las pruebas de polarizacion potenciodinamica en solucion de NaCl
3.5%.
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Dizd [104] indico que los en los ultimos 45 afios se ha realizado un gran trabajo de
investigacion para entender mejor los procesos involucrados en la corrosion localizada, la
mayoria de estos estudios han sido enfocados principalmente al crecimiento y estabilidad de los
sitios que sufren ataque localizado. Sin embargo, actualmente no se ha llegado a un

entendimiento total de los mecanismos de nucleacion y etapas iniciales del dafo.

Como es sefialado por Erwan le Roy et al. [92] la estructura de las peliculas pasivas en los
aceros inoxidables se compone de dos capas. La capa interna esta principalmente compuesta de
6xido de cromo mezclado con otras fases de cromo tales como Cr(OH)s y la capa externa esta
compuesta de hidroxido de hierro Fe(OH); y y-Fe,Os, ver Figura 4.26. Los mismos autores [92]
sugirieron que la pelicula pasiva formada sobre el acero inoxidable tiene una estructura de
naturaleza amorfa debido a la excelente flexibilidad del enlace del cromo. Incrementando el
contenido de cromo en la aleacién aumenta el grado amorfo de la estructura. También indicaron
que el molibdeno aleado con el acero inoxidable mejora a la pelicula pasiva para ser
quimicamente mas homogénea y estructuralmente amorfa. También hay indicio de que el
aumento de cromo en la aleacion reduce el espesor de la pelicula pasiva. Komachi y Katada [93],
por medio de experimentos de polarizacion encontraron que el espesor de la pelicula pasiva del
acero inoxidable 316LN formada en NaCl 0.5M a potencial de circuito abierto (E..y) aumenta

con el tiempo de inmersion.

Fe(OH), + y-Fe,O,

6-15 nm

Figura 4.26 Representacion de la estructura hipotética de peliculas pasivas en aceros inoxidables [92].
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La corrosion por picaduras puede ser considerada como un caso donde solamente
pequenias areas de la superficie del metal sufren ataque localizado mientras que el resto de la
superficie estd en gran parte no afectada y permanece pasiva. La picadura es una forma
particularmente perjudicial de la corrosion debido a que el grado de la reaccion de disolucion del
metal es pequefio pero el ataque es rapido y penetra en el metal. El resultado es la répida

perforacion de delgadas secciones de metal [94-96], como se ve en las Figuras 4.25 y 4.29.

La corrosion por picadura puede ocurrir cuando tiene lugar la ruptura local de la pelicula
pasiva en una solucion acuosa, disolviéndose activamente el metal recientemente expuesto.
Cuando la pelicula pasiva no se recupera lo suficientemente rapido, la diminuta picadura continta
creciendo, resultando en una picadura activa macroscopica. Sin embargo en la mayoria de los
casos, ocurre mucho mas a menudo la regeneracion de la pelicula pasiva que la formacion de un

macropicadura activa [94].

De acuerdo con Burstein y Pistorius [97, 98], la iniciacion de la corrosion por picadura en
aceros inoxidables tiene lugar en dos etapas sucesivas. La primera etapa es la nucleacion: ruptura
de la pelicula pasiva en una escala microscopica. Este proceso involucra pequefios y repentinos
incrementos de la corriente anddica, los cuales son caracterizados por picos de corriente,
resultando en la oxidacién y disolucién de por lo menos 0.01 pm’ de metal. El proceso de
nucleacion es inestable y en la mayoria de los casos se detendra por la regeneracion de la pelicula
pasiva. Otra posibilidad es que un evento de nucleacion progrese en la segunda etapa de
iniciacion, es decir el crecimiento de una picadura metaestable. Durante esta etapa, un aumento
gradual y mas grande de la corriente anoddica tiene lugar, como se muestra en las curvas de
polarizacion anddica de las Figuras 4.24 y 4.28. Esta etapa se detiene si ocurre una repasivacion
de la micropicadura. Un volumen de hasta varios pm® de metal puede ser disuelto en el acero
inoxidable durante el crecimiento metaestable. En algunos casos el crecimiento de una picadura

metaestable precede a una picadura estable.

Si una réapida repasivacion del metal recientemente expuesto no ocurre después de la
ruptura de la pelicula pasiva, la formacion de picaduras estables puede tener lugar.
Consecuentemente, una falta de repasivacion de las picaduras metaestables conduce a picaduras

estables. Una alta capacidad de repasivacion de las aleaciones es por lo tanto fundamental para
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evitar la corrosién por picaduras. Los resultados obtenidos por los mismos autores en acero
inoxidable mostraron que las picaduras por corrosion nuclean por un evento violento asociado
con un subito y diminuto estado transitorio de corriente que induce el crecimiento de una
picadura metaestable. También observaron que muchos de tales eventos de nucleacion no

lograron la etapa de metaestabilidad, y se convirtieron en inactivos después de la nucleacion.

La repasivacion depende grandemente de las caracteristicas microestructurales presentes
en la mayor parte de los metales y aleaciones. Sedriks [99, 100] sefiala la importancia de los
diferentes tipos de heterogeneidades en la superficie del material durante la iniciacion de la
picadura. Defectos en la red cristalina en la superficie como precipitados, compuestos
intermetalicos, segundas fases e inclusiones no metalicas son sitios favorables para la nucleacion
de picadura por corrosion debido a su diferente comportamiento electroquimico con respeto a la
matriz metalica. Por lo tanto, esto sugiere que la iniciacion de las picaduras en las muestras
unidas se pudo haber dado en las particulas precipitadas presentes en la zona de unién tales como
los compuestos (Cr-Mo) y la fase ¢ y/o sobre las 4reas adjuntas a la interfase ya que estan
empobrecidas de Cr que es el principal elemento para que ocurra una rapida repasivacion del

metal.

Wranglen y Eklund [101, 102] han descrito el mecanismo de la iniciacion de la picadura
en defectos superficiales de la red cristalina tales como precipitados, compuestos intermetalicos,
segundas fases e inclusiones no metdlicas en aceros inoxidables. Su mecanismo basicamente
sugiere que estos defectos actlian como dnodos locales en la matriz metélica. La disolucion tiene
lugar principalmente en el limite entre la matriz metalica y defecto superficial y en la mayoria de

los casos esto induce la formacion de micro-hendiduras.

Los potenciales de corrosion (Ecor) y los potenciales de picado (Ep) obtenidos de las
pruebas de polarizacion potenciodindmica realizadas a las muestras unidas a 960°C son
graficados en funcion del tiempo de permanencia y se muestran en la Figura 4.27. El E, fue
determinado como el valor del potencial en el que la densidad de corriente aumento
repentinamente por un orden de magnitud o mas. En esta figura tanto el Ecor como el E,
corresponden al promedio de 5 experimentos de polarizacion potenciodindmica realizados en

solucion de NaCl al 3.5% en peso.
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En la grafica de la Figura 4.27 (a) se presenta el comportamiento del Ec, de las uniones
realizadas a 960°C. La muestra unida durante un tiempo de 4 minutos de permanencia mostrd un
potencial de -226 mV, el cual aumentd hasta un potencial de -215 mV para la unién realizada a
un tiempo de 12 minutos de permanencia y posteriormente volvio a disminuir hasta un potencial
de -233 mV para la muestra con un tiempo de 20 minutos. Por otro lado, en la Figura 4.27 (b) se
observa el E, obtenido en las uniones, donde para la muestra unida durante un tiempo de 4
minutos de permanencia se alcanzd un potencial de 232 mV, que aumentd 327 mV para la union
realizada con tiempo de 12 minutos y después disminuyo6 hasta a 190 mV para la muestra unida

durante un tiempo de 20 minutos de permanencia.
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Figura 4.27 Comportamiento (a) del potencial de corrosion y (b) del potencial de picado en funcion del tiempo de
permanencia en las muestras unidas a 960°C en solucion de NaCl al 3.5%.

De acuerdo con Gonzdlez-Sanchez [103] el acero inoxidable 304 inmerso en agua de mar
sintética presenta valores de Ep en un intervalo de 300 a 360 mV vs SCE y para el acero
inoxidable 316L de 350 a 380 mV. De la misma manera, Dzib [104] obtuvo para el acero
inoxidable 304 inmerso en NaCl al 3.5% valores de Ep de 220 a 300 mV vs SCE y para el acero
inoxidable 316L de 430 a 460 mV.
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Como se muestra en las graficas de la Figura 4.27 las areas marcadas con tramas
corresponden a los intervalos de los valores de Ecor y E, encontrados por Dzib para los aceros
inoxidables 304 y 316L. Los resultados de Ep en solucion de NaCl al 3.5% obtenidos en las
muestras unidas a 960°C presentan rangos de potencial cercanos a los obtenidos por dicho autor.
Por lo tanto, se debe sefalar la importancia del proceso de unién por induccion el cual puede
producir velocidades de calentamiento altas en comparacion con los procesos de calentamiento
en hornos de resistencias, por lo que la unién se lleva a cabo en pocos minutos bajo una
atmosfera de gas inerte, lo que puede minimizar los efectos adversos en el material base, tales
como la precipitacion de Cry3Cs que pueden degradar seriamente la resistencia a la corrosion en

las uniones.

La muestra unida a la temperatura de 960°C que presenta el mejor comportamiento de
resistencia a la corrosion es la obtenida a un tiempo de 12 minutos de permanencia, se puede
observar que su Ecor y E, son los mas altos comparados con los demas tiempos, debido
principalmente a que el sitio de iniciacion de la picadura se origind en la interfase y no en las
areas adjuntas a la zona de union como es el caso de las uniones realizadas a los demas tiempos
de permanencia, como se muestra en la Figura 4.25. Esto pude ser explicado al observar la
seccion transversal de la zona de union de la Figura 4.4, donde para un tiempo de 12 minutos de
permanencia se ve poca presencia de la fase ¢ en los alrededores de la interfase, en comparacion
con las demas uniones. La fase ¢ es indeseable debido a que se caracteriza por retirar el cromo y
el molibdeno de la matriz, lo cual tiene como consecuencia un deterioro drastico en la resistencia
a la corrosion, especialmente en los alrededores de estas zonas. Suzuki et al. [105] determinaron
la iniciacion de picaduras artificiales en diferentes metales puros asi como en aceros inoxidables
sumergidos en una solucion de cloruro. Sus resultados indicaron que cuando el Cr y Mo estaban
presentes en una aleacion estos elementos tenian un efecto significativo en la disminucion de
desarrollo de la picadura. Por otro lado, la extension de la picadura, en profundidad y area, es en
algin grado un proceso autocatalitico, el cual es favorecido si la pelicula pasiva permanece

parcialmente cubriendo la picadura.
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4.3.1 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LAS MUESTRAS UNIDAS A 1000°C

Las curvas de polarizacion llevadas a cabo en las muestras unidas a 1000°C por tiempos
de 4, 8, 12 y 16 minutos de permanencia en agua destilada y solucion de NaCl al 3.5% en peso se
muestran en la Figura 4.28. En estas se observa que durante la polarizacion potenciodinamica en
solucion de NaCl 3.5% las muestras presentan potenciales de corrosion alrededor de -247 a -185
mV vs SCE, seguido de un rango de potencial en el cual la superficie de la uniéon tendio a
pasivarse (-50 a 350 mV vs SCE), y una vez que el potencial para la corrosion localizada fue
alcanzado la corriente anddica se increment6 rapidamente. La densidad de corriente en la region

pasiva fue alrededor de 3 x 10* mAcm™.
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Figura 4.28 Curvas de polarizacion realizadas en las muestras unidas a 1000°C durante (a) 4, (b) 8, (¢) 12 y (d) 16
minutos de permanencia en agua destilada y solucion de NaCl al 3.5% en peso.
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Las curvas de polarizacion realizadas a las muestras unidas a 1000°C en agua destilada se
muestran en la Figura 4.28, las cuales indican una clara resistencia a la corrosion localizada sin
ataque por picadura o corrosion por hendidura. Ademas, se observa que durante la polarizacion
las muestras presentaron potenciales de corrosion alrededor de -149 a -105 mV vs SCE, asi como
también una region pasiva en un rango de 0 a 600 mV vs SCE, con una densidad de corriente

aproximadamente de 5.5 x 10* mAcm™.

La nucleacion de las picaduras, la cual conduce a la formacion de una pequena area de
metal desnudo, (metal no pasivo) es probablemente un proceso probabilistico pero puede por si
mismo ser el resultado de etapas elementales en la escala atomica. Hasta donde concierne a la
etapa de nucleacion, las picaduras pueden nuclear directamente sobre la pelicula pasiva, lejos de
cualquier inclusion y/o precipitado. Las picaduras también pueden surgir de la disolucion de
inclusiones inestables, resultando en un area pequefia de metal desnudo cuando la inclusién es

completa o parcialmente disuelta.

El comportamiento de diferentes tipos de inclusiones como sitios de iniciacién para el
ataque localizado ha sido explicado por Srivastava e Ives [106, 107]. Ellos sugieren cuatro tipos
de inclusiones que pueden actuar como sitios para la iniciacion de la corrosion por picadura,
dependiendo de las caracteristicas electroquimicas de la inclusidn-metal matriz que son las
siguientes: 1) disolucion preferencial de la inclusion con una matriz metalica pasiva; 2)
disolucién selectiva de una fase en una inclusion compuesta de dos o més fases mientras que la
matriz metdlica esta pasiva; 3) La matriz metélica que estd adyacente a la inclusion es disuelta
debido a su condicion electroquimica anddica con respecto a la inclusion; 4) La matriz y la
inclusion son inactivas, pero una cavidad formada en el limite entre ellos actiia como una celda

ocluida y el ataque localizado ocurre via un mecanismo de corrosion por hendidura.

Las inclusiones de sulfuro son consideradas de primordial importancia con respecto a la
susceptibilidad de los aceros inoxidables a la iniciacion de la picadura. En aceros inoxidables
austeniticos comerciales son normalmente encontrados los sulfuros del tipo CrFe,Mn,S
enriquecidos en manganeso conducen a la iniciacion de la picadura. Una caracteristica de este

tipo de sulfuro es que es facilmente soluble en las soluciones acuosas [108-110].
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Las imagenes de la zona de unidn de las muestras unidas a 1000°C después de los ensayos
de polarizacion en solucion de NaCl 3.5%, se muestran en la Figura 4.29, existiendo ataque por
corrosion localizada preferentemente en la interfase con excepcion de la muestra unida durante
un tiempo de 8 minutos de permanencia la cual desarrolldé ataque por picadura en las areas
adjuntas a la zona de unidon. En la unién realizada a 1000°C con un tiempo de 4 minutos de
permanencia, se puede observar que la morfologia de la picadura es muy parecida a la de la
muestra unida a 960°C por un tiempo de 12 minutos de permanencia de la Figura 4.25, ademas
ambas uniones obtuvieron los potenciales de picado mas altos, que son de 327 y 323 mV para las

uniones a 960 y 1000°C, respectivamente.

(d)

Figura 4.29 Imagenes de la seccion transversal de las muestras unidas a 1000°C por (a) 4, (b) 8, (¢) 12 y (d) 16
minutos de permanencia después de realizar las pruebas de polarizacion en solucion de NaCl 3.5%.
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Pickering [111] sefialo que después de la iniciacion de la picadura, la micropicadura a
menudo se repasiva y el ataque localizado termina. Alternativamente, en ciertos casos se
desarrollan picaduras metaestables y el proceso se mueve a la etapa de crecimiento de la picadura
estable, por ejemplo, propagacion de la picadura. Durante la etapa de propagacion de la picadura,
la disolucion activa de la matriz metalica tiene lugar continuamente en la picadura. La condicion
necesaria para que una picadura se vuelva activa es la presencia de un ambiente agresivo dentro
de esta. La agresividad del ambiente es una funcion de la profundidad de la picadura y de la
corriente de disolucion local, las cuales proveen una solucion saturada de sal metalica que
previene la pasivacion. El Cl es el principal aniéon en ambientes marinos y el i6n mas comun que

conduce a la ruptura de la pelicula pasiva.

El requerimiento para aniones agresivos y su influencia sobre la cinética de repasivacion
demuestra que su acumulacion estabiliza la corrosion localizada en las etapas iniciales. La
disolucion autocatalitica de la capa pasiva por estos aniones previene cualquier repasivacion una
vez que la picadura se ha formado. Para potenciales suficientemente positivos el intenso proceso
de disolucion conduce a una severa acumulacion de productos de corrosion y finalmente, después
de un tiempo de transicion, a la formacion de una pelicula de sal la cual es un factor adicional

estabilizador para una picadura.

Los potenciales de corrosion y los potenciales de picado obtenidos de las pruebas de
polarizacion potenciodinamica realizadas a las muestras unidas a 1000°C son graficados en
funcion del tiempo de permanencia y se muestran en la Figura 4.27. En la grafica de la Figura
4.30 (a) se presenta el comportamiento del E o de las uniones, se puede observar que la muestra
unida durante un tiempo de 4 minutos de permanencia tuvo un potencial de -200 mV, el cual
disminuyo hasta un potencial de -244 mV para la union realizada a un tiempo de 12 minutos de
permanencia y posteriormente aument6 hasta un potencial de -221 mV para la muestra con un
tiempo de 16 minutos. En tanto en la Figura 4.30 (b) se observa el E, de las uniones, donde para
la muestra unida durante un tiempo de 4 minutos de permanencia se present6 un potencial de 323
mV, que disminuy6 hasta un potencial de 155 mV para la union realizada con tiempo de 8
minutos y después aumentd hasta un potencial de 305 mV para la muestra unida durante un

tiempo de 16 minutos de permanencia.
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Figura 4.30 Comportamiento (a) del potencial de corrosion y (b) del potencial de picado en funcién del tiempo de
permanencia en las muestras unidas a 1000°C en solucion de NaCl al 3.5%.

Los resultados de Ep en solucion de NaCl al 3.5% obtenidos en las muestras unidas a
1000°C presentan rangos de potencial también cercanos a los obtenidos por Dzib, indicando que a
esta temperatura tampoco se producen efectos adversos en el material base que pudieran

minimizar la resistencia a la corrosion en las uniones.

La unién que presenta el mejor comportamiento de resistencia a la corrosion a la
temperatura de 1000°C es la obtenida a un tiempo de 4 minutos de permanencia ya que su E, es
mas alto comparado con los demads tiempos. Esto es debido a que lo compuestos tales como los
(Cr-Mo) + o y la fase o presentes en esta union tienden a generarse en el lado del acero
inoxidable 316L, como se muestra en la Figura 4.14, por lo cual la resistencia a la corrosion
aumenta. Contrariamente, en la unién producida con un tiempo de 8 minutos de permanencia se
observa que los compuestos tiende a formase en la parte del acero inoxidable 304, el cual es mas
susceptible a la corrosion localiza debido a que no contiene Mo. Sin embargo, para un tiempo de
16 minutos de permanencia el E;, aumenta ya que no se observa poca presencia de la fase o,
ademds de que los compuestos intermetalicos (Cr-Mo) + o son de un tamafio menor en

comparacion a las demas condiciones y estan localizados en la linea central de la union.
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La diferencia de potenciales E, — Ecor (AE) muestra la susceptibilidad de una aleacion a la
corrosion por picadura, por lo tanto ésta fue graficada para las uniones realizadas a 960 y 1000°C
en funcidn del tiempo de permanencia y es presentada en la Figura 4.31. Se puede observar que
las uniones que son menos susceptibles a la corrosion por picadura o que presentan una mejor
resistencia a la corrosion localizada corresponden a las muestras unidas a 960°C durante 12

minutos de permanencia y a 1000°C durante 4 y 16 minutos de permanencia.
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Figura 4.31 AE en funcién del tiempo de permanencia para las uniones tratadas a 960°C y 1000°C, en los analisis
realizados en una solucion acuosa de 3.5% NaCl.

Gonzalez-Sanchez y coloboradores [112] realizaron estudios de resistencia a la corrosion
en uniones similes de acero inoxidable AISI 316L empleando una cinta metalica amorfa base Ni
comercial (BMF-15®) como elemento de unidn, el mecanismo por el cual se llevaron a cabo las
uniones fue por difusion en estado sélido. La unién de los materiales fue realizada en un horno de
resistencias bajo una atmosfera controlada de N, calentando a las temperaturas de 1105 y 1170°C
por periodos de 5, 10, 15, 20 y 40 minutos de permanencia. La resistencia a la corrosion de las
uniones fue evaluada por medio de métodos electroquimicos de polarizacion potenciodinamica en

una solucidon de NaCl al 3.5% en peso.
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Al comparar las curvas de polarizacion de las muestras unidas a 960°C y 1000°C de las
Figuras 4.24 y 4.28, con las curvas de polarizacion obtenidas en las uniones realizadas por
Gonzalez-Sanchez et al. [112] se observéd que en ninglin caso las curvas de polarizacion obtenidas
por dichos autores presentan una condicion pasiva, sino que siguieron un comportamiento activo
de disolucion durante la polarizacion anoddica. La corrosion por hendidura en el sistema acero
inoxidable AISI 316L / cinta base Ni / acero inoxidable AISI 316L se desarrolld en todas las
muestras y la disolucion preferencial de la cinta se favorecid durante la polarizacion. Asi
independiente del tiempo y la temperatura, el sistema desarrolld corrosién por hendidura y una
disolucion preferencial en la cinta metalica amorfa en una solucién de NaCl al 3.5 % en peso a
temperatura ambiente. De lo anterior, se puede decir que las uniones de acero inoxidable AISI
304 / cinta base Fe / acero inoxidable AISI 316L empleando el proceso calentamiento por
induccion en atmosfera controlada de argéon realizadas en la presente investigacion, mostraron
una mucho mejor resistencia a la corrosion que aquellas obtenidas por Gonzalez-Sanchez et al. en

la que se emplea una cinta vitrea base Ni.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones obtenidas de las resultados
correspondientes a la unidon de acero inoxidable AISI 304 a un acero inoxidable AISI 316L
utilizando como elemento de unidén una aleacion vitrea base Fe por el método de difusion en
estado liquido, teniendo como variables de proceso la temperatura y tiempo de permanencia en

una atmosfera de gas argon. De los resultados observados se concluye lo siguiente:

e Fue posible realizar la union entre el acero inoxidable AISI 304 y el acero inoxidable
AISI 316L utilizando como elemento de unién la aleacidon vitrea FeqoNijoCrgP13B7 a las
temperaturas de 960 y 1000°C durante tiempos de 4, 8, 12, 16 y 20 minutos de

permanencia, mediante calentamiento por induccidn en una atmosfera de argéon.

e El mecanismo de unién se llevo a cabo por difusion en estado liquido, el cual envuelve la
formacion de una zona de reaccion compuesta por diferentes elementos entremezclados.
En las microestructuras obtenidas a las dos temperaturas de union, 960 y 1000°C, la fase
central en la zona de union estuvo compuesta principalmente por una solucion solida de

Fe-Cr-Ni-P que de acuerdo al diagrama ternario Fe-Cr-Ni presenta una fase “y + ¢”.

e Formacion de particulas precipitadas dentro y fuera de la linea central de unién a las dos
temperaturas de uniéon y para todos los tiempos de permanencia. Los precipitados
formados en el interior de la fase central, presentan en su composicion altos contenidos de
Fe, Cr, Mo y P que de acuerdo al diagrama ternario Fe-Cr-Mo se presenta una fase (Cr-

Mo) y (Cr-Mo) + o en el caso de las muestras unidas a 960 y 1000°C, respectivamente.

e Los precipitados formados fuera de la interfase a las dos condiciones de temperatura,
muestran altos contenidos de Fe, Cr y Ni con una relacion 50:50 Fe-Cr, que de acuerdo al

diagrama ternario Fe-Cr-Ni corresponden a una fase o.
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e En las muestras unidas a 960 y 1000°C sin importar el tiempo de permanencia después de
las pruebas de polarizacion utilizando agua destilada como electrolito, se observo segin
las gréaficas obtenidas una excelente resistencia a la corrosion localizada sin desarrollar

ataque por picadura en la zona de unidon durante la polarizacion.

e En los ensayos de polarizacion realizados a las uniones en una solucioén acuosa de NaCl al
3.5% en peso se obtuvieron curvas en las que se observa ataque por corrosion localizada,
al analizar las micrografias después haber llevado a cabo las pruebas de polarizacion las
picaduras se localizaron en las zonas adjuntas a la interfase, como consecuencia de la

disminucion en la concentracion de Cr y Mo en los alrededores en esta zona.

e La unioén realizada a 960°C durante un tiempo de 12 minutos de permanecia presento la
mejor resistencia a la corrosiéon debido a que en este tiempo de unidén se observa una
menor concentracion de fase ¢ en las dreas adjuntas a la interfase. Asi mismo la unién
realizada a la temperatura de 1000°C por un tiempo de 4 minutos de permanencia

presento la mejor resistencia a la corrosion.

e Los valores de Ep obtenidos en las uniones ensayadas en una solucion de NaCl al 3.5% en
peso presentan rangos de potencial cercanos a los obtenidos en aceros inoxidables AISI
304 y AISI 316L por otros autores. Por lo tanto, se debe sefialar la importancia del
proceso de union por induccidon el cual se lleva a cabo en pocos minutos bajo una

atmosfera de gas inerte, lo que puede minimizar los efectos adversos en el material base.

e La unidn del acero inoxidable AISI 304 al acero inoxidable AISI 316L utilizando una
cinta vitrea base Fe/Ni-CrP-B como elemento de unién mediante el proceso de
calentamiento por induccion puede presentar una mejor resistencia a la corrosion que
algunas uniones de acero inoxidable que emplean cintas vitreas base Ni/Cr-Si-B como

intercapa.
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CAPITULO VI

TRABAJO FUTURO

e Realizar ensayos de resistencia mecéanica de las uniones, mediante pruebas de tension al
corte. Esto debido a que en este trabajo no fue posible obtener las probetas para este fin,
ya que ocurrid un problema con la fuente de induccién que sirvid como suministro de

calor para realizar las uniones.
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