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ABSTRACT

Nowadays, industries producing steel parts by powder metallurgy (PM) have
expanded faster than those using the conventional process. This is due to the
PM oustanding advantages such as the fabrication of high quality parts with
almost any geometry, strict dimensional tolerances, energy savings and lower
production costs. However, despite these advantages, their applications could
be limited under corrosive environments i. e. special care shoul be taken
against corrosion. Better properties of the sintered products can be obtained
when the sintering process is carried out in liquid phase, which can lead to
higher densification, and this can be achieved by boron addition to the stainless
steel powders. The aim of this work was to evaluate the corrosion behavior of a
sintered 409Nb stainless steel with different boron contents (0.8%wt, 1.0%wt,
and 1.2 %wt), exposed to two test solutions i.e. 0.5M H,SO, and 0.5M NaCl.
Thus, various electrochemical techniques such as linear polarization resistance
(LPR), potentiodynamic polarization curves (PPC) and electrochemical noise
(EN), were used. The results gave evidence that the samples without boron
additions exposed to the NaCl solution disclosed similar behavior as compared
with that of samples produced by conventional casting. However, the samples
with boron additions had higher corrosion rates irrespective of the solution used.
On the whole, an at least for the conditions of the present work, the addition of
boron is harmful to corrosion resistance of a 409Nb stainless steel produced by
powder metallurgy.
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RESUMEN

En la produccion de piezas de acero, actualmente las industrias relacionadas
con la pulvimetalurgia (PM) han crecido con mayor rapidez que las industrias
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empleando procesos convencionales. Lo anterior se debe a las grandes
ventajas del proceso de PM, tales como la fabricacion de piezas de alta calidad
y practicamente de cualquier geometria, asi como piezas con tolerancias
dimensionales estrictas, ahorro de energia y costos de produccion mas bajos.
Sin embargo, a pesar de estas ventajas, sus aplicaciones podrian ser limitadas
cuando estos materiales son expuestos a medio ambientes corrosivos, es
decir, se deben considerar cuidadosamente los aspectos sobre la corrosion.
Las propiedades de los productos sinterizados pueden ser superiores cuando
la sinterizacion se realiza en fase liquida, lo cual permite alcanzar una
densificacion alta, y esto puede conseguirse adicionando boro a los polvos de
acero inoxidable. El objetivo de este trabajo fue evaluar el comportamiento a la
corrosion de piezas sinterizadas de acero inoxidable 409Nb con diferentes
contenido de boro (0.8, 1.0 y 12% en peso), en dos soluciones de prueba 0.5M
H.SO, y 0.5M NaCl. Con este propdsito, se emplearon varias técnicas
electroguimicas tales como resistencia a la polarizacién lineal (RPL), curvas de
polarizacion potenciodinamicas (CPP) y ruido electroquimico (RE). Los
resultados dieron evidencia que las muestras sin adiciones de boro expuestas
en la solucibn de NACI tienen un comportamiento similar a las muestras
fabricadas por fundicibn convencional. Sin embargo, las muestras con
adiciones de boro presentan mayores velocidades de corrosion
independientemente de la solucibn de prueba. En general, este trabajo
demuestra que, para las condiciones de prueba dadas, la adicién de boro es
perjudicial para la resistencia a la corrosion de un acero 409Nb inoxidable
fabricados por metalurgia de polvos.

Palabras clave: boro, corrosion, fase liquida, pulvimetallrgia, sinterizacion.
INTRODUCCION

La pulvimetallrgia (PM) es una tecnologia conveniente para fabricar partes complejas,
con forma de la pieza casi final, alta precision dimensional y una gran productividad.
Las piezas producidas por PM tienen un gran valor agregado debido a las propiedades
que presentan, como: aceptable resistencia a la corrosion, buena apariencia fisica,
buenas propiedades mecanicas. Comparando los costos de fabricacion mediante
procesos de PM contra uno de maquinado de piezas fundidas, pueden obtenerse ahorros
de entre 40 y 60 % en materiales y de entre 30 y 50 % en energia [1,2]. Ademas
presenta algunas otras ventajas como son: bajas temperaturas de procesamiento,
excelente utilizacion del material (> 95%) y microestructuras mas refinadas [2,3].

La sinterizacién de aceros inoxidables es mas compleja debido a que existe una capa
delgada de oxido de cromo en la superficie de las particulas, que impide un buen
contacto entre éstas, evitando asi una buena densificacion de las piezas [1]. Con el
propésito de disminuir la temperatura de sinterizacion puede adicionarse boro a los
polvos de aceros inoxidables [4,5]. Esto promueve la formacién de una fase liquida
(eutéctico). EI diagrama de fases binario Fe-B muestra la existencia de un intermetalico
Fe,B, el cual forma un compuesto eutéctico con el hierro a 1174 °C y un contenido
aproximado de 4% en peso de boro [6].

Sin embargo, las aplicaciones de los productos de PM son limitadas debido a las
caracteristicas mecanicas y de resistencia a la corrosion relativamente bajas de estos
componentes cuando se comparan con productos labrados y forjados [3, 4]. EnlaPM la
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menor resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables sinterizados se debe a
numerosos factores tales como: la densidad de sinterizado, la penetracion del electrolito
por la porosidad abierta e interconectada, que a su vez aumenta dramaticamente la
superficie activa del material, contenidos intersticiales y compuestos secundarios
formados durante la sinterizacion (3, 4, 7, 8).

En los aceros inoxidables sinterizados austeniticos, duplex y ferriticos de alto contenido
de cromo se observan bajas resistencias a la corrosion comparados con materiales
labrados y forjados (4, 9). Asi, el presente estudio evalud en solucion 0.5M de NaCl el
comportamiento de corrosion del acero inoxidable ferritico 409Nb fabricado por PM y
se estudia también su comportamiento frente a la corrosion al adicionarle diferentes
cantidades de boro para conseguir la formacion de fase liquida. Las técnicas
electroquimicas que se emplearon fueron resistencia a la polarizacion lineal (RPL) [10]
para determinar la velocidad de corrosion, curvas de polarizacion potenciodindmicas
(CPP) [11], para observar el comportamiento activo-pasivo del material y ruido
electroquimico (RE) [12] para conocer el tipo de corrosion que se esta presentando en
este tipo de materiales.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la obtencion de las piezas sinterizadas se empleo como polvo base acero inoxidable
409Nb (Coldstream), polvos de ferrocromo (Fe-Cr) y ferroboro (Fe-B) (F. W. Winter &
Co). La composicion quimica de los polvos utilizados se muestra en la Tabla 1. Se
prepararon tres mezclas, en las que se vario el contenido de boro de 0.8, 1.0 y 1.2% en
peso. También se adicion6 2.6% en peso adicional de cromo (Fe-Cr) dejando una
muestra del acero inoxidable sin adiciones de boro (referencia). La composicion
quimica de las mezclas después de las adiciones de boro, asi como su homenclatura se
presenta en la Tabla 2. Las muestras se prepararon en un mezclador de doble cono,
girando a una velocidad de 20 rpm durante 30 min. A todas las mezclas se les adiciond
1% en peso de estearato de zinc (Blachford) como lubricante. Las muestras fueron
compactadas a una presion de 700 MPa, la sinterizacién se realizé en un horno tubular
horizontal a 1150 °C por 60 minutos en una atmoésfera de hidrégeno, a una velocidad de
calentamiento de 20 °C/min.

Para realizar las pruebas electroquimicas a todas las muestras se les coloc6 un conductor
eléctrico de cobre, posteriormente se encapsularon en resina y se pulieron con papel
abrasivo hasta el grado 1200. Las pruebas electroquimicas se realizaron con un
potenciostato/galvanostato/ZRA Gill-8 AC, empleando como soluciones de prueba
0.5M H,SO,y 0.5M NaCl.

A los especimenes pulidos se les realizaron pruebas de ruido electroquimico en
potencial y en corriente los cuales se basaron en la norma ASTM G199-09 [12]. Para
esta prueba se utilizo un arreglo de electrodos de trabajo idénticos y electrodo de
referencia de calomel saturado (ECS). Las mediciones de corriente y potencial de ruido
se monitorearon simultaneamente con un intervalo de 1 s/dato, obteniendo 1024 puntos.
Las mediciones de resistencia a la polarizacion lineal se realizaron utilizando un arreglo
de tres electrodos, empleando un electrodo de calomel saturado (ECS) como referencia,
electrodo de trabajo (muestras de PM y Fe409) y alambre de platino como contra
electrodo. La resistencia a la polarizacion lineal (RPL) se midié conforme a la norma
ASTM G509 [10], con pardmetros de operacion de £ 20 mV con respecto al potencial de
corrosion (Ecorr), @ una velocidad de barrido de 10mV/min. De los datos RPL se
determind la velocidad de corrosion en términos de la densidad de corriente de
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corrosion (leor) usando la ecuacion de Stern and Geary [13], el cual se presenta a
continuacion:

corr
R (1)
Donde 26 es el valor de la constante de Tafel dado por el software utilizado y Rp es la
resistencia a la polarizacion. La velocidad de corrosion, presentada en milimetros por
afio, se calculo de acuerdo a la norma ASTM G102-89 [14] dicho procedimiento se
muestra en la ecuacion 2:

Velocidad de corrosion = Coleor

) )
Donde C es un factor de conversion (3.27 mm g/ mA cm afo); o es el peso equivalente
(g); p es la densidad del material (g/cm®); € jeorr €5 la densidad de corriente de corrosion
(mA/cm?).
Las curvas de polarizacion potenciodinamica se realizaron utilizando un arreglo de tres
electrodos, empleando un electrodo de calomel saturado (ECS) como referencia,
electrodo de trabajo (muestras de PM y 409Nb fundido) y alambre de Platino como
contra electrodo. Las curvas de polarizacion potenciodinamicas se iniciaron con un
potencial de -500 mV con respecto al potencial de corrosion, una velocidad de barrido
de 60 mV/min y potencial final de 1500 mV, de acuerdo a la norma ASTM G5 [11].

RESULTADOS Y DISCUSION

Ruido electroquimico

El ruido electroquimico se caracteriza por fluctuaciones estocasticas del potencial y
corriente sin perturbacion del material de trabajo [15]. Las series de tiempo en potencial
y corriente sin la eliminacion de la tendencia de las muestras que se sumergieron en la
solucion 0.5M de NaCl se presentan en la Grafica 1. Todas las muestras que se
analizaron en esta solucién, presentan potenciales activos, presentando potenciales mas
activos las muestras de PM. Las muestras Fe409 y Fe0.0B presentan una menor
demanda de corriente que las muestras con boro. La influencia de los poros en los
materiales de PM es predominante en el comportamiento de corrosién, con lo que se
compensa cualquier efecto debido a diferencias microestructurales entre el material
fundido y el de PM. El comportamiento de la muestra Fe409 sugiere corrosién
localizada. Este tipo de ataque es la consecuencia de la falla en la capa pasiva provocada
por los iones cloruro; se forman regiones activo-pasivas con un catodo muy amplio y
areas anodicas pequefias [16].

En las muestras fabricadas por PM el mecanismo de corrosion es diferente; la porosidad
es estos materiales actia como una hendidura o grieta y permite que ocurra la
concentracion de iones cloruro. Un factor que contribuye con la corrosion localizada
mucho mas vigorosa en el limite de particula-poro es la friccion que se provoca en la
particula durante la sinterizacion. El roce o frotamiento en las areas de contacto entre las
particulas pueden erosionar o aflojar la pelicula superficial pasiva. Esta pelicula tal vez
no sea capaz de regenerarse debido a la baja presién parcial de oxigeno en estas areas.
Consecuentemente, si la fusion entre ciertas particulas no se termina durante el ciclo de
sinterizacion, las zonas activo-pasivas se estableceran con un ataque localizado, que
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ocurre en las areas anodicas (la zona de contacto entre particulas sin pelicula pasiva).
Este ataque causa una concentracion de esfuerzos en las areas consolidadas y lleva a la
desintegracion parcial de la estructura sinterizada. Esta pérdida de masa del especimen
se debe a diversas fases del proceso electroquimico de corrosion. Las micrografias de
los especimenes ensayados en solucion 0.5M NaCl mostraron corrosion mixta para
todas las muestras, esto se presenta en la Figura 1.

La Grafica 2 presenta las series de tiempo en potencial y corriente sin la remocién de
tendencia para las muestras que se estudiaron en la solucion 0.5M de H,SO,. Para ruido
en potencial, todas las muestras tienden a potenciales mas activos conforme se
incrementa el contenido de boro, no siendo el caso para las muestras Fe409 y Fe0.0B.
Por otra parte, la muestra Fe0.0B presenta una demanda de corriente similar a la
muestra Fe409, en todas las muestras con contenidos de boro se observa una mayor
demanda de corriente. Este comportamiento en las muestras de PM pueden atribuirse a
la penetracion del electrolito por la red de poros o al flujo de gas atrapado en el interior
de los mismos [16]. También, pueden deberse al crecimiento y desprendimiento de
burbujas de hidrégeno durante la disolucion activa en soluciones &cidas [17].

Para el analisis estadistico de la sefial de ruido en corriente y potencial se elimino la
tendencia utilizando un ajuste a una recta y empleando el residuo como medida de
ruido. La division de la desviacién estandar del potencial (e ) multiplicado por el area
de la muestra (A), entre la desviacion estandar de la corriente (o) Se utiliza para obtener
un pardmetro con unidades de resistencia por area, el cual se conoce como la resistencia
al ruido electroquimico (Rn) [12] y esta dada en la ecuacion 3.

R,=0:Alo, (3)

Rn es comparable a la resistencia a la polarizacion lineal (RPL), por lo que el célculo de
la velocidad de corrosion de las mediciones electroquimicas con Rn se puede realizar
con las ecuaciones 1 y 2. Una relacién utilizada comunmente como indice o grado de
corrosion localizada es el coeficiente de variabilidad, que determina el indice de
localizacion (IL), dado por la ecuacion 4:

IL=0i/ Irms (&)
Donde i es la desviacion estandar de la corriente, e ims €S la raiz cuadrada o valor
medio de la corriente. Un valor de este indice de localizacion (IL) entre 0.1 y 1 indica
corrosion localizada, mientras valores que se encuentran entre 0.001 y 0.01 indican
corrosion generalizada, y valores entre 0.01 y 0.1 indican corrosion mixta [18].
En la Tabla 3 se presentan los resultados de la técnica de ruido electroquimico para las
diferentes muestras sometidas a las dos soluciones de prueba. La totalidad de las muestras
sumergidas en la solucion de NaCl presenta corrosion mixta, esto debidos a que los
materiales de PM el fendmeno de corrosion esta presente en muchos sitios, debido al
pequefio tamafio de las particulas que forman el producto de PM, y producen un
generalizado y severo ataque del material. De las pruebas que se realizaron en la solucion
de H,SO4 la muestra que presenta corrosion localizada es la Fe0.0B, mientras que las
muestras sinterizadas con contenidos de boro y la muestra fundida presentan corrosion
mixta. EI comportamiento de las muestras tanto fundida como de metalurgia de polvos
en esta solucién se puede explicar en términos de que existe un proceso de disolucién en
la superficie del metal compitiendo con la formacion de una pelicula de Oxidos.
Podemos asumir que las picaduras ocurren solo bajo las condiciones donde los
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productos de corrosion formados en la seccion activa de la superficie del metal hacen
mas dificil su pasivacion [18]. También hay que hacer notar que existe una acidificacion
de la solucién, probablemente debida a la siguiente reaccion: H,SO4 — 2H" +S0,% [16,
19].

Resistencia a la polarizacion lineal

En la Grafica 3 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de RPL y densidad
de corriente de corrosion (lcor) en las dos soluciones de estudio. En esta podemos
observar que la RPL disminuye drasticamente para las muestras de PM en ambas
soluciones. La densidad de corriente de corrosion aumenta de la misma manera para las
muestras de PM y esta a su vez se incrementa conforme el contenido de boro se
incrementa. La formacidn de corrosion por picadura en metales pasivados se facilita por
la existencia de sitios débiles (como defectos y poros) en la pelicula de oxido. Para
casos de aceros inoxidables duplex y martensiticos las picaduras se forman en la
porosidad abierta y tienden a propagarse hacia el interior del poro [2]. Este mecanismo
puede ser valido para las diversas muestras sinterizadas y analizadas en el presente
trabajo.

Es apreciable el efecto del contenido de boro sobre la resistencia a la corrosion, ya que
al aumentar el contenido de boro, aumenta la densidad de corriente de corrosion en
ambas soluciones (grafica 3). Este comportamiento puede ser atribuido a la
precipitacién de carburos de cromo en estas muestras ya que como puede verse en la
Tabla 2 el contenido de carbono de las muestras Fe0.8B a Fel.2B es mayor al 0.18%, lo
cual pudo provocar la precipitacion de carburos durante el proceso de sinterizacion.

Los resultados experimentales muestran que la corrosion es mas severa en los materiales
de PM que en el material fundido (Fe409) y este efecto se ve mas acentuado en los
materiales de PM con contenidos de boro; esto se debe principalmente a que los aceros
de PM sufren ataque localizado en las hendiduras (poros), el cual aparece
macroscopicamente algunas veces como un ataque mixto o generalizado en las
superficies de estos materiales; y si ademas sumamos a esto la precipitacion de carburos
obtenemos altas velocidades de corrosion.

Curvas de polarizacion potenciodinamicas

La Grafica 4 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas en las soluciones
0.5M de NaCl y 0.5M de H,SO,. Para las pruebas electroquimicas en la solucién 0.5M
de NaCl, es interesante hacer notar que las ramas anddicas no presentan un
comportamiento activo-pasivo para las muestras con boro, ademas de que la muestra
fundida se comporta de manera similar. La muestra Fe0.0B si presenta cierta tendencia
a la pasivacién y una densidad de corriente de corrosion mayor, y que todas muestran
disoluciéon del metal. Para casos de aceros inoxidables duplex y martensiticos las
picaduras se forman en la porosidad abierta y tienden a propagarse hacia el interior del
poro [2]. Este mecanismo puede ser valido para las diversas muestras sinterizadas y
analizadas en el presente trabajo. En estos materiales la corrosion por hendidura puede
resultar del consumo del oxigeno disuelto en el poro. La deficiencia de oxigeno
deteriora la pasividad y resulta en una acumulacion de cationes de metal dentro del
poro. Un incremento en la concentracion de cationes resulta en una afluencia de iones
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cloruro hacia el poro. Altas concentraciones de cloruros y reacciones de hidrolisis
acidas dentro del poro puede conducir a una disolucién localizada del metal [9].

En las muestras sinterizadas con diferentes contenidos de boro y la muestra fundida
(Grafica 4), se observa una transicién activo-pasiva tipica de los aceros inoxidables [7,
18], para los especimenes sinterizados y fundido expuestos a la solucion de H,SO,.
También puede observarse en estas curvas la existencia de un segundo maximo de
densidad de corriente anddica en potenciales mayores a los -200 mV vs ECS. Las
causas de este segundo maximo estan relacionadas con: oxidacion de hidrogeno atomico
absorbido por el metal; la presencia de Fe?* en la solucion écida, y; presencia de
regiones empobrecidas en cromo en la muestra. Puede decir que en este caso la
presencia del segundo méximo de corriente anddica es la presencia de regiones
empobrecidas de cromo. Se observa que la densidad de corriente de pasivacion (lpass) €s
menor para el material fundido, y que ésta aumenta conforme el contenido de boro se
incrementa en las piezas sinterizadas, esto debido a la precipitacion de carburos
provenientes del polvo de ferroboro, y a la falta de continuidad de la pelicula pasiva
debido a la presencia de poros [20, 21].

CONCLUSIONES

v Las muestras sin adiciones de boro expuestas en la solucion de NACI tienen un
comportamiento similar a las muestras fabricadas por fundicion convencional.

v’ Las muestras de metalurgia de polvos Yy con adiciones de boro presentan mayores
velocidades de corrosion independientemente de la solucion de prueba.

v' Los materiales de PM muestran un mecanismo de ataque por corrosion por
hendiduras el cual se ve favorecido en los poros Yy entre algunas areas de contacto
entre las particulas de polvo. Estas circunstancias explican las altas velocidades de
corrosion observadas en los materiales de PM.

v' La adicion de boro es perjudicial para la resistencia a la corrosion del acero
inoxidable 409Nb fabricado por PM, ya que muestras sin adiciones de boro
presentan mejor resistencia a la corrosion.
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Grafica 1. Series de tiempo en potencial y corriente para todas las muestras
gue se analizaron en la solucion 0.5M NaCl con tendencia.
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Grafica 2. Series de tiempo en potencial y corriente para todas las muestras
gue se analizaron en la soluciéon 0.5M H,SO4 con tendencia.
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Figura 1.- Micrografias de las muestras después de la prueba de ruido
electroquimico en las dos solumones de prueba.
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Grafica 3.- Resistencia a la polarizacién lineal (RPL) y densidad de corriente de
corrosion (Ieorr) de las muestras que se sometieron a las dos soluciones: a)0.5M
NaCl y b) 0.5M de H,SO,.

1600 1600
—=—Fed09
1400 o—Fe0.0B 1400
1200 4 —&—Fe0.8B 1200
1000 —v—Fe1.0B 1000 4 —s—Fe409
o 80 —<—Fel.2B @ 800+ —e—Fe0.0B
Q0] 2 e00] —A—Fe0.8B
0 4 —v—Fe1.0B
> 400 4 > 400
= S —<—Fe1.2B
= 200 200
E E
-~ 04 g 04
© ¥}
g -200 A S 200
S 400
Jg -400 £ 0
o 600 8 600
800 -800
-1000 |
10001 9 b)
-1200 -1200 T T T T
1% o a ¥, S 0.01 0.1 1 10 100
1ES 1E7 1E6 1E5 1E4 1E-3 00 10 100 . ) 2
Densidad de corrlente (mA/c Densidad de corriente (mA/cm®)

Grafica 4.- Curvas de polarizacion potenciodinamicas de las muestras con
diferente contenido de boro y la muestra fundida en las soluciones. a) 0.5M de
NaCl y b) 0.5M de H,SO,.
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TABLA 1
Composicion quimica y propiedades de los polvos (% peso).
. Densidad -
0,
Composicion (% peso) aparente Flujo
Fe Cr B C S Nb Si (g/cm’) s/50g
409Nb | 87.52 | 10.9 0.01 | 001 | 0.53 0.9 3.06 26.2
Fe-Cr | 2493 | 74.0 0.03 | 0.02 1.0 411
Fe-B | 7967 | ---- | 1898 | 0.35 | 0.005 | ---- 0.82 1.44

TABLA 2
Composicion quimica final y nomenclatura de las mezclas.

Composicion guimica (% en peso)
Muestra | Fe | Cr B C Nb | Si
(fi?i%%) Bal | 125 | 0.0 | 0.08 | 0.01|0.48
Fe0.0B | Bal | 13.5| 0.0 | 0.02 | 0.50 | 0.89
Fe0.8B | Bal | 13.5| 0.8 | 0.184 | 0.47 | 0.89
Fel.0B | Bal | 13.5| 1.0 [ 0.230 | 0.46 | 0.89
Fel.2B | Bal | 13.5| 1.2 [ 0.275 | 0.46 | 0.89

TABLA 3.
Resultados de las pruebas de ruido electroquimico en ambas soluciones.

. Rn, lcorr Tipo de
Muestra | Solucion ov o) O-cm? mA/em? IL corEosién
Fe409 15.7611 | 0.0075 | 2099.049 | 0.0123 | 0.0445 Mixta
Fe0.0B 9.7719 | 0.0041 | 2357.354 | 0.0110 | 0.0473 Mixta
Fe0.8B NaCl |17.4613 | 0.0195 | 893.642 | 0.0290 | 0.0642 Mixta
Fel.0B 11.5790 | 0.0173 | 666.910 | 0.0389 | 0.0569 Mixta
Fel.2B 12.7092 | 0.0210 | 604.432 | 0.0430 | 0.0517 Mixta
Fe409 0.3184 | 0.0022 | 1445269 | 0.1798 | 0.015 Mixta
Fe0.0B 4.2896 | 0.0554 | 77.3926 | 0.3359 | 0.119 | Localizada
Fe0.8B | H,SO, | 0.8243 | 0.9178 0.8981 | 28.9473 | 0.040 Mixta
Fel.0B 0.9973 | 0.9981 0.9992 | 26.0203 | 0.035 Mixta
Fel.2B 0.5261 | 0.4806 1.0946 | 23.7512 | 0.013 Mixta




