Algunas observaciones sobre la sinterizacion
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Resumen La utilizacién de acero inoxidable pulvimetaldrgico estd limitada, entre otras razones, por la presen-
cia de porosidad que pueda favorecer procesos corrosivos, asi como a posibles pérdidas de cromo en
la matriz durante los procesos de sinterizacién. Se han realizado experiencias de procesado de polvos
de acero 316L con distintas presiones de compactacién (100 — 1.000 MPa), temperaturas de sinteri-
zacién (1.100 — 1.250 °C), tiempos de sinterizacién (15 — 240 min) y en distintas atmdsferas de sinte-
rizacién, de argén y vacio. Se obtiene una mejor densificacioén con elevada temperatura y tiempos de
sinterizacion en atmésferas de argén a baja presién. En dicha atmésfera, no se produce oxidacién

superficial aislando parcialmente las muestras del flujo directo del argén.
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Some observations on the sintering of 316 austenitic steel in
argon atmosphere

Abstract  PM high speed steels are prone to higher corrosion rates due to residual porosity as well as chromium
depletion of the matrix during sintering AISI 316L powders have been cold compacted (100 — 1,000
MPa) and sintered (1,000 — 1,250 °C, 15 — 240 min) under several argon containing or vacuum
atmospheres. Better densification rates can be achieved as sintering time or temperature increase in
the presence of argon. No surface oxidation has been observed with the use of low pressure argon

atmospheres, as long as samples are protected in a stainless steel partially sealed container.
Keywords: Powder metallurgy. Stainless steel. Surface oxidation. Densification.

1. INTRODUCCION En este trabajo, se pretende preparar muestras

que, posteriormente, puedan ser sometidas a ensa-

El acero AISI 316L constituye una de las opcio-
nes con mayor atractivo para la fabricacién de pie-
zas pulvimetalirgicas inoxidables, entre otras razo-
nes, por su buena resistencia a la corrosion. Debe
asegurarse una buena densificacién y ausencia de
oxidacién durante el procesado. Las condiciones
que aparecen aconsejadas en la literatura (1-7) com-
prenden ciclos de sinterizacién a temperaturas de
1.050 - 1.315 °C en atmoésferas de amoniaco diso-
ciado, vacio, argdn a baja presion, etc. Las atmésfe-
ras de hidrégeno o de argdén a baja presién produ-
cen una densificacién Sptima sin afectar a la
resistencia a la corrosion del acero (5).
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yos de corrosion, tal como resultan de la sinteriza-
cién. Para ello, ha sido necesario determinar las
condiciones de procesado que permitan obtener una
sinterizacion suficiente, asi como superficies lim-
pias de 6xidos a la salida del horno.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se prepararon muestras cilindricas de 12 mm de
didmetro, asi como probetas de traccién de geome-
tria similar a la recomendada por MPIF (8). En la
compactacién mecdnica en frio, se utiliza lubrica-
cion en pared con cera Hoechst Wachs C Micropul-
ver. Para obtener distintos grados de porosidad
final, se seleccionaron presiones de compactacion
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de 100, 400, 700 y 1.000 MPa. Las probetas, una
vez compactadas, se deslubrican al aire a 425 °C
durante 1 h. La sinterizacién se llevé a cabo con
tiempos de 15, 60 y 240 min. Dichos tiempos son
reales de permanencia a la temperatura selecciona-
da, ya que las probetas se introducen y extraen con
el horno previamente calentado. Las temperaturas
de sinterizacién empleadas fueron 1.100, 1.150,
1.200 y 1.250 °C. El enfriamiento de las muestras
se realiz6 en flujo de argén para evitar la precipita-
cién de carburos en las mismas.

En cuanto a la atmédsfera de sinterizacion, se
selecciond una de vacio con una pequefia presion
de argdn, lo que confiere a las piezas sinterizadas
propiedades semejantes a las que se obtienen sinte-
rizando en hidrégeno sin los problemas de seguri-
dad que supone el uso de este gas. El valor elegido
para la presion parcial de argén debe ser suficiente
para evitar, en la medida de lo posible, la evapora-
cién del cromo contenido en el acero inoxidable.
Con los 0,8 mbar elegidos, puede evitarse parcial-
mente la evaporacién del cromo, pero no la del
6xido de cromo (Cr,03), para lo que se requeririan
presiones altisimas a la temperatura de sinterizacién
(9). Con objeto de disminuir la oxidacién superfi-
cial de las muestras, se utilizaron diversos montajes
experimentales, a saber: a) colocacion de las mues-
tras en flujo de argén calidad N45 (3 ppm de H,O,
3 ppm de O,) (Fig. 1). b) aportacién del argén entre
el horno y el equipo de vacio, quedando las mues-
tras en un tubo sin salida por el extremo opuesto. c)
como en el primer caso, pero usando argdén de cali-
dad N60 (0,6 ppm de H,O, 0,1 ppm de O,). d)
como en el primer caso, usando ademds getters para
el oxigeno (Cr a 950 °C, Ala 585°C, Tia 850 °C y
Cu a 600 °C) y el agua (perclorato de magnesio),
colocados en la corriente de argén antes de pasar
sobre las probetas y ) como en el primer caso, pero
protegiendo las probetas dentro de un contenedor
de acero inoxidable semiestanco.

Ademas, se probd una atmdsfera estacionaria de
1,25 bar de argén y vacio (2,1 E-2 mbar). En las
condiciones descritas en los parrafos anteriores, se
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FiG. 1.— Disposicién de los equipos en la primera
prueba de sinterizacion.

FIG. 1.— Sintering equipments arrangements as
used in the first sintering test.
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prepararon probetas en las que se determinaron las
propiedades finales de densidad, dureza, carga de
rotura, alargamiento y oxidacién superficial.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Densidad final

En general, puede destacarse que la densidad
final aumenta al usar presiones, temperaturas y/o
tiempos de sinterizacién mayores, dentro de los
margenes de presiones, temperaturas y tiempos uti-
lizados.

La densidad de las probetas sinterizadas depen-
de principalmente de la presién de compactacidn,
en menor medida del tiempo y, por dltimo, de la
temperatura de sinterizacién. También la atmésfera
de sinterizacién afecta a la densificacion obtenida.
Se alcanzan los mejores resultados con atmdsfera
dindmica —montaje (a)- de 0,8 mbar de argén. En
general, siempre que exista argén en la atmdsfera,
se produce una buena densificacién, por lo que la
sinterizaciéon con una atmdsfera de 1,25 bar de
argén produce resultados sé6lo algo peores. Al sinte-
rizar.en vacio (2,1 E-2 mbar), se produce una densi-
ficacidn inferior a los casos anteriores. No aparecen
diferencias significativas al variar otros pardmetros,
como el procedimiento de introduccién de las
muestras, calidad del argén, etc. Los valores de la
densidad final obtenida varian entre 5,89 y 7,31
g/cm3 (74,55 y 92,53 %, respectivamente).

3.2. Propiedades mecanicas

En general, la dureza HV |, carga de rotura y
alargamiento aumentan al usar presiones, tempera-
turas y/o tiempos de sinterizacién mayores, dentro
de los méargenes de presiones, temperaturas y tiem-
pos utilizados.

La dureza depende principalmente de la presién
de compactacién, con variaciones entre 16 y 103
kg/mm?2.

En la carga de rotura, la influencia de las tres
variables de sinterizacién es igualmente importante,
obteniéndose valores comprendidos entre 137 y 436
MPa.

Para el alargamiento, se hace muy importante la
influencia de la temperatura y el tiempo de sinteriza-
cién, con valores que oscilan entre 0,85 y 26,85 %.

3.3. Oxidacion superficial
En cuanto a la oxidacién superficial de las

muestras, tal como se extraen del horno de sinteri-
zacion, la influencia mas importante es la de la
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atmosfera y la del montaje del equipo de gases/
vacio utilizado.

Los montajes (a), (b) y (c) dan lugar, en mayor o
menor grado, a una oxidacidn apreciable a simple
vista. S6lo el uso de gerters -montaje (d)- conduce a
leves mejoras, aunque las probetas siguen mostran-
do, microscOpicamente, la presencia de 6xidos
superficiales (Fig. 2a). Unicamente en la zona de
las muestras en contacto con la navecilla cerdmica
en la que se colocaban para introducirlas en el
horno, se observé que en muchas ocasiones la oxi-
dacién superficial era menor. En el montaje (e), que
evita que el argdén incida directamente sobre las
muestras, desde el punto de vista microestructural,
no se observan 6xidos (Fig. 2b).

Para comprobar los resultados observados en el
microscopio, se ha realizado un estudio, en el
microscopio electrénico de barrido, mediante EDX,
en el que se analiza la composicién final de las
muestras (Cr, Ni y Mo) en funcién de la profundi-
dad, a partir de donde termina la capa de 6xido for-
mada.

En las figuras 3a y 3b se muestran los resultados
de los andlisis realizados en una probeta preparada
con el montaje (d), con Cr a 950 °C como getter, y
segln el montaje (e), respectivamente. En el segun-
do caso, el andlisis se realiza desde la misma super-
ficie, ya que no se observa 6xido en la misma.

De forma similar a lo representado en la figura
3a, en todas las pruebas de sinterizacién en las que
aparece 0xido superficialmente, se produce una sus-
tancial pérdida de cromo en la matriz. Puede decir-
se que aproximadamente las primeras 50 - 100 pm
no son inoxidables (Cr < 13 %) y que sdlo a una
profundidad de 100 - 200 wm se alcanza la compo-
sicién tipica del acero. Por su parte, el andlisis EDX
correspondiente a la figura 3b indica que el montaje
(e) evita cualquier pérdida de cromo desde la
misma superficie de la muestra.

De los resultados anteriores se deduce que la
oxidacién solamente se elimina si se evita que el
flujo de argdn incida directamente sobre las mues-
tras, no habiéndose observado ningiin efecto negati-
vo sobre la buena densificacién tipica de otros
montajes con atmosfera de argon.

Para explicar los resultados anteriores, puede
suponerse que la fuente de oxigeno que produce la
oxidacion del acero es el contenido en el propio
argon, aunque no puedan descartarse las contamina-
ciones a través de los equipos o sus conexiones.

Cuando las probetas de acero inoxidable se
someten a alta temperatura, el 6xido de cromo for-
mado tiene mds tendencia a evaporarse que el
cromo puro, por lo que la reaccién global a consi-
derar serd:

2Cr(s) + 3120, <> Cry05 (g) [1]

La constante de equilibrio de la reaccidn anterior
es:

PCr203(g)

K=—Cno®
[Cr]2 -P023/2

(2]

siendo P, 0, ¥ Po, las presiones parciales del 6xi-
do de cromo'y del oxigeno, respectivamente.

En funcién de esta constante pueden explicarse
los dos comportamientos distintos que se observan
respecto al grado de oxidacién: al recibir las probe-
tas el flujo de argén de la atmoésfera dindmica
(montaje a) y al protegerlas mediante un tubo de
acero inoxidable (montaje e).

Cuando las probetas se encuentran expuestas al
flujo de argén, el 6xido de cromo que se va evapo-
rando en la superficie es arrastrado, por lo que su
presién parcial disminuye, y la reaccién tiende a

FI1G. 2.— Microestructura superficial en probetas de 100 MPa sinterizadas a 1.250 °C durante 1 h, segin el
montaje (a) y (e), respectivamente (x 400).

FiG. 2.— Surface microstructure of samples compacted at 100 MPa and sintered at 1,250 °C during 1 h with
equipments arrangements (a) and (e) (x 400).

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

Rev. Metal. Madrid, 34 (mayo), 1998 269

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



F. Gomez et al. / Algunas observaciones sobre la sinterizacion del acero austenitico 316L en atmdésfera de argon

—a-Cr
| —o—Ni
—a— Mo

Profundidad (mm)

fl"_.__ = . - —
16 !
14
" 0/\‘/’\4
3
10 | —u—Cr
NI —o—Ni
8 —a— Mo
6 |
4
2
0 ' |
0 05 1 15 2

Profundidad (mm)

FIG. 3.— Andlisis mediante EDX de probetas de 100 MPa sinterizadas a 1.250 °C durante 1 h segtin el mon-
taje (d) y (e), respectivamente.

FIG. 3.— EDX analysis of samples pressed at 100 MPa sintered at 1,250 °C during 1 h with the equipment
arrangements (d) and (e), respectively.

desplazarse a la derecha para tratar de restablecer el
equilibrio.

La zona superficial tiende a oxidarse mas que la
interna, ya que en esta tultima la presion parcial del
Cr,05 no varia, al no ser arrastrado este compuesto
tras evaporarse.

Otro factor que favorece la oxidacién, cuando
las probetas reciben el flujo de argdn, es el aporte
continuo de oxigeno a través del gas, El oxigeno se
va renovando continuamente y la reaccién de nuevo
tiende a desplazarse a la derecha.,

En el caso de estar las probetas protegidas con el
tubo de acero inoxidable, el flujo de argdn es exter-
no a éste, por lo que no arrastra el Cr,0O5 evapora-
do, incluso la presion parcial de éste puede aumen-
tar y hacer que la reaccién se desplace hacia la
izquierda para restablecer el equilibrio.

Ademas, el aporte de oxigeno, en el caso de que
las probetas se encuentren protegidas, es mucho
menor, por lo que se evita una oxidacién excesiva y,
tras consumirse el oxigeno, la reaccidn tiende a des-
plazarse de nuevo a la izquierda.

Segilin se observa en la expresion de la constante
de equilibrio, considerando los exponentes a los que
se encuentran elevadas las presiones parciales, para
evitar la oxidacion, resulta mds importante el efecto
de la disminucién de la presién parcial del oxigeno
que el efecto de aumentar la presién parcial del
Oxido de cromo, Ahora bien, puede que ambos fac-
tores tengan influencia en los resultados obtenidos,

4, CONCLUSIONES

Se han realizado pruebas de sinterizacion en un
acero inoxidable AISI 316L con el fin de obtener
muestras vdlidas para un andlisis de corrosion en el
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estado en que las mismas salen del horno. Para ello
se han probado distintas presiones de compacta-
cion, temperaturas, tiempos y atmdsferas de sinteri-
zacion.

Se obtiene una densificacion adecuada de las
probetas sinterizando en atmdsfera de argén a poca
presion. La ausencia de oxidacién superficial de las
muestras se obtiene Unicamente cuando las mismas
se aislan del flujo directo del argén, sin repercutir
esto negativamente en la densificacién.
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