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I SUMARIO

Esta investigacién describe la influencia gue tienen
las inclusiones del tipo CaS y (Mn,Ca)S, presentes en aceros
del tipo 1020 (ASTM) obtenidos a través del proceso de elec~
trorefinacibn a través de sales (PRES), en el comportamiento
de inicio de corrosi6én. Los resultados son comparados contra
aquellos obtenidos en un acero 1020 fabricado por la vfa con
vencional horno de arco eléctrico (HEA) conteniendo Inclusio
nes tipo MnS. Se realizé la caracterizacibn en cuanto a ta-
mano, distribucidn y composicién quimica de las inclusiones,
Los ensayos electroguimicos involucrados fueron los de técni
cas potenciodinfmicas tanto anédica como catdédica en una so-
lucidn de aereada de cloruros al 3% y de exposicidn del ace-~

ro al potencial de corrosién en una solucibn de cloruros al

3%.

Los resultados y observaciones indican que las inclu
siones del tipo CaS y (Mn, Ca)S se comportan desde el punto
de vista electroouimico md&s noblemente que la matrfiz que las

rodea, lo que no sucede con el acero convencional.

Se concluye cue las inclusiones del tipo (Mn, Ca)S y
CaS son especialmente efectivas en conferir una mayor resis-
tencia a la corrosibn localizada y especialmente las del ti-

po CaS, en los aceros no convencionales.



II  INTPODUCCION

Es un hecho establecido gue el acero se considere co
mo un material compuesto gque contiene una pegqueiia fraccién -
de volumen de material no metdlico. Esto indica que las in-
clusiones no met4licas deben considerarse como una parte in-

tegral del acero.

Generalmente se presentan diferentes tipos de inclu-
siones no-metilicas en los aceros, las cuales son el resultg
do de las técnicas de manufactura. En general se sabe oue -
el azufre de las inclusiones provoca un efecto perjudicial -~
en el comportamiento de la corrosién y de las propiedades me
cinicas, afn cuando éste este presente en pequeiias cantidades.
El comportamiento de la corrosién de inclusiones no-metdlicas
del tipo (Mn, Ca)S, CaS y MnS es por consiguiente de especial
interés. Mientras el sulfuro de manganeso es resistente a la
corrosién acuosé, el CaS se descompone en la presencia de agua
a sulfuro de hidr6geno e hidréxido de calcio. Las propiedades
de disoluci6n del (Mn, Ca)$S dependen por lo tanto del conteni

do de calcio!?%31),

El fenfémeno de picado es probablemente uno de los ti
pos mis perjudiciales y de mayor incidencia en corrosién por

lo tanto, un conocimiento completo de éste fen6meno es nece-



sario para saber las condiciones entre: completa inmunidad,
ataque y corrosifn general., El picado es el caso extremo, -
en el cual el ataque localizado puede ser confinado exactamen
te sobre la superficie. Este fen6meno de corrosién es parti
cularmente importante, ya que en alounos casos ha existido -
la perforacién de uno de los componentes de una estructura -
antes de gue haya cualquier evidencia de pérdida de material

por corrosién uniforme.

Generalmente una picadura se puede describir como una
cavidad con el didmetro de la superficie casi igual o menor a
la profundidad de la misma y ésta usualmente crece en la di-

reccidén de la gravedad.

En esta investigacién se compara el comportamiento de
inicio de corrosién en aceros al carb6én 1020, desoxidados con
varias cantidades de CaSi, (FeS). Los aceros desoxidados -
con CaSi contienen inclusiones de aluminatos de calcio con
bordes de (Mn,Ca)S y cuando se utiliz8 CaSi, (FeS) como deso-
xidante se indujo la precipitacifn del CaS. Estos aceros se
comparan contra el acero al carb6n 1020 qgue contiene inclusio
nes de MnS y (Mn, Fe)S. Este acero presenta una distribucién

de inclusiones de (Mn, Fe)S de menor tamaho.



III  REVISION DE LA LITERATURA

a).- Origen de los sulfuros. En general, las inclu
siones no-met§licas en el aceroc se agrupan en dos grandes ca
tegorfas, 6xidos y sulfuros, aunque otros tipos secundarios
de inclusiones también estan presentes. Las inclusiones tam
bién se pueden clasificar en tres grupos principales de acuerdo

a su origen.

(a) .~ Inclusiones Primarias, las cuales se forman al
reaccionar en el acero lfquido, que precipitan directamente -
como s6lidos 6 liquidos del acero antes o durante la solidifi

cacibn.

(b) .- 1Inclusiones secundarias, las cuales precipitan
del acero durante el enfriamiento y solidificaci6n, las cuales

también pueden ser s6lidas o lfquidas.

(c) .~ 1Inclusiones ex8genas, las cuales pueden ser el
resultado de arrastre mecinico de escoria o refractario. Las
inclusiones ex6genas se presentan de muchas formas pero gene
ralmente se caracterizan por: su gran tamafio, ocurrencia espo
ridica, forma generalmente irregular y constitucién compleja.

Por lo general éstas son 6xidos de composicién compleja.



Los sulfuros en el acero generalmente comprenden una
o m&s de las fases FeS, MnS, CaS. Frecuentemente pueden en-
contrarse como mezclas de soluciones s6lidas de otros elemen~

tos en el sulfuro(l).

i) .~ Sulfuro de Hierro-FeS. El sulfuro de hierro -
FeS, ocurre en aceros deficientemente desoxidados. Este fun
de a 1190°C y forma un cutéctico con hierro gama a 988°C(2).
La alta solubilidad de azufre en el hierro liquido, pero ba-
ja en el hierro sbélido provoca la precipitacién de FeS como
un eutéctico durante la solidificacién. Ademds, su punto de
fusibn es abatido a 940°C por la presencia de oxfgeno, asf -

el FeS tiende a formarse en los limites de grano del acero.

Esto puede inducir el efecto conocido como guemado.

El FeS tiene una coloracifn caracterfstica, la cual
hace relativamente fdcil su identificacifn en ausencia de mi
cro-andlisis, Este es anisotrdpico y tiene una estructura -
hexagonal. El diagrama de fase FeS-MnS indica una solubili-
dad limitada de MnS en FeS pero una extensa solubilidad de -
FeS en Mns(z). El hecho de que exista una disminucién clara
en la solubilidad de FeS en MnS, al disminuir la temperatura,

promueve la precipitacién de agujas en el MnS en una forma -

similar a una estructura Widmastatten.



1i) .~ Sulfuro de Manganeso~MnS. El sulfuro de man-
ganeso es el precipitado generalmente encontrado en muchos -
aceros y dependiendo de la relacién Mn:5 del acero y la velo
cidad de enfriamiento, éste puede contener grandes cantidades
de FeS en solucién. La difusifn puede ocurrir durante el sub
secuente recalentamiento para producir MnS el cual es virtual
mente libre de hierro, La forma del MnS en un lingote es muy
dependiente del grado de desoxidaci6én del acero lfquido. En
general conforme el grado de desoxidacién se incrementa, el
cambio de morfologfa del sulfuro también se cambia del tipo
I (globular) al tipo II (intergranular eutéctico) y al tipo
III (facetado). Un alto grado de desoxidacién no es solo el
criterio de formacién del MnS tipo III. Dahle(3), por ejem-
plo, recientemente mostr6 que es necesario elevar la activi-
dad del azufre en hierro por adiciones de carbbn y/o silicio
y f6sforo para obtener el tipo III. Este Gltimo proceso, pro
mueve la separacibn primaria de MnS y promueve la precipita-

ién de inclusiones del tipo III. Licky(4) (5)

y Yeo también
presentaron una explicacibén similar. Una posible interpreta
cibn de las reacciones involucradas indican los siguientes mo

dos de formacibn.

a) .- MnS tipo I. Ocurre por la precipitacién del -

acero fundido por una reaccién monotéctica L,-—» Fe + L,, don



de Ll es el metal fundido inicial rico en Fe y L, es un liqui
do rico en S, el MnS primeramente formado tiene un mayor con
tenido de oxIgeno que el formado en la etapa posterior duran
fe la solidificaci6én. Cuando la matriz del acero esta soli-
dificando,ocurre la formacifn de las inclusiones en el liqui
do rico en azufre y oxigeno, el MnS tipo I es frecuentemente
asociado con 6xido pero no es evidente que el MnS contenga -

oxigeno en solucién sélida.

b).- El MnS tipo II, se ha considerado ser resultag
te de una reaccién eutéctica pero actualmente se cree que €s
te resulta de una reaccifn monotéctica en la cual el MnS es
precipitado como un liquido. La morfologfa, la cual tiene -
forma de racimos o semejante a un abanico, forma estructuras
entre dendritas adyacentes y &stas tienen una gran similitud

con un eutéctico.

c}.- MnS tipo III, tiene una naturaleza facetada la
cual es de forma octahedral de acuerdo con la ectructura"f.c.c."
Ademds las particulas precipitan en la regién interdendritica
y su morfologfa indica que son precipitadas como sélidos (del
liquido residual). Hay incertidumbre en el mecanismo de su
formacibén, algunos investigadores creen que se debe a un eu-
téctico divorciado causado por al abatimiento del punto de so

(6)

lidificaci6n del acero por los elementos aleantes . Puesto



que su estructura es "f.c.c." y muchos sulfuros son amplia-
mente solubles en MnS, Kiessling (7,8,9), ha mostrado el =~
grado de seolubilidad de varios elementos en el Mn§, Fiqura -

(1) .

1ii).~ Sulfuro de Calcio-CaS. E1l sulfuro de calcio
es una fase mucho mis estable que el MnS, por tanto se espera
formar CaS o (Mn,Ca)S en lugar de MnS, cuando calcio es agre
gado efectivamente al acero, el CaS precipita como partfculas
aisladas idiomorfas. El calcio tiene la habilidad de cambiar
las propiedades del MnS para formar una soluci6én sélida con -

Mn y S(10,11)

, pues es realtivamente raro formar CaS puro en
los aceros. Las inclusiones no-met4licas tipo sulfuro, con
varias cantidades de Mn y Ca en solucién s6lida, han sido ob-
servadas en diferentes tipos de aceros(7' 12). Estas inclusio
nes estdn constitufdas por un nGcleo de aluminato de calcio -
precipitando el azufre en combinacién con el manganeso y cal-
cio en un anillo alrededor del aluminato de calcio, el cual -

es la primera fase que solidifica del baiio (13). Salter y

Pickering han reportado una amplia solubilidad s6lida entre
MnS y CaS pero no observan una serie continua de soluciones -
s6lidas, concluyendo que hay una regién de inmiscibilidad -

en el sistema. Figura (2).
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FIGURA 2. Extencibn aproximada de la regién de inmisci-

bilidad en el sistema MnS-Cas.
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b).~ Inclusiones no-metdlicas y el Picado. La co-
rrosién por picado es un tipo finico de reaccién anédica. Es
te es un proceso autocatalitico ya que en éste procesc de co
rrosién se producen las condiciones necesarias dentro de la
cavidad para estimular y continuar la actividad de la picadu
ra. Como se muestra esquemiticamente en la Figura (3). Aquf
el metal M esta siendo picado por una solucién aereada de clo
ruro de sodio. Répidamente la disolucién ocurre dentro de la
picadura, mientras la reduccidén de oxfgeno tiene lugar en su-
perficies adyacentes. Este proceso es estimulado v propagado
por si mismo. La disolucién r&pida del metal dentro de la -
cavidad tiende a producir un exceso de cargas positivas en es
t4 &rea, resultando en la migracién de iones de cloruro para
mantener la electroneutralidad. Asf, en la picadura hay una

alta concentracién de MCl y como un resultado de hidr6lisis

at c1” o+ H,0 = MOH + gt el” ... ()

una alta concentracién de iones H+. Ambos ionés H+ y C1” es-
timulan la disoluci6én de la mayorfa de los metales y aleacio-
nes y todo el proceso se acelera con el tiempo(14). Puesto -
gue la solubilidad de oxigeno es virtualmente cero en solucio
nes concentradas, la reducci6én de oxfIgeno no ocurre dentro de
una picadura, la reducci6n cat6dica de oxfgeno en la superfi-
cie adyacente a las picaduras tiende a suprimir la corrosién.
Esto es, la picadura protege catédicamente al resto de la su-

L4
perficie del metal.
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FIGURA 3.

Procesos que ocurren dentro de una picadura -

de corrosién.



13

Localizacidén de Picaduras. Las picaduras comienzan
por la perforaci6n de la pelicula superficial del metal en -
uno 6§ mds puntos y un estudio de la naturaleza del picado cons

tituye un amplio campo.

Es generalmente aceptado que &reas que han sufrido -
deformaci6n en frio actfian como sitios de iniciacién de pica
duras. Esto es debido a la alta densidad de dislocaciones.

(15)

Robinson sugiere que las picaduras estan relacio
nadas con inclusiones en la superficie del metal, mostrando -
qgue éste efecto es dependiente de la naturaleza de las inclu-

siones.,

Se sabe que cuando un acero es sumergido en un medio
ligeramente corrosivo, el proceso de corrosién no comienza -
uniformemente sobre toda la superficie del metal sino, que -~
comienza en un nfimero de puntos aislados. Asf mismo bajo cier
tas condiciones (metalGrgicas, electroguimicas, quimicas de -
la soluciln, hidrodindmicas y de superficie), la corrosibn pue
de localizarse en pocos puntos durante un tiempo considerable

dando lugar a la forma de atague conocido como picado.

Se ha encontrado desde hace varias décadas que la co
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rrosién siempre comienza en algn tipo de inclusiones no-me-

télicas(le)

, tal y como lo revela una inspeccién Gptica des-
pués de sumergir una pieza pulida de aceroc en un medio lige-
ramente corrosivo, (solucifn de cloruros). Los sitios inicia
les de corrosi6n que se forman sobreé especimenes de acero pu
lido se han identificado como inclusiones tipo sulfuro, Las
inclusiones de Si0, y A1203 no causan efecto alguno. A éste
proceso de inicio de corrosién por picado no se le habfa pres
tado importancia en la corrosién general del hierro y el ace-
ro y al papel de las inclusiones se le habia dado poca aten-
ci6n. Fue hasta que Wranglen(l7) detectd su importancia en -
conexibn con el dafio severo de corrosifén por picadura sobre

un casco de barco.

La influencia de las inclusiones tipo sulfuro sobre la
corrosién ha sido objeto de un gran nfimero de investigaciones.

Mears(la)

indicé que las inclusiones tipo sulfuro sirven para
iniciar el ataque al disolverse ellas mismas e al reaccionar
en cierto grado con el liquido para formar un producto soluble
(tal vez HZS), el cual posée la facultad éé disolver la pelf-
cula de 6xido formada sobre el hierro o iniciando asf la corro

(19)

sién. MWranglen ha sugerido que las inclusiones tipo sul-
furo pueden actuar como cdtodos locales y que los sulfuros de

manganeso con sulfuro de hierro en solucién s6lida pueden ser
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especialmente perjudiciales debido a su alta conductividad -
eléctrica. Trostad y Sejersted(zo) proponen que los sulfuros
de hierro y manganeso son responsables del inicio de corrosién.

(16)

Homer concluye que solamente una pequefa proporcién de -

las inclusiones tipo sulfuro son excentas de ataque de corro

sibn.

De aqui qgue un cambio en la composicién quimica de =
las inclusiones tipo sulfuro también afecta a las propiedades

eléctricas de éstas. Wranglen(17)

ha sugerido que la conduc
tividad de los sulfuros cambia con la composicién y que el cam
bio de iones Mn por iones Fe en sulfuro de Mn, dentro del ran
go de solubilidad, incrementa la conductividad de tal manera
que los sulfuros se hacen més susceptibles a la corrosién.

(21)

Kiessling ha mostrado que la conductividad de sul
furos de manganeso substitufdo por hierro, varfa substancial-
mente con la composicién como se nuestra en la figura (4). -

Bergh(22)

ha mostrado que el contenido de hierro en los sulfu
ros de manganeso en aceros comerciales es cerca del 5%. El -
cual esté en el intervalo donde la conductividad es menor que
para sulfuro de manganeso puro. Por tanto si la corrosibén es

debida a c&todos locales, tales sulfuros deberfan ser menos -

activos que los de manganeso puro.
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También se ha sugerido gue la diferencia en composi-
cién entre la matrfz cercana a las inclusiones y el resto de
la matriz hacen al metal (en la cercania de las inclusiones
mis reactivo). Whitele§23) sugiere que los sulfuros de man-
ganeso con alto contenido son formados durante la solidifica
cacién del acero. Estos sulfuros tienen un alto contenido -
de hierro al solidificar rdpidamente el acero. Los sulfuros
ricos en hierro después se convierten a sulfuros con alto con
tenido de manganeso que se forman por una reaccién en estado
s6lido durante el tratamiento térmico posterior. Cuando una
reaccibn semejante tiene lugar, el m.nganeso difunde de la ma
triz a la inclusién y el hierro migra a la matrfz circundante

provocando una zona agotada en manganeso.

Basados en cdlculos, usando datos de expansién té&rmi-

(24)

ca Brooksbank y Andrews sugieren que pueden existir grie
tasalrededor de cada inclusifn de sulfuro. Cuando una partf
cula esférica de sulfuro de manganeso se contrae durante un
enfriamiento se forma una cantidad de huecos del orden de 1/90
del volumen de la particula., Tales grietas son consideradas
como los centros de corrosién.

(25)

Wranglen sugiere que las inclusiones tipo sulfuro

gue propician el inicio de ataque de corrosibén pueden estar
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circundadas por un precipitado submicroscépico de sulfuro de
manganeso. Esto puede hacer que la matriz cercana a los sul
furos particularmente activos reaccione. También se ha su-
gerido que el precipitado es consecuencia del enfriamiento rd
pido del acero y del tratamiento térmico insuficiente para -
realizarse la coalescencia de la fase sulfuro.

Wagner(ze)

supone que todas las inclusiones tipo sul
furo originan un ataque local en el limite de fase. De acuer
do a Szklarska-Smialowka(27) los sulfuros ricos en manganeso
son atacados por la solucién formando como consecuencia cavi
dades entre los sulfuros y la matriz. Esto es, disolviéndo-
gse la matrfz metdlica que rodea a las inclusiones. Eklund(zg)
supone que tales sulfuros tienen una composicién gufmica dife

rente y que pueden ser disueltos electroquimicamente por ser

an6di_os respecto de la matrfz.

De lo anterior es evidente que se le ha puesto mucha
atencién a la importancia de las inclusiones del tipo (Mn,Ca)Ss
en el picado, aunque el mecanismo no queda afin claro.

Kalberg(zg)

propone que el proceso de inicio de ata-
que de corrosién en los limites de fase, inclusién-matriz, es

la explicacifén de porqué las inclusiones complejas contenien
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do sulfuro son las més eficaces para iniciar la corrosién -
por picado.

De acuerdo a Eklund(ze)

, los sulfuros de manganeso -
no afectan el inicio de corrosi6én. Las inclusiones activas
en el proceso de corrosién consisten de aluminatos de calcio
circundados por un borde de (Mn,Ca)S. Este investigador asevera
que no todos los bordes de sulfuro son activos, sino solamen
te agquellos que tienen alto contenido de calcio. Los bordes
de sulfuro activo e inactivo tienen una clara diferencia en
composicién. Esto indica que hay solubilidad s6lida en ambos
extremos del sistema MnS~Ca$S, con un intervalo de inmiscibi1£

dad, como fué observado por Salter y Pickering(lo) y confir-

mando por Kiessling y Westman(30) (28)

, figura (2). Eklund
propone que la matrfz alrededor de las inclusiones con sulfu
ros ricos en calcio, es atacada y una parte de los bordes de
sulfuro son disueltos. Eklund(zs) en el comienzo de sus prue
bas encontrd que la actividad de los sulfuros en la vecindad
de la inclusién era mayor gque en el resto de la solucién y el
valor de pH en el drea se incrementaba. Se observé también =
que los iones sulfuro estan presentes como HS en el interva
lo de pH local y estos iones son supuestamente los gue rompen
répidamente la pelfcula pasiva, entonces los iones cl” esti-

mulan el intercambic de iones Fe++ a la solucibén. Durante -

los primeros minutos las inclusiones de sulfuro son anbdicas
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con respecto a la superficie del metal y tienden a disolver-
se, incrementando la actividad del i6n sulfuro en su vecindad
inmediata. Los iones sulfuro son adsorbidos por la pelicula
circundante a las inclusiones de sulfuro y la pelicula conta
minada rdpidamente se torna anbdica con respecto al resto de
la superficie del metal. El metal comienza a corroerse, el
potencial decrece y cesa la funcién de las inclusiones de sul
furo como puntos de inicio de corrosién.

Kor y Richardson(Bl)

sugieren que la formacién del -
anillo de (Mn,Ca)S alrededor de las inclusiones de aluminatos
de calcic, ocurre durante la solidificacibn y que es debido -~
al enriquecimiento de azufre en el lfquido interdendrftico.
Donde existe enriquecimiento de manganeso asi tambi®n como de
azufre y debido a variaciones locales en el bafo, la relacibn
entre manganeso y azufre puede variar dando lugar a sulfuros
de ambos lados de la regibn de inmiscibilidad en el sistema =~
MnS~CaS, figura (2).

Nurmi(az)

encontr§ que existen grandes diferencias en
el promedio total de inclusiones activas entre varios bafios ~
de diferente composicién qufmica. El nGmero de inclusiones -
activas es mucho mds grande en especimenes conteniendo carbo-

no, silicioc y manganeso que en aceros que contienen menor can

tidad de estos elementos. Estos elementos aleantes, especial
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mente el manganeso, hacen mds susceptible el acero a la corro
sién.

Eklund y Josefson(33)

aclaran que el tratamiento tér
mico hace que disminuya el nfimero total de inclusiones por -
coalescencia y/o las inclusiones activas se tornen inactivas
debido a cambios en composicién; por lo tanto disminuye el -

nimero de centros de ataque de corrosifn.

En otro tipo de falla, NAKAI, EMI, KORAHASHI y HAIDA
(34) encontraron un medio eficaz para disminuir e incluso eli
minar las fracturas inducidas por hidr&geno (FIH) que fueron
frecuentemente observados en el 4rea correspondiente a los -~
segregados A y V de lingotes. Estas fracturas se iniciaron
en inclusiones de MnS elongadas, propagandosé a lo largo de
la estructura anomala en la cual el manganeso y el fésforo -
aparecen segregados. Este medio consiste en controlar la re-
lacién Cerio o Calcio efectivo a Azufre en el bafio (relacién
atémica 2 1.5) y prevenir la reoxidaci6n de los dos elementos
durante el procesado del acero lfquido. Resultando de esto -

placas que han sido resistentes o totalmente insusceptibles -

al FIH.
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IV  TECNICAS EXPERIMENTALES Y MATERIALES USADOS

1.,- Material. El material utilizado en esta inves-
tigacién fué acero al carbén del tipo 1020 (SAE), obtenido ~
tanto por la via convencional horno de arco eléctrico (HAE),
como por la técnica de refinacién a través de sales (PRES).
El acero obtenido por la via HAE, el cual contiene inclusio-
nes del tipo MnS y (Mn,Fe)S fu& tomado como referencia (R).
Los aceros obtenidos por el PRES son de dos tipos de acuerdo
a la composicién gquimica del desoxidante (Ca-~Si y CaSi-(FeS))
utilizado. De.estos aceros el lingote 1 contiene inclusiones
del tipo (Mn,Ca)S obtenidas al emplear como desoxidante CaSi
(FeS) y al utilizar como desoxidante Ca-Si se obtuvieron in-
clusiones del tipo CaS en el lingote 2. Debido a las reaccio
nes inherentes del PRES, la concentracién de Calcio presente
en las inclusiones de estos materiales también se indujo a -
que variara a lo largo de los lingotes obtenidos, incrementdn
dose asi la concentracifn de calcio desde la base de los mis~-

mos hasta su parte superior.

2.~ Preparacién Metalogrifica. Las muestras de los
aceros empleados en esta investigacifén se tomaron por duplica
do cortdndolas del tamafo de 1 cm3. Del acero convencional -

obtenido por la via HAE el cudl fué tomado como referencia (R)

las muestras se cortaron de la secci6n longitudinal y trans-
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versal del mismo. De los lingotes obtenidos por el PRES, se
tomaron muestras de las zonas con diferente contenido de cal
cio en las inclusiones de cada lingote las cuales se designd
respectivamente como A, B y C; siendo la muestra A de cada -
lingote la de menor contenido de calcio. Las muestras emplea
das como electrodos se montaron en baquelita y se unieron al

conductor por medio de una perforacién lateral, figura (5).

La preparacién metalogrdfica de las muestras se lle-
v6 a cabo mediante la té&cnica convencional. Posteriormente -
lgs muestras fueron primero pulidas con pasta de diamante de
1 Am hasta obtener la superficie de las muestras a espejo y
libre de rayas. Durante el pulido se utilizé lubricante 6leo
y pafios duros para evitar que las inclusiones fueran arranca-
das y/o transformadas durante este procedimiento. Antes de ~
pasar las muestras del pafio con pasta de diamante de G/Mm al
paio con pasta de lam éstas se lavaron con alcohol etflico ab
soluto. En todo momento se evitd que las muestras tuvieran -
contacto con agua para evitar la formacién de compuestos oxi-
dados sobre la superficie. Todas las operaciones fueron he-

chas con extremo cuidado.

3.~ Caracterizacién de las Inclusiones. Las muestras

pulidas, lavadas y secadas fueron examinadas con ayuda del =~



Conductor

Muestra

Bakelita

FIGURA 5. Esquema de la preparaci6bn de las muestras

para las pruebas potenciodindmicas.
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microscopio 6ptico, con luz polarizada a 600 aumentos. Las
inclusiones de sulfuro, bajo estas condiciones, presentan una
tonalidad grisfcea clara a diferencia de las inclusiones de
S6xido que presentan una tonalidad negra. Una vez identifica
das unas inclusiones de otras, se llevé a cabo la caracteri-
zaci6n, en cuanto a distribucién y tamano de las inclusiones
tipo sulfuro de cada muestra, Para ésto se utilizé la. panta-
lla del microscopio 6ptico, colocando sobre €sta un acetato -
graduado en milimetros cuadrados. Al pasar la imagen de los
oculares a la pantalla, se determinaron los aumentos correspon
dientes {~798 x). Posteriormente se identificé la inclusi6n
en los oculares y una vez identificada se pasé la imagen a la
pantalla graduada y asi se determind el irea de la inclusién
en mm?. Para saber el tamafio real de las inclusiones se colo
c6 una escala graduada de 0.01 mm sobre la platina del micros
copio y se sach la equivalencia del acetato graduado, de tal
manera que:

0.01 mm escala -~ 10dm 6
5.86 mm acetato - 10Mm 6
0.586 mm acetato - 1lum

de lo anterior tenemos que:

1AM sosadn
—ofre e - 11064

El tamano real de las inclusiones se determins, al =~
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considerar que estas eran redondas. Se obtuvo el tamafic de
20 inclusiones tipo sulfuro de cada muestra y se aplicé un
método estadistico de distribucibn normal para saber el tama
o promedio de las inclusiones en cada muestra. El muestreo
estadistico de tamafo de particula de la seccién transversal
del aceroc convencional, tomado como referencia (R), se da en
la tabla I. En esta tabla se convierte la distribucifn de -
frecuencia a un porcentaje de frecuencia acumulado de distri
bucién. El porcentaje acumulado de frecuencia es graficado
contra el didmetro de partfcula en (/um) en un papel aritmé-
tico de probabilidad. El tamafio promedio es el valor del dii
metro de partfcula correspondiente al porcentaje de frecuen-
cia acumulado de 50% figura (6). Este método se aplico tam-
bién para las muestras de los aceros no convencionales conte

niendo inclusiones de (Mn,Ca)S y de CaS.

Para determinar cualitativamente la composicién qui-
mica de las inclusiones tipo sulfuro, se analizaron un prome
dio de 15-20 inclusiones con ayuda del microscopio eléctroni
co de barrido y microsonda (JEOL 35-CF), tanto para las mues
tras del acero convencional como para las muestras de los lin
gotes del acero no convencional. Este andlisis se realizé -
primero por medio del procesador de energfa dispersiva (EDX)
de la microsonda, que nos permite identificar cualitativamen
te la composicibn quimica de las inclusiones. Después de te

ner identificado el tipo de inclusiones de sulfuro presente
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Inc. mr® }5 (U Rangog(um) |Frec. %2 | % Frec. Acum.
1 16 7.70] 7.25 < x £ 7.5 1 5 5
2 15 7.42) 7.5 < x5 7.75 1 5 10
3 36 | 11.55( 8.5 < x<8.75] 1 5 15
4 42.45112.51| 9.25«< x £ 9.5 1 5 20
5 50 [13.61} 9.5 < x £9.75 7 35 55
6 20 8.61|11.25 <« x<11.5 1 5 60
7 39 112.,02(11.5 <« »x<11.75 3 15 75
8 25 99,6212, < x<12.25 1 5 80
9 25 9.62112.5 <« x<12.75 1 5 85
10 25 | 9.62|13.25 « x<13.5 1 5 90
11 24.5 1 9.53113.5 <« x<13.75| 1 5 95
12 24 9.43114.25 <« x<14.5 1 5 100
13 25 9.62 20
14 35 11,39
15 49 | 13.47
16 56.25] 14 .44
17 36 111,55
18 Z5 9.62
19 3¢ [ 11.55
20 25 9.62
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en cada acero, se prosiguid a sacar los perfiles de concen-
tracién y mapeos de campo de las inclusiones representativas
de cada tipo, por medio del procesador de longitud de onda -
de la microsonda. El perfil de concentracién lineal y el ma
peo de campo nos dan la existencia v la distribucién del o -

los elementos que constituyen a la inclusién.

4.- Ensayos potenciodindmicos. Los ensayos potencio
dindmicos se efectuaron en una celda de corrosién de tres elec
trodos, utilizando mara ello un Potenciostato/Galvanostato =
(Vimar), un graficador X-Y (Houston) y un generador de funcio
nes (Chemical Electronics) . Todas las mediciones de potencial
fueron hechas con respecto a un electrodo saturado de calomel
a temperatura ambiente y asi se reportan en las grdficas corres

pondientes.

Los estudios cualitativos del proceso de atacue en -
los aceros se hicieron mediante un microscopio Sptico (Olym-
pus) y el microscopio electrénico de barride y microsonda pre

viamente descrito.

Los ensayos electroguimicos emoleados fueron los si=

guientes:

1.- Ensayos potenciodinfmicos anédicos de 1 volt por
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arriba del potencial de corrosién a una velocidad de barrido

de 10 mv/min; en una solucibén deareada de cloruros al 3%.

2.~ Ensayos potenciodinimicos catfdicos de 2.0 volts
a partir del potencial de corrosién a una velocidad de barri

do de 10 mv/min; en una solucifén deareada de cloruros al 3%.

3.- Exposicién al notencial de circuito eléctrico de

las muestras estudiadas en una solucién de NaCl al 3%.
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V  RESULTADROS Y DISCUSION

Se observd que la distribuci6n de las inclusiones del
tipo sulfuro es uniforme tanto en el acero 1020 convencional
(R) como en los lingotes obtenidos por el PRES. La morfolo-
gia de las inclusiones de la seccidn transversal del acero -
convencional es casi redonda mientras gue en las muestras de
las seccifén longitudinal de éste mismo acero, las inclusiones
aparecen alargadas en la direcci6én del conformado mec&nico, -
Se observaron algunas inclusiones fracturadas lo caul es debi
do al alto grado de deformaci6n y/o a la baja plasticidad de

estas inclusiones.

En el lingote 1 que contiene inclusiones del ~
tipo (Mn,Ca)S, el tamano promedio de las inclusiones disminu-
ye conforme el contenido de calcio en las mismas aumenta, co-
mo se muestra en la figura (6). En ésta misma figura también
se observa gue el acero convencional (R) presenta dos tamanos

de particula, uno de 10.6/#m y el otro de 2.9 Am.

El tamafio promedio de las inclusiones de CaS del lin-
gote 2 se muestra en la figura {7), en la cual no se aprecia
un cambio notable en el tamafo de las inclusiones con el conte

nido de calcio de las mismas.

También se observa gue el tamafio y la cantidad de in-



Porcentaje acumuiado de frecuencias.

FIGURA 6.
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Tamofio de particula, (pm).

Distribucién del tamafio de partfcula del
lingote 1 con jinclusiones del tipo (Mn,Ca)S$§
con el contenido de Ca en las mismas, com
parado con el tamafio de partfcula que pre
senta el lincote convencional con inclu--

siones del tipo MnS.
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clusiones de sulfuro es mayor en el acero convencional (R) -

s que en los lingotes de acero obtenidos por el PRES.

Anélisis por Microsonda. Los anflisis por microson-
da de las muestras del acero 1020 convencional (R), nos mues
tran que ademis de contener inclusiones de sulfuro de manga-
neso, aparecen otras pequefas con alto contenido de hierro,
como se observa en las figuras (8). Esta fotograffa
del espectro de energfa dispersiva muestra cualitativamente
la composicibn qufmica de las inclusiones. El perfil de con
centracién lineal y mapeos de campo de una inclusién tfpica

de MnS del acero convencional (R) se da en la figura (9 a-c).

En la figura (10 a-d) en donde se muestra la composicibn
quimica de las inclusiones del lingote 1, se observa que el -
(Mn,Ca)S solo se presenta en la periferia de las inclusiones
de aluminato de calcio y menor proporcién de azufre y mangane

S0.

La composicifmn quimica de las inclusiones del lingo-
te 2 se muestra en la figura (11 a-c) en estase observa que es-
tas consisten @inicamente de CaS. En estas fotografias se no-
ta que la distribuci6én de calcio y azufre es uniforme en las
inclusiones ademis se observa que existe una mayor caﬁtidad -

de calcio que de azufre en las mismas.



Figura 8.
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Es la fotografia del espectro de energla disper
siva, que muestra la composicifn cualitativa de
las inclusiones coprecipitadas con las inclusio

nes del tipo MnS.



Figura 9a.

35

"I. N l'ﬁ‘}ﬁﬁ-,ﬁ" h i‘ﬁ)’ ”" ll' )

”‘- . .‘V;»m‘wﬂl'\“"\ 'vHMM‘pﬂ.‘
! LY

d

Muestra la fotografia del perfil de concentra-~
cién lineal de una inclusién tipica de MnS del
acero obtenido por la via convencional Horno -~
de Arco Eléctrico (HAE). El pico de mayor in-
tensidad es el correspondiente al Mn y el de -

menor intensidad es el de S.



Figura 9b. Esta fotograffa muestra ei mapeo de campo del S de
una inclusién tfpica de MnS, se ohserva la distri-
bucién de tal elemento a través de toda la inclu--

sién.

Figura 9c. Es la fotograffa del mapeo de campo del Mn de una

inclusién tipica de MnS.
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Figura 10a.

Figura 10b.

Esta fotograffa muestra la composicién quimica

de las inclusiqnes de (Mn,Ca)S del lingote 1 -

obtenido por el PRES. Se observa que los ele-

mentos Mn y Ca

esta distribufdos en la perife-

ria mientras que el S esta distribufdo en toda

la inclusién.

i N
e ——

R oAU O MET

La fotograffa muestra la distribucifin del ele

mento Mn en la

periferia de las inclusiones -

de (Mn,Ca)S del| lingote 1.




Figura 10c.

Figura 10d.
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La fotograffa muestra el mapeo de campo del Ca
de una inclusibn tipica de (Mn,Ca)S, se observa
que existe una gran cantidad de &ste elemento -

en la inclusién.

18 QU D MET

Se muestra en la fotograffa el mapeo de campo del
S de la inclusibn de (Mn,Ca)S, se observa gue --
existe poco de este elemento en los bordes de la

misma.
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Figura lla. Muestra la composicién quimica de las inclusio
nes del lingote 2. Se observa que estas consis

ten finicamente de CaS. El pico de mayor inten

sidad corresponde al Ca y el otro corresponde

al s.

Figura 11b. Muestra el mapeo de campo correspondiente al S

de las inclusiones de CaS del lingote 2.



Figura 1llc.

40

Muestra la distribucién del Ca de la inclusién

de CaS del lingote 2. Se observa de estas fo-

tografias que existe mayor cantidad de Ca que

de S en las inclusiones.
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Pruebas Potenciodingmicas. Las respuestas electroqui
micas de electrodos del lingote 1 que contiene inclusiones -
del tipo (Mn,Ca}S, se presentan a manera de curvas de polari
zaci6én anbdica y catfdica. Se puede observar que la conduc-
ta de la seccién transversal del acero 1020 convencional, to
mado como referencia (R), poséé una tendencia mayor a disol~
verse que las muestras A, By C. A potenciales positivos ale
jados del Ecorr (potencial de corrosién), &ste material se com
norta mis activamente que A, B y C, las cuales tienen diferen
te contenido de calcio en sus inclusiones, no se aprecia una

diferencia clara en su comportamiento anédico, figura (12}.

La respuesta catSdica de estos mismos materiales, da~
da en la figura (13), nos muestra que la reaccién catédica (de

evolucién de hidr6geno)

2HY + 2¢ — H3

toma lugar mis acentuadamente sobre la muestra de acero con-

vencional gue sobre las muestras A, B y C del acero no conven
cional. Se observa también (de las relaciones E vs. I para -
lé reaccién de evolucibén de hidrfgeno} que no existe una rela
cién definida entre el contenido de calcic en las inclusiones

y su comportamiento catddico.

Las curvas de polarizaci6n anédica y Fatddica de las
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FIGURA 12. Respuestas electrocuimicas de electrodos del
lingote 1., Esta es la curva de polarizacién

anédica.
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Curva de polarizacibén catédica del lingote 1 con

inclusiones del tipo (Mn,Ca)S. Se pue?e observar
que no existe una relacién defiﬁida entre el con-
tenido de calcio en las inclusiones y su comporta

miento catédico.
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muestras obtenidas del lingote 2, las cuales contienen inclu
siones de CaS y que dan en las figuras (14-15), muestran que
éste acero no convencional es mis resistente a disolverse and
dicamente gue el acero obtenido por la via HAE tomado de re-
ferencia (R). Simultdneamente la figura (14) muestra una de
pendencia marcada de la concentracibén de calcio en las inclu
siones sobre la conducta an6dica. Esto es, la resistencia a
la disoluci6n an6dica se incrementa cuando la concentracién
de calcio en las inclusiones aumenta. La muestra C (con ma-
yof contenido de calcio en sus inclusiones) es an8dicamente

menos activa que B y &sta a su vez que A.

Cat6dicamente, en la figura (15), se observa gque el -
comportamiento del material del lingote 2, el cual contiene -
inclusiones del tipo CaS, estd claramente definido. A mayor
contenido de calcio en la inclusién, el material es mis efec~
tivo para llevar a cabo la reacci6n catédica de evolucién del

hidr6geno.

Comparando las respuestas anédicas y cat6dicas de la
seccién loncgitudinal con la seccién transversal del acero con
vencionalmente. Se observa Figura (16), que la muestra de la
seccidén transversal es mis resistente a la disolucién anédica
que la muestra de la seccifn longitudinal, Esto es debido a

gue en la seccién longitudinal las inclusionés de MnS estan -
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Curva de polarizacibn an6dica del lingote 2 con

inclusiones del tipo CaS. Se puede observar que

la resistencia a la disolucién anbédica se incre-
menta cuando el contenido de calcio en las inclu

siones aumenta.
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Curva de polarizacién an6dica del lingote 2 con

inclusiones del tipo CaS. Se puede observar que
la resistencia a la disolucién anédica se incre-
menta cuando el contenido de calcio en las inclu

siones aumenta.
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En esta gréfica que es la curva de polarizacién
catédica del material del lingote 2, el cual con
tiene inclusiones del tipo CaS. 5Se observa aue
a mayor contenido de Ca en la inclusibn, el mate
rial es mids efectivo para llevar a cabo la reac-

ci6n de reduccién de hidrégeno.
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alargadas y presentan mayor &rea de exposicién al electrolito
as! mismo estan presentes mds inclusiones con alto contenido
de hierro. Estas fltimas se identificaron en la inspeccién
Sptica como los puntos activos que provocaron el inicio de -
coxrosidn.

En la figura (17), que es la curva dé rolarizacién ca
tédica, se muestra que es mas f&cil que se lleve a cabo la -
reaccién cat6dica de la evolucién de hidr6Sgeno en la muestra
de la seccifn transversal que en la muestra de seccién longi
tudinal. Esto es porque afin cuando la superficie de la mues-
tra de la secci6n longitudinal seAtiende a polarizar cat6dica
mente, las inclusiones alargadas de MnS presentan una tenden-
cia hacia el comportamiento anQdico, lo cual evita en cierto
grado que se lleve a cabo la reaccién de evolucién de hidrége
no en toda la superficie de la muestra. Entonces al presentar
las inclusiones de la seccién transversal menor drea de expo-
sicién al electrolito, pues aparecen casi redondas, promueven
mis ficilmente la reaccién de evolucién de hidr6geno en esta

muestra.

Para obtener una interpretacién apropiada de los va-
lores de densidad de corriente de corrosién y los potenciales
de corrosién para cada una de las muestras, las curvas de Po

larizaci6n anSdicas y cat6dicas se tradujeron a diagramas de
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FIGURA 17. Curva de polarizacién cat6édica del lingote con-

vencional con inclusiones del tipo MnS. Se ob-
serva aque es mds fd4cil que se lleve a cabo la -
reaccién de reduccibn de hidr6geno en la mues--
tra de seccibn transversal que en la muestra de

la seccién longitudinal.
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Lvans. Este tipo de diagramas para las muestras del lingote

1 con inclusiones del tipo (Mn,Ca)$S, muestran como era de es
perarse, gue aunque los potenciales de corrosién para las mues
tras A, B y C son mis nobles que para el aceroc convencional -
(R), no existe una diferencia de potencial de corrosién bien’
definida entre estas muestras. Las densidades de corriente -

de corrosién son similares para todas ellas, figura (18).

El diagrama de Evans para las muestras del lingote 2
conteniendo inclusiones del tipo CaS, dado en la figura (19},
muestra gue entre mayor sea el contenido de calcio en las in-
clusiones el material se comportard mis noblemente. Los valo
res de las densidades de corriente de corrosifn son ligeramen
te menores para las muestras con alto contenido de calcio. -~
El acero convencional obtenido vfa HAE tomado como referencia

(R) es el mds activo de todas las muestras.

Inspeccifn de las muestras exvuestas al potencial de
circuito eléctrico. Una inspeccién de las muestras por micros
copia 6ptica y electrbnica apoyaron los resultados obtenidos
por medio de las técnicas potenciodindmicas. Asi para el ace
ro convencional, con inclusiones de MnS, se observ6 que algu-
nas de estas inclusiones eran atacadas y que se disolvian répida
mente cuando el material era expuesta a una soluci6n de cloru

TOos al 3%. Observaciones adicionales mediante la microsonda



Potencial , -E {mV).

540

T

560 promee
_——
580f——
—
600f—
-
620p—
mrums

= -1

64 llllJJlllllLllllLllllLL

130 135 140 1.45 1.50

log. i

FIGURA 18. Diagrama de Evans para el material de lingote 1,
el cual contiene inclusiones del tipo (Mn,Ca)Ss.
Se observa que el material obtenido por el PRES

es m&s noble que el material convencional.
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FIGURA 19. Diagrama de Evans para las muestras del lingote

2 con inclusiones del tipo CaS. . Se observa que
entre mayor sea el contenido de calcio en las =
inclusiones el material se comportard mds noble

mente.
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indicaron que los puntos débiles de las inclusiones de MnS -
donde se concentraron los ataques consistfan de inclusiones
muy pequeflas y méds obscuras que el MnS que coprecipitaron con
los sulfuros Figura (20). Un estudio para saber la composi-~
cién cualitativa de tales puntos "activos" nmostré gue existfa
una alta concentracién de hierro y que el manganeso y azufre
estaban en menor proporcién que el presente en las inclusiones
de MnS. Es importante describir que las inclusiones libres

de ataque no presentaron tales puntos negros. Volviendo a su
mergir la muestra en la solucién de cloruros al 3% por mds -~
tiempo y al observar nuevamente la muestra en la microsonda,
se vi6 que el desarroll6 del proceso de corrosién se concen-
trd alrededor de los puntos de inicio de ataque disolviéndose
totalmente las inclusiones atacadas y propagéndose hacia la -
matriz. También se observ6 que las inclusiones de MnS que no
fueron atacadas continuaron pasivas. Las observaciones se hi
cieron a intérvalos de 1 minuto durante los primeros 5 minu-
tos y posteriormente a intervalos de 5 minutos hasta completar
25 minutos que fue tiempo suficiente para que las inclusiones
de MnS atacadas se disolvieran, como se muestra en las figu-

ras (21 a-c) .

Al someter el material del lingote 1 con inclusiones
de (Mn,Ca)S, al mismo tratamiento, se observé que inicialmen

te las inclusiones de (Mn,Ca)}S eran atacadas localmente, por



Figura 20.

Esta fotografia de una inclusifén de MnS muestra

los puntos negros, que son los causantes del =--
inicio del ataque de disolucién de las inclusio

nes de MnS.
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Figura 21a.

Figura 21b.

En esta fotograffa se muestra un inclusién de MnS
después de haber sido sumergida en la solucibn de
cloruros por un tiempo de 8 min.  Se observa que

el ataque se concentra alrededor de los puntos negros.

/ "/
/

Esta fotograffa muestra la inclusiones de MnS -
después de haber sumergido la muestra por un =--
tiempo de 15 min. Se observa que parte de las

inclusiones han sido completamente disueltas.
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Figura 21c.

Esta fotograffa muestra una inclusién de MnS
completamente disuelta después de haber sumer
gido la muestra por un tiempo de 25 min. Se
observa de la fotografia que el ataque de co-
rrosién se presenta primero por la disolucién
completa de las inclusiones de MnS y posterior
mente se propaga a la matrfz circundante a las

inclusiones atacadas.
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el andlisis por microsonda permitié saber que la composicidn
en las inclusiones no era homog&nea, sino que las inclusiones
atacadas consistfan de aluminatos de calcio con bordes de (Mn,
Ca)$S con alto contenido de calcio. La disoiucién de los bor
des de (Mn,Ca)5 ocurria durante los primeros minutos. Poste
riormente la reacci6n de oxidacién cesaba y este fenbmeno se
habfa trasladado a la matrfz que empezaba a disolver lemtamen
te. El tiempo de exposicifn necesario para observar un ata-

que evidente en la matrfz fué de 6 horas figura (22).

Un andlisis por microsonda demostrd que la concentra
ci6n de manganeso y calcio en los bordes de las inclusiones
inicialmente atacados era mucho mds baja que la de las inclu

siones del mismo material no atacado.

Cuando el material del lingote 2, el cual contenfa in
clusiones de CaS, se sumergi6 en la solucifén de cloruros, se
observ6 en el microscopio §ptico que aparecfan muchas manchas
iniciadoras de ataque al primer minuto de la prueba, las cua-
les eran muy dificiles de distinguir como inclusiones; la ob-
servacién posterior en microsonda indicé gue tales puntes de
inicio de corrosi6n consistfan de pequefias inclusiones de CaS
de un tamafio aproximado de l/am, estas inclusiones eran ataca

das en los primeros minutos, cesandc después de la funcién co



Figura 22.

T

Muestra como las inclusiocnes de (Mn,Ca)S propician

el ataque de corrosi6n en la matriz circundante a
ellas. Esta fotografia se tom6 después de haber ~
sometido la muestra al ataque por la solucién de -
cloruros por un tiempo de 6 horas. Se observa co-
mo las inclusiones permanecen pasivas mientras que

la matrfz continfia disolviéndose lentamente.
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mo puntos iniciadores de corrosién. Despu&s se observé la -

pasivaci6n de estas y el ataque de disolucién se torné hacia
la matriz circundante a las inclusiones atacadas. Las inclu
siones de aluminatos de calcio ‘permanecieron inalterables. -
El tiempo de atague era mucho mds grande que en los otros ca
sos y lo peculiar de este caso, es que alrededor de todas las
inclusiones atacadas, se formaba un halo cue se podfa supcner
estaba constituido de un producto’inicial de corrosifn. Sin
embargo, andlisis por microsonda no detectaron diferencias -
ﬁuimicas entre elAhalo que rodeaba a la inclusién y la matriz.
Asi el ataque era localizado en la matrfz, inmediatamente fue

ra del halo, figura (23).



Figura 23.

Fotograffa del proceso de ataque de la muestra -
con inclusiones del tipo Cas. Los puntos negros
son las inclusiones de Ca$S, se observa alrededor
de ellas un halo gue no presenta diferencia qui-
mica con la matriz y el ataque se concentra inme
diatamente fuera de &ste halo. Disolviéndose --

lentamente la matriz.
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VI. CONCLUSIONES

1.~ El calcio como desoxidante tiene la habilidad -~
de cambiar la morfologia y tamarfio de las inclusiones como se
muestra en la figura ( 6) donde se observa que el taﬁaﬁo pro
medio de las inclusiones disminuye conforme aumenta el conte

nido de calcio en las inclusiones de (Mn,Ca)s.

2.~ Los resultados del trabajo aquf expuesto han de
mostrado que la resistencia de un acero al carbSn a la corro
si6n, depende principalmente del tipo de inclusiones de sul-
furo que contenga. A su vez la susceptibilidad de las inclu
siones de sulfuro a la disolucién depende de su composicién
quimica. Mostrando que las inclusiones del tipo (Mn,Ca)S y
CaS confieren al material un cardcter mds noble especialmente
los de CaS que un acero convencional conteniendo inclusiones

de MnS.

3.- Se propone que el pequefio precipitado de (Fe,Mn)$§
localizado en los bordes de algunas inclusiones de MnS figura
(20 ) son las que afectan en mayor grado la actividad de ta-
les inclusiones propiciando su disolucié; total y propagando
el ataque a la matrfz. Esto ha sido evidenciado tanto por

la disoluci6én total de las inclusiones atacadas de MnS como

muestran las figuras (2] a-c ).
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VIII APENDICE I

Medidas ElectrSdicas. La determinacién experimental
de las relaciones corriente-sobrepotencial, asf como los paré-
metros cinéticos que de ella se deducen, se realiza por medio
de métodos electroquimicos. Los métodos electroquimicos expe-
rimentales se basan en la imposicién de una perturbaci6n al sis

tema en estudio y la medida de la respuesta obtenida.

Sistema electrddico. E1 dispositivo experimental para
obtener las curvas intensidad-potencial esta constitufdo por un
sistema electrédico y un circuito eléctrico exterior inclufdo
el aparato de medida. El sistema electrédico consiste fundamen
talmente en dos electrodos dispuestos en una celda y conectados
al circuito exterior de polarizacién. El electrodo donde tiene
lugar la reacci6én en estudio se llama electrodo de trabajo y -
esta acoplada a un electrodo no polarizable, denominado electro
do auxiliar, que actGa como electrodo de referencia. 8in embar
go, a densidades de corriente altas aparece un sobrepotencial -
que no permite el empleo del electrodo auxiliar como electrodo
de referencia. Por &sta razén y con objeto de que las medidas
no sean alteradas por otros fenfémenos es conveniente utilizar
como electrodo de referencia un tercer electrodo, situado en -
un compartimiento separado y conectado a la celda mediante un

ywente salino como se muestra en la figura (24).

?
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En el curso del proceso electrédico, es decir, con -
el paso de corriente la diferencia de potencial entre el elec
trodo de trabajo y el electrodo auxiliar comprende la cafda ~
de potencial debido al paso de la corriente por la disolucifn
y de acuerdo a la ley de Ohm tal como se ve en la figura (25)
Esta caida ohmica de potencial depende de la resistencia R de
la disolucién entre el electrodo de trabajo y el electrodo -

auxiliar.

Si se representa por AV la diferencia de potencial -
exterior que da lugar al paso de una corriente I, se puede es
cribir:

AV:ET-EA-IR se s s e (1)

donde ET y EA son los potenciales de los electrodos de traba-
jo y auxiliar, respectivamente e IR es la cafda ohmica de po

tencial entre ambos electrodos.

En la determinacién de caida de potencial entre el -
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, la cafda

ohmica de potencialIR.. esta incluida en la medida. Cuando

S
no hay paso de corriente el electrodo de trabajo estd en equi
librio y su potencial con relacién al electrodo de referencia

viene dado por (2).

E.=E + B caeanes (2)
e T,e R



Electrodo de
referencin.

< |
Electrodo de I r Electrodo
Trobajo ouxilior

Sistema Electrodico

FIGURA 24. Sistema klectrédico.

s,

Potenciai

X~ En
ET

E.A

FIGUPA 25. Comportamiento de sistema electr6dico durante

el proceso.
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Esta expresifn incluye la diferencia de potencial de contac-
to metal-metal y ER es el potencial de electrodo de referen-’
cia. 81 pasa una corriente I entre el electrodo de trabajo
y el electrodo auxiliar, el potencial de equilibrio de contac
to permanece y el potencial del electrodo de referencia no -

altera su valor de equilibrjo. Luego se tiene :

E=ET+ER-IR (3)

S,1 et

donde IRS 1 ©s la cafda ohmica de potencial a través de la -
!

disolucién por la que fluye la corriente. A partir de las -

ecuaciones (2) y (3), se puede escribir para el sobrepoten--

cial

J = Ex " Ep e

/:E-—Ee+m (4)

5,1 °°

Esta ecuacifn influye la cafda ohmica de potencial. Para eli
minar en lo posible esta cafda de potencial, el electrodo de -
referencia se sitfia muy préximo al electrodo de trabajo, tal
como viene indicando en la distancia X de la figura (25) de -
calda de potencial, pero con ello se originan efectos de "pan
talla" ademis de la posible contaminacién de la disolucién por
especies extrafnas al proceso en el estudio. Al objeto de -
evitar estos inconvenientes, para conectar el electrodo de re
ferencia con la disolucién se emplea un puente salino, conte

niendo generalmente la misma disolucién que el sistema a in-
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vestigar, cuyo extremo es un capilar de Luggin y este se co-
loca junte al electrodo de trabajo. Las disposiciones mis -
utilizadas del capilar de Luggin son las que situdn el capi-
tar frente al electrodo, a una distancia de una o dos veces
el di&metro del capilar.

Potenciostdto., Es un dispositivo fundamental para ob
tener experimentalmente la relacién entre el potencial y la
corriente de un sistema electrfdico. Consiste esencialmente
en una fuente de alimentaci6n eléctrica regulable, que permi
te aplicar al electrodo el valor deseado de la variable contro
lada y un instrumento de medida, para determinar el valor re-
sultante de la otra variable eléctrica. La fuente de poder -
puede ser una baterfa, regulada a través de una resistencia -
variable operada manualmente. Si bien, en el pasado, este pro
cedimiento ha permitido interesantes investigaciones, es evi-
dente que el control manual es pesado y requiere la atencién
constante del operadorx. En la actualidad se dispone de apara

tos para controlar automiticamente el pardmetro en estudio.

Estos potenciostdtos consisten en un circuito electrd
nice con un amplificador operacional, conectado de manera que
la salida de corriente depende de la diferencia de potencial

aplicada entre sus entradas. El potencial programado entre -
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la terminal del electrodo de trabajo y el terminal de control,
es decir, potencial del electrodo de trabajo respecto al elec
trodo de referencia, estd conectado a la entrada del amplifi
cador operacional, cuya salida alimenta al circuito gue con-
tiene los electrodos de trabajo y auxiliar con la corriente
resultante. Si en el curso del ensayo la diferencia de poten
cial (AV) entre los terminales de trabajo y de control varfa
respecto al valor impuesto V*, el dispositivo controla elec-
tronicamente la corriente de salida hasta que

V¥ -AV =0

De esta manera queda restitufda la diferencia de potencial pro
gramada entre el electrodo de trabajo y el electrodo de re-

ferencia, figura (26-a).

Al conectar los terminales de la celda al potenciosta
to, tal como indica la figura (26 -b) se impone al electrodo
de trabajo un potencial determinado respecto al electrodo de
referencia, y se opera potenciostéticamente. La corriente
que pasa por el circuito se suele determinar por medio de la
caida de potencial a través de una resistencia conocida R, -
intercalada en el circuito. También se puede mediar automa-
ticamente la corriente en funcién del potencial aplicado me-
diente un registrado X-Y. A veces interesa imponer al siste

ma en estudio una corriente de intensidad determinada, es de
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+

Programa de pofenciol

FIGURA 26-a. Cafdas de potencial en el Sistema electrdédico.

[ mV.

FIGURA 26-b. FIGURA 26-c.
Esquema de funcionamiento Esquema de funcionamiento

Potenciostato Galvanostato



cir, trabajar en condiciones galvanost8ticas. In estos casos
el potenciostato puede actuar como galvanostato, mediante la
sencilla modificacién del circuito como muestra la figura (26<)
y consiste en conectar una {fsistencia de valor apropiado R -
en serie con la celda, entre los terminales de trabajo y de -
control. De este modo al fijar una diferencié de potencial -
adecuada entre los terminales de esta resistencia, la corrien
te que circula por la celda permanece constante. El potencial
del electrodo de trabajo se registra en funcién del potencial

del electrodo de referencia para cada valor impuesto de corrien

te, tal como se observa en la figura (26 -c).
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