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Introduccion.

INTRODUCCION

Como tal, el hierro ADI, es un hierro colado de baja aleacion que presenta grafito en forma
de esferoides, y que se somete a un tratamiento de austemperizado para obtener una
microestructura de ferrita acicular y austenita retenida con un alto contenido de carbono,
gue algunas veces se denomina bainita debido a que posee una morfologia similar, aunque
de manera reciente se le ha denominado ausferrita (esta es la denominacion apropiada para
los hierros ya que la ausferrita es la matriz compuesta de ferrita y austenita, mas que de
ferrita y carburos), la cual proporciona combina una buena resistencia mecanica y
resistencia a la abrasién, y sus principales ventajas frente a estos aceros son los bajos costos

de la materia prima y la relativa facilidad con la que pueden fabricarse.

La Sociedad Americana de Fundidores (AFS) comenzo6 a fomentar el uso de los ADI hacia
finales de los 1980s, sin embargo, las investigaciones respecto al material se plantearon
para evaluar diversos tratamientos térmicos y las propiedades mecanicas resultantes, y para
aplicaciones que no implicaban evaluar la velocidad de corrosién del material, por ello es
minimo el espacio dedicado en la literatura para el estudio de la resistencia a la corrosion
del hierro ADI. Asi mismo los materiales son, por lo general, austemperizados a
temperaturas bajas (aunque el espectro de tratamientos del material incluye modificar tanto
la temperatura de austenitizado como la de austemperizado) debido a que se considera que

el material presenta mejores propiedades que los tratados a temperaturas elevadas.

El hierro ADI, considerado como un hierro de bagaeidén, presenta una resistencia a la
corrosion similar a la de los aceros no aleados, ademas como la de otros materiales
ferrosos, esta en funcién de la facilidad con la que puede formar una pelicula protectora
(escamas protectoras), cuyas caracteristicas estan determinadas por la composicion del
material, y ligeramente por su microestructui silicio, principal elemento de aleacion,
promueve la formacion de peliculas muy adherentes aunque se requiere de un tiempo

considerable para su formacién completpor lo que la velocidad de corrosién que
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presenta el material durante las primeras horas (o incluso dias) es alta y posteriormente se

reduce drasticamente y permanece asi el resto del tiempo.

La estructura de la capa formada ei5@, a 90°C a potencial de circuito abierto incluye
principalmente Si@y FeOOH, ademas de que se presenta azufre en un bajo estado de

oxidacion (%), lo que indica que el 430, se reduce durante el procé&so.

Sin embargo, la estructura porosa de esta capa no protege completamente al hferro ADI

por lo que para la mayor parte de sus aplicaciones, el material requiere de un recubrimiento,
tanto para aumentar la resistencia superficial o para protegerlo del ambiente, y debido a que
el material posee un tratamiento térmico que no le permite alcanzar temperaturas superiores
a 450°C, gran parte de los procesos tradicionales de aplicaciébn de recubrimientos se
encuentran por encima de esta temperatura (tal como el CVD, deposicion por vapor

guimico, la cual requiere una temperatura de 1000°C), por lo que los recubrimientos para

este material son el mayor tema de investigacion.

Hasta ahora la informacion acerca de la corrosion que experimenta el hierro nodular
austemperizado (ADI) es minima. Sin embargo, la informacién sobre este aspecto es
reciente -los articulos encontrados son de hace 2-3 afios-, 0 bien los articulos se remontan
mas de tres décadas aungue solo se refieren a las técnicas de fabricacion y/o tratamientos
térmicos. En la mayor parte de los casos, los articulos mas recientes reportan los resultados

obtenidos para los recubrimientos con los cuales se protege al material.

En las fuentes consultadas se observa que se hlaiadvdas velocidades de corrosion de

ADI tratados a temperaturas menores a 360°C, estas velocidades coinciden —dentro del
mismo orden de magnitud- con las obtenidas en este trabajo para los materiales tratados a
290 y 320°C, sin embargo no hay reportes acerca de la velocidad de corrosiéon de ADI

tratados a temperaturas mayores a 360°C.
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EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE UN
HIERRO NODULAR AUSTEMPERIZADO.

OBJETIVOS

Evaluar la resistencia a la corrosion de un hierro nodular grado 100-70-03 austemperizado
a diferentes temperaturas: 290, 320, 350, 380°C y diferentes tiempos de tratamiento: 30,
120 minutos, a través de la velocidad de corrosién obtenida mediante las técnicas de

polarizacion lineal y extrapolacién de Tafel, en agua potable y disolucion al 3%w de NaCl.
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PARTE I
HIERRO NODULAR

1.1.1 Una introduccién al hierro coladd”.

Los hierros colados, en forma de objetos de arte, armas de guerra, o en formas mas utiles,
se han producido por mas de 2000 afios. Como proceso comercial, la produccién de hierros
colados no tiene igual por su longevidad, éxito o impacto en nuestra sociedad. En cierta
forma, la industria de la fundicion de hierro produce un producto invisible aunque vital, ya
gue la mayoria de los hierros colados son posteriormente procesados, ensamblados, y
entonces incorporados como componentes de otras maquinarias, equipo, y articulos de

consumao.

El término hierro colado no se refiere a un solo material, sino a toda una familia de

materiales cuyo principal constituyente es el hierro (Fe), con cantidades importantes de
carbono y silicio. Son compositos naturales cuyas propiedades son determinadas por su
microestructura —las fases estables y metaestables formadas durante la solidificacion o
subsecuente tratamiento térmico. Los mayores constituyentes microestructurales de los
hierros colados son: los microconstituyentes de carbono, y la matriz metélica continua en la
cual el carbono y los carburos estan dispersos. Los siguientes componentes

microestructurales se encuentran en los hierros colados:

Grafito. Es la forma estable del carbono puro en el hierro colado. Tiene una baja densidad,
baja dureza, alta conductividad térmica, y buena lubricaciéon. La forma del grafito, la cual
puede ir de hojuelas a esférica, juega un papel importante para determinar las propiedades
mecanicas de los hierros colados. Las hojuelas de grafito actan como grietas en la matriz
de hierro, mientras que los esferoides de grafito actian como barreras contra grietas, con lo

cual dan a sus respectivos hierros propiedades draméaticamente diferentes.

Carburo de hierro. El carburo o cementita es un compuesto extremadamente duro y fragil

de carbono con ya sea hierro o elementos altamente formadores de carburos, tal como,
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vanadio, cromo o molibdeno. Los carburos masivos aumentan la resistencia al desgaste del
hierro colado, aunque lo hacen fragil y dificil de maquinar. Carburos dispersos en forma
laminar (lamellar) o esférica son importantes para proporcionar resistencia a la traccion y al

desgaste en hierros perliticos recién colados (as-cast) o tratados térmicamente.

Ferrita. Es la fase de hierro puro en el hierro colado. En el hierro nodular convencional, la
ferrita produce una baja resistencia a la traccién y baja dureza, pero alta ductilidad y
tenacidad. En el hierro nodular austemperizado (ADI), la presencia de ferrita acicular
extremadamente fina proporciona la combinacion de alta resistencia con una buena

ductilidad y tenacidad.

Perlita. Es producida por la reaccion eutectoide, es una mezcla de cementita laminar
(lamellar) en una matriz de ferrita. Un constituyente habitual de los hierros colados, la
perlita proporciona una combinacion de alta resistencia con una correspondiente reduccion

en ductilidad las cuales cubren los requerimientos de muchas aplicaciones ingeniériles.

Martensita. Es la solucion solida sobresaturada de carbono en hierro producida por un
rapido enfriamiento. Cuando no esta revenida es muy dura y fragil. La martensita
habitualmente se encuentra revenida -tratada térmicamente para reducir su contenido de
carbono mediante la precipitacion de carburos- para proporcionar una combinacion

controlada de alta resistencia a la traccion y al desgaste.

Austenita. Es una fase que existe a alta temperatura, consiste de carbono disuelto en hierro,
puede existir a temperatura ambiente en hierros colados austeniticos y austemperizados. En
los hierros austeniticos, la austenita es estabilizada por el niquel (18-36%), la matriz de
austenita proporciona buena ductilidad y tenacidad a todas las temperaturas, una buena
resistencia a la corrosién y buenas propiedades a altas temperaturas, especialmente bajo
condiciones termales ciclicas. En los hierros austemperizados, la austenita se produce por
una combinacion de enfriamiento rapido que suprime la formacion de perlita, y la
sobresaturacion de carbono durante el austemperizado, lo cual provoca que descienda la

temperatura de inicio de la transformacién austenita a martensita por debajo de la
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temperatura ambiente. La austenita retenida, en fracciones volumen de hasta 40%, mejora
la tenacidad, la ductilidad, y la respuesta a tratamientos superficiales tales como el

laminado.

Bainita. Es una mezcla de ferrita y carburo, y se produce por aleacién o tratamiento

térmico.

1.1.2 Tipos de hierros colados.

La presencia de trazas de elementos, la adicibn de elementos aleantes, la modificacién del
comportamiento de solidificacién, y el tratamiento térmico después de la solidificacion son
empleados para modificar la microestructura de del hierro colado para obtener sus diversos

tipos: Hierro Blanco, Hierro Maleable, Hierro Gris, Hierro Vermicular, Hierro Nodular.

Para ayudar a distinguir entre aquellos hierros que se enfrian hacia una microestructura que
contiene grafito y aquellos en los que el carbono precipita como cementita se emplea el
concepto de carbono equivalente:

0, i + 0
CE = %uC + YowS + %wP

Una velocidad de enfriamiento alta y un bajo carbono equivalente favorecen la formacion
de hierro blanco, mientras que una baja velocidad de enfriamiento y/o alto carbono

equivalente favorece la formacion de hierro gris.

1.1.3 Historia del desarrollo del hierro nodular

A pesar del progreso logrado para el desarrollo de hierros grises y maleables durante la
primera mitad del siglo XX, los fundidores seguian en busca del hierro colado ideal —un
“hierro gris” con propiedades mecanicas iguales o superiores a las del hierro maleable. En
1943, J. W. Bolton planteaba la interrogante de si el control de la forma de grafito se
conseguiria con el hierro gris. Unas semanas después, en los laboratorios de investigacion

de la International Nickel Company, Keith Dwight Millis adicioné magnesio (en forma de
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una aleacion magnesio-cobre) al hierro listo para colarse. Las piezas coladas no contenian
grafito en forma de hojuelas, sino en forma de esferas casi perfectas. El hierro nodular

habia nacido.

Para 1948, Henton Morrogh de la Asociacion Britanica de Investigacion en Hierro Colado,
anuncio la produccion de grafito esferoidal con la adicion de pequefias cantidades de cerio.
El 25 de octubre de 1949, la International Nickel Company obtuvé la patente para fabricar

el hierro nodular.

1.1.4 Ventajas del hierro nodular

El hierro nodular ofrece la opcion de una alta ductilidad con grados que ofrecen mas de
18% de elongacion, o alta resistencia ala traccion, con resistencias que exceden 825 MPa
(120ksi). El hierro nodular austemperizado (ADI), ofrece aun mayores propiedades
mecanicas Yy resistencia a la abrasion, proporcionando resistencias a la traccion cercanas a
los 1600 MPa (230 ksi).

Ademas, la formacion de grafito durante la solidificacion causa una expansion interna del
hierro nodular que contrarresta parte de la pérdida en volumen debida al cambio de fase
liquido-solido en el constituyente metalico, como resultado, puede ser colado libre de
defectos de contraccion (rechupe) mediante alimentadores de menor tamafio a los de hierro
maleable y acero, o en el caso de piezas de gran tamafio producidas en moldes rigidos, sin
alimentadores. Esto permite incrementar su productividad, reduciendo los requerimientos

de metal y de energia.

1.1.5 La familia del hierro nodular.

El hierro nodular (hierro duactil o grafiesferoidal) no es un material Unico, sino una familia
de materiales que ofrecen un amplio rango de propiedades obtenidas a través del control
microestructural. La caracteristica que todos tienen en comun es la forma casi esférica de

los nédulos de grafito. Son aleaciones base hierro, y cuyos principales elementos de
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aleacion son el carbono, silicio (permite la formacion de carbono grafito), manganeso
(determina el tipo de matriz), y el magnesio (favorece la formacion de los nédulos), por lo

gue el diagrama que lo describe es el estable.

La importancia de la matriz para controlar las propiedades mecdanicas se enfatiza por el uso
del nombre de la matriz para designar los siguientes tipos de hierro nodular: Ferritico,
Ferritico-Perlitico, Perlitico, Martensitico, Bainitico, Austenitico, Hierro Nodular

Austemperizado.

La fabricacion de hierros nodulares comienza con una cuidadosa seleccion de materiales de
carga que produciran un hierro colado relativamente puro libre de elementos residuales
indeseables encontrados a veces en otros hierros colados. El carbono, manganeso, silicio,
fosforo y azufre deben mantenerse a niveles especificados. El magnesio, cerio y otros
elementos deben controlarse para conseguir la forma deseada de grafito y para evitar los
efectos detrimentales de de elementos subversivos; elementos como Pb, Sb, Ti, Te, Bi, y Zr
interfieren con el proceso de nodularizacién, y deben eliminarse o reducirse a
concentraciones muy bajas. Elementos aleantes como niquel, cromo, molibdeno, cobre,
vanadio y boro actian como formadores de carburos, como estabilizadores de perlita, 0
como elementos de ferritizantes.

Se necesita reducir el contenido de azufre a 0.01%w antes del proceso de nodularizacion, el
contenido de azufre en el hierro es importante ya que tiende a reaccionar eliminando asi el

efecto nodulizante del magnesio.

La conversion de grafito de hojuelas a nddulos, la cual es causada por la adicion de
magnesio (0 magnesio y cerio) al hierro liquido, resulta en incremento de dos a cinco veces
en la resistencia del material. Hay tres mayores tipos de agentes nodulizantes, todos
contienen magnesio: magnesio sin aleacion, nodulizantes base niquel, y nodulizantes de
ferrosilicio-magnesio. Otros elementos que favorecen la formacion de nddulos son el cerio,

berilio, estroncio, calcio, bario, itrio, y lantdfio
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El carbono influye en la fluidez del hiero fundido y en las caracteristicas de contraccion
(rechupes) del material colado. También tiene influencia sobre el tamafio y nimero de
particulas de grafito que se forman durante la solidificacion. El tamafio y niumero de

particulas de grafito también se ve afectado por los procedimientos de inoculacion.

El silicio es un poderoso agente grafitizante. Dentro de los rangos de composicion
comunes, al aumentar el contenido de silicio se promueve estructuras que progresivamente

tienen mayores contenidos de ferrita.

El manganeso actlia como un estabilizador de la perlita aumenta la resistencia pero reduce
la ductilidad. Cuando el manganeso se presenta en porcentajes menores a 0.15%w, la
matriz que presenta el hierro es ferritica, con més de 0.4%w, la matriz es perlitica. Cuando
esta entre 0.15-0.4%w, la matriz del hierro contiene ferrita y perlita, y se denomina matriz
atruchada o moteada, esto puede deberse, entre otras cosas, a un enfriamiento fuera del

equilibrio, como el que se obtiene con un bajo contenido de silicio.

El niquel se emplea para aumentar la resistencia al promover la formacion de perlita fina,

asi como para aumentar la dureza, especialmente para endurecimientos superficiales. El
cobre se emplea para estabilizar la perlita y por tanto aumenta propiedades mecanicas. El
molibdeno estabiliza la estructura a temperaturas elevadas y por tanto promueve una mejor

retencion de la resistencia a la traccion a temperaturas cercanas a los 650°C.

La velocidad de enfriamiento afecta el tamafio de los nédulos de grafito y la
microestructura de la matriz. Mientras mayor sea la seccion, mas lentamente se enfria, y
por lo tanto es mayor el tamafio de los nodulos que pueden formarse durante la
solidificacion. La estructura de la matriz es determinada esencialmente por la velocidad de
enfriamiento a través del rango de temperatura eutectoide, aunque los efectos especificos de
la velocidad de enfriamiento son modificados por la presencia de los elementos aleantes.
Las bajas velocidades de enfriamiento que prevalecen en las secciones mayores promueven
la transformacion a ferrita. Para un determinado contenido de silicio, y para secciones

delgadas, junto con una velocidad de enfriamiento alta se promueve la formacion de perlita
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y carburo, por lo que se obtiene una gran resistencia y dureza, y una disminucion de la
ductilidad. Las estructuras bainiticas o martensiticas no se encuentran por lo comun en las
piezas recién coladas, aunque es posible que estas estructuras se formen en secciones muy

delgadas, por lo general estas estructuras se obtienen mediante tratamiento térmico.
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PARTE II:
BAINITA 93¢

1.2.1 Caracteristicas.

La palabra bainita fue acufiada en 1934 en honor del Dr. E. C. Bain (Bain y Davenport
fueron los primeros en realizar estudios exitosos que llevaron a la identificacion de este
estructura, dado que Bain inspiro estos estudios sus colaboradores denominaron a esta
estructura Bainitaf. La bainita es un constituyente de los aceros, asi como aleaciones
hierro carbono, que se forma por la descomposicion de la austenita dentro de un rango de
temperaturas localizado entre el campo de formacién de la martensita y el de la formacion
de ferrita y perlita ya sea por transformacion isotérmica o enfriamiento continuo. La bainita
no es una fase, es una mezcla que consiste en un agregado no laminar de ferrita acicular y
carburo de hierro. Su morfologia cambia progresivamente con la temperatura de
transformacion pues el tamafio de las particulas y la acicularidad de la estructura aumentan
conforme la temperatura disminuye. EI campo de transformacion bainitico se divide
comunmente en 2 partes de acuerdo al aspecto estructural del producto. En muchos aceros
la transicion entre los 2 tipos de estructura se encuentra alrededor de 350°C, como una
primera aproximacion, esta temperatura no parece depender en gran forma de la

composicién de carborfo

La reaccion bainitica tiene muchas caracteristicas en comuan con las reacciones perlitica y
martensitica. La transformacion perlitica involucra la redistribucion de carbono seguida de
un cambio estructural, la transformacion martensitica involucra tan solo el cambio en la
estructura, en cambio, la transformacion bainitica involucra un cambio en la estructura
seguido por una redistribucién de carbono, el cual precipita en forma de c&rbinos
consecuencia, la transformacion austenita-bainita puede considerarse como una

transformacién martensitica que involucra la difusién de &tomos de carbono

En aleaciones hierro-carbono, asi como aceros al carbono, los rangos de formacion de

perlita y bainita se traslapan en cierto rango de temperaturas, lo cual complica la
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interpretacion de microestructura y cinética. Ya que los elementos aleantes comuinmente
causan el retardo de la precipitacion de la ferrita y la reaccion de la perlita asi como la
depresion de la reaccion bainitica a bajas temperaturas, las curvas TTT, para la mayoria de
los aceros aleados presentan dos diferentes curvas-C, una para la reaccion perlitica y otra
para la reaccién bainitica. Sin embargo, la transformacién isotérmica de la bainita no se
lleva a cabo al 100%, termina antes de completarse la descomposicion de la austenita en
cualquier temperatura dentro del rango de transformacién de bainita. Este fendmeno se
denomina reaccion incompleta; la extension de la reaccion, la cual depende de la
composicion del acero y la temperatura de transformacion, aumenta al reducirse la

temperatura

La bainita solo se forma hasta que la temperatura a la cual reacciona isotérmicamente la
austenita cae por debajo de una temperatura definida llamada Bs o temperatura de inicio de
la bainita. La velocidad de reaccion aumenta segun baja la temperatura de tratamiento; por
debajo de la temperatura Bf o de fin de la bainita es posible transformar por completo la
austenita a bainita. Esto implica que dentro de esta zona de temperaturas tanto la nucleacion
como el desarrollo se detienen antes de que se consuma toda la austenita.

Las principales caracteristicas y / o definiciones de la transformacion bainitica pueden
subdividirse en tres categorias definicion microestructural, definicién cinética, y

definicion de relieve de superficie.

1.2.2 Definicién microestructural.

Esta definicion describe, de manera general, a la bainita como el producto bifasico no
laminar de la descomposicion eutectoide en la cual la cual la precipitacion secuencial y
difusional y el crecimiento no cooperativo de las fases de baja temperatura (ferrita y

carburo en el caso del acero) ocurre.
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En el caso de los aceros una definicion microestructural mas amplia de la bainita podria
incluir todos los agregados no laminares de ferrita y carburo (sin importar la morfologia de

la ferrita), asi como la perlita divorciada.

Bainita Ferrosa Clasica.

Dos diferentes formas de bainita ferrosa, llamadas bainita superior y bainita inferior, se
presentan en los aceros a diferentes rangos de temperatura. Como sus nombres lo indican,

las bainitas superiores se forman a temperaturas mas altas que las bainitas inferiores.

Bainita Superior.

La bainita superior la cual se forma arriba de 350°C y abajo de la temperatura de la perlita
fina (550°C aprox.), presenta una morfologia externa caracteristica de forma tipo liston o
tipo aguja (acicular), que consta de grandes placas de ferrita limitadag@@ré&eapitado
formado directamente de la austehita®® Los carburos yacen paralelos a la direccién de
crecimiento preferencial de las placas de ferrita durante la formacion de la bainita superior,
el contenido de carbono en la austenita aumenta tanto que la ferrita formada esta
practicamente libre de carbono. El enriquecimiento de la austenita con carbono precede a
la transformacion. Finalmente, las placas de ferrita producidas en la parte superior del
rango de temperaturas para la transformacion bainitica son muy grandes y frecuentemente
estan rodeadas por grupos de particulas de cementita formadas en la austenita

sobresaturada

En un enfriamiento continuo, La temperatura a la cual la rapidez de transformacién es la
mas alta se denomina temperatura de transformacion. El ancho de las placas de ferrita
disminuye con la temperatura de transformacion de la bainita, pero su longitud esta siempre
determinada por las dimensiones del grano de austenita previo. Ademas los carburos
precipitan principalmente entre las placas de ferrita bainitica, ambos factores son causa de
la fragilidad observada en las bainitas intermedias. Para temperaturas de formacion muy

bajas los carburos precipitan dentro de las placas de ferrita debido a que la difusion de
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carbono esta muy limitada, esto tiene como resultado que los carburos estén tan finamente
dispersos en la ferrita que la resistencia a la traccion se incrementa sin que se observe un
sacrificio prohibitivo de ductilidad en casos donde no se observa la presencia de austenita
retenida. Conforme la temperatura de transformacion diminuye la resistencia a la traccion
aumenta. La resistencia a la traccion depende principalmente de 2 factores: el tamafio de
grano bainitico y la densidad de carburos. En la bainita superior los carburos usualmente

forman particulas elongadas entre los granos de férrita

Bainita Inferior.

La temperatura de transformacion que separa los dos tipos de bainita depende de la
concentracion de carbono. Esta temperatura de transicion se encuentra comunmente
alrededor de los 350°C en aceros que contienen mas de 0.7%C , alcanzando un maximo de
550°C a 0.5%C, y disminuyendo a 450°C en aceros bajo carbono. La temperatura de
transicion entre la bainita superior e inferior (también llamada temperatura de inicio de la
bainita inferior, LB) es paralela, por variaciones similares en el contenido de carbono en
las temperaturas B/ Mg, esto es, un decremento engl Be presenta cuando aumenta el
contenido de carbono. La bainita inferior se caracteriza por una morfologia de placa mas
que por la de liston, tal como la determinaron Srinivasan y Wayman mediante la
examinacion de dos superficies. En la bainita inferior, los carburos tienden a precipitar
como pequefias particulas, en arreglos paralelos que parecen estriaciones transversales y

forman un eje a 55° con respecto al eje de la placa de ferrita.

Las placas de ferrita nuclean en los limites de grano de austenita, asi como dentro de los
granos. Son muy delgadas debido a la pequeiia difusividad del carbono en austenita a bajas
temperaturas, las cuales corresponden a la formacion de bainita inferior. Por tanto, las

placas de ferrita aumentan su espesor de manera mas rapida por la repetida precipitacion de

carburos en la intercara de avance.
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El estudio de la relacion de orientacion entre el carburo bainitico y la ferrita, sugieren que
la ferrita inicial esta sobresaturada con carbono, y que los carburos precipitan a partir de las

placas de ferrita en la intercara de avance.

Los carburos en la bainita inferior pueden ser ya sea caglii®-C) o cementita (RE),
dependiendo tanto de la composicién como de la temperatura de transformacién del acero.
Se ha reportado que el carbwes el primer carburo en formarse en la bainita de baja
temperatura, y el cual es subsecuentemente remplazado por la cementita durante la reaccion
posterior. Este hecho es apoyado por la formacion del caglemwaaceros que contienen

silicio durante la transformacion isotérmica a 275°C, el cual se convierte eventualmente en
cementita al mantenerse en esta temperatura. La formacion del carbamtién se
promueve cuando la concentracion de carbono es lo suficientemente alto para sobrepasar la
segregacion de los atomos de carbono hacia las dislocaciones la cual es energéticamente

mas favorable.

El carburoe formado en la bainita inferior presenta una relacion de orientacién respecto a
la ferrita cercana a la propuesta por Jack, y la cual esta presente también en la martensita
revenida a bajas temperaturas. Tal como en el caso de la cementita, esta relacion de
orientacion implica que el carbureen la bainita inferior probablemente precipita
directamente de la ferrita sobresaturada que la ferrita y caglelifrecipitan directamente

de la austenita. En contraste, otros investigadores, basados en sus observaciones
experimentales, apoyan la idea de que el carbprecipita directamente de la austenita en

vez de la ferrita.

Tal como las relaciones de orientacion, se ha encontrado que el plano habitual en la bainita

inferior es irracional.

Terminologia para la bainita ferrosa no clasica.

Bainita Granular . En aceros de baja y media aleacion, con un enfriamiento continuo mas

gue un tratamiento isotérmico, la austenita enriquecida no se transforma a peliculas de
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carburo, sino que puede permanecer como una pelicula de austenita retenida o bien puede
transformarse en martensita rica en carbono atrapada entre los listones de ferrita a
temperatura ambiente dependiendo de la velocidad de enfriamiento. Esta variedad, con
frecuencia denominada bainita granular, usualmente asociada a una gran cantidad de bainita
clasica, influye de manera adversa sobre la ductilidad. Debe notarse que, en el sentido mas

estricto, esta estructura no cabe dentro de las tres definiciones de bainita.

Bainita inversa. En aceros hiper-eutectoides, después de un apropiado tratamiento
isotérmico a temperaturas elevadas, la cementita es la primera en nuclear, conduciendo a
una estructura que Hillert nombré como bainita inversa. La cementita inicial se forma como
un liston o placa largo mediante nucleacion lado a lado, y entonces produce una estructura
en forma de lanza con un crecimiento alternado de ferrita y cementita. Sin embargo, un
estudio posterior de Kinsman y Aaronson ha revelado que la formacion de bainita inversa
comienza con las caracteristicas espinas sencillas de cementita; posteriormente, en la region
adyacente, se desarrolla una estructura bainitica normal con grandes listones de ferrita y

pequenfios carburos precipitados.

Bainita columnar o de bloque Se ha encontrado que se forma parcialmente en aceros de
medio y alto carbono cuando se transforman en el rango de temperaturas de reaccion
bainitica bajo alta presion, esto es, 3GPa (0 24-30 kbar). Consiste de ferrita no acicular que
nuclea de manera preferencial en los limites de grano con una fina dispersién de cementita
en un arreglo paralelo a la direccion de mas rapido crecimiento del listdbn. Una estructura

similar puede encontrarse en aceros que contienen 1.4% C en exceso a presion atmosférica.

Bainita inferior con vena (Midrib), LB n,.

Se presenta en aceros hiper-eutectoides (0.85-1.8%wC) y se caracteriza por: (1) se forma en
un rango de 200°C y 150°C; (2) una placa de bainita espinosa con una placa de martensita
isotérmica (TIM) a manera de vena (midrib); (3) un plano habitual cerca de {3 |50}

cual es similar al de la TIM pero diferente del de la bainita inferior; (4) la temperatura de

transicion entre la bainita inferior y la Rsta entre los 210°C y 170°C con una tendencia
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a descender conforme aumenta el contenido de carbono; (5) la temperatura de transicion

entre LB,y la TIM, se encuentra aproximadamente a 127°C.

Bainita no ferrosa.

La transicion morfolégica de bainita superior a inferior no se presenta en aleaciones no
ferrosas. Algunas aleaciones no ferrosas exhiben microestructuras bifasicas no lamellares
parecidas a la bainita superior de los aceros o, mas comunmente, solo la fase liston
precipitando desde la fase madre de alta temperatura. Esta se forma en aleaciones sin una
reaccion eutectoide o en aleaciones en las cuales el carburo (precipitag@idresta

bastante retrasada.

En aleaciones hipo-eutectoides de Ti-X (X= Bi, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pd, y Pt), la bainita

microestructural se forma por descomposicion eutectoide. Se ha reportado que en
aleaciones U-0.75Ti, aleaciones binarias base cobre (Cu-Al, Cu-Sn, Cu, Zn), y aleaciones
ternarias Cu-Zn-Al y Cu-Zn-Au se presenta una estructura con apariencia de bainita

superior clasica.

1.2.3 Definicion de relieve de superficie.

En esta definicion la bainita (1) consiste simplemente de placas o listones (de ferrita), los
cuales difieren en composicion de su fase madre, (2) crece lentamente, y (3) exhibe un
relieve de superficie parecido a la martensita cuando se forma en una superficie libre.
Dicho de otra manera, se define a la bainita como el crecimiento de una placa precipitada
por un corte controlado por difusién, en donde el proceso de difusion puede ocurrir antes o

después de la formacion de la fase producto.

1.2.4 Definicién cinética

Para esta definicion se asume que la bainita tiene una curva de transformacion separada —

curva C- en el diagrama TTT, y cuya temperatura maxima BS cinética (inicio de bainita),
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en analogia con MS de la reaccion martensitica, esta muy por debajo de la temperatura
eutectoide. La temperatura BS se define como la mayor temperatura a la cual la austenita
no se transformara a bainita.

En aceros que contienen altas concentraciones de elementos formadores de carburos, y en
algunos otros, es facil detectar la temperatura BS cinética. En los aceros al carbono, a
elevadas temperaturas se presenta un extenso traslape de la region bainitica con la de las
reacciones de perlita y/o proeutectoide. Y la transformacion puede representarse como una
sola curva que resulta de las dos, por lo que no es posible identificar la temperatura BS del
material. Sin embargo, una temperatura BS se determina por la composicién del acero, y
por variables de austenitizacién tales como tiempo de permanencia, y tamafio de grano de
austenita. El efecto de los aleantes puede representarse mediante la siguiente relacion
empirica:
Bs (°C) =830 — 270 (% C) — 90 (% Mn) — 37 (% Ni) - 70 (% Cr) — 83 (% Mo)

Otra caracteristica de la cinética de la reaccién bainitica es que, por debajo de BS, como en
cualquier proceso de nucleacion y crecimiento, la transformacion presenta primero una

velocidad maxima y posteriormente se desacelera. Esto es, la formacién de la bainita

depende del tiempo, por lo que la transformacion no es completa. La austenita en estas
estructuras bainiticas es lenta para transformarse. En algunos casos la descomposicion no
ocurre incluso al enfriar hasta temperatura ambiente o temperaturas subcero. Sin embargo,
la austenita retenida puede, al calentarse entre los 200-250°C, descomponerse a bainita con

un ligero incremento en el volumen especifico.

1.2.5 Mecanismos.

1.2.5.1 Mecanismo de la bainita superidf.

A temperaturas elevadas, las primeras etapas de la transformacion a bainita superior en los

aceros de bajo carbono consisten en la formacion de listones de ferrita desde la austenita,

productos de una reaccion de corte. Entonces ocurre un fenémeno de transformacion
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cooperativa (es decir, las fases que se producen tienen velocidades de crecimiento
iguales®) -promovido probablemente por las tensiones que acompafan a la transformacién
cortante- en el cual la rapida nucleacion lado a lado de los listones de ferrita produce un

paquete de listones paralelos por efecto de la nucleacién proxima.

Conforme los listones de ferrita crecen, el carbono se difunde hacia la interfase austenita-
ferrita de manera que se enriquece la austenita circundante y, por lo tanto, disminuyen su
temperatura Ms, de modo que aumentan las probabilidades de que haya austenitd,retenida
en esta el contenido de carbono se incrementa hasta que excede la solubilidad de carbono

en austenita, cuando esto sucede la cementita precipita directamente de la’ddstenita

La disminucién de la Ms provoca que los listones de bainita superior se vuelvan mas finos -
debido a que el crecimiento lateral esta restringido por la difusién del carbono- y queden
mas juntos, produciendo asi un espaciamiento menor de las particulas de carburo entre los

listones™.

El aumento en la tension asociado con la reaccion probablemente restringe el crecimiento
en el borde de las placas de ferrita en la parte inicial de la reaccion de corte. La longitud
axial de los listones en muchos casos esta controlada por el tamafio de grano de la austenita,
o por los espacios entre los volumenes formados de bainita en los cuales los nuevos listones
de ferrita bainiticos estan nucleando y creciendo. El efecto de la nucleacion proxima lado a
lado también se vuelve mas aparente, y con la temperatura de transformacion

disminuyendo, la densidad de dislocaciones en la ferrita bainitica aumenta.

Conforme el contenido de carbono del acero aumenta, la formacion de carburos durante la
reaccion de la bainita superior se acelera, y en los aceros cerca del contenido eutectoide no
es posible establecer si la ferrita o el carburo es la primera fase en nuclear en la secuencia
de transformacion. De hecho la rapida nucleacion lado a lado causa un crecimiento en
forma de lanza de listones alternados de ferrita y cementita, y la estructura formada bien
puede tener una apariencia laminar en ciertas direcciones. Con un alto contenido de
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carbono, las peliculas de cementita en los limites de la ferrita se vuelven mas continuos de

ahi la apariencia casi perlitica.

En muchos casos cuando peliculas mas o menos continuas de cementita son formadas en
los limites de la ferrita bainitica, los limites mismos ya no son visibles. Algunas veces
puede no haber limite si los listones de ferrita nucleados lado a lado tienen orientaciones
idénticas.

1.2.5.2 Mecanismo de la Bainita inferior.

En la bainita inferior se cree que en un inicio la ferrita sobresaturada se forma por un
proceso de corte sin difusion, y que la precipitacion dentro de carburo dentro de la ferrita es
una etapa secundaria de la reaccion. Aunque a veces la placas de bainita no contienen
carburos en la primera etapa de formacion, las mediciones de cinética de crecimiento de la

bainita no apoyan este mecanismo.

Oshmori ha propuesto que el mecanismo de la bainita inferior es como sigue: al principio,

la ferrita bainitica sobresaturada nuclea mediante la transformacion de corte sin difusion de
la austenita empobrecida en carbono adyacente a las plaquetas de cementita, y entonces las
plaguetas de cementita nuclean del lado de la ferrita de la intafgaemtonces crecen de
manera epiteaxial dentro de la ferrita sobresaturada durante el progreso de la

transformacion.
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PARTE Il
AUSTEMPERIZADO

1.3.1 Austemperizado del acero.

El austemperizado, un proceso de endurecimiento, es la transformacion isotérmica de la
austenita en bainita. Este proceso fue introducido por Bain y Davenport en los 1930s y

consiste esencialmente de:

1. Calentar las partes de acero a la temperatura de endurecimiento o austenitizado,
usualmente entre 790-870 (83)8C en un bafio de sales de nitrito-nitfato en
horno de atmédsfera controlada, y mantenerlo ahi durante el tiempo que se requiera;
2. Sumergir (templar) en plomo fundido, o bafio de sales con agitacién vigorosa y
mantenerlo a la temperatura isotérmica apropiada, usualmente en el rango de 260-
400°C, y mantenerlo a la temperatura del bafio durante suficiente tiempo para
obtener una estructura completamente bainitica; y

3. Enfriar a temperatura ambiente, usualmente en aire.

La temperatura de transformacion real depende de la dureza y las propiedades deseadas y
las caracteristicas de transformacion del acero procesado, indicados en los diagramas TTT.
Un ejemplo de la influencia de la baja temperatura de un bafio de sal de tratamiento es que
produce una alta dureza en la microestructura resultante. El tiempo de permanencia en el
bafio de sal de temple, usualmente varia de 20 min. a varias horas, lo cual depende de la
temperatura de transformacion empleada, el grado del acero, el grado de dureza deseado, y
el tamafio de la pieza. La severidad de temple de la sal de nitrato-nitrito, puede ser
incrementada mediante la cuidadosa adicion periédica de agua, lo cual involucra la
agitacion de la sal para dispersar el agua de manera uritorb@e velocidad de
enfriamiento de la dltima etapa (3) no es significante. El revenido después del
austemperizado puede no ser necesario debido a que depende de las propiedades deseadas
en condiciones de servicio. Sin embargo, si se lleva a cabo, se presenta una mejora en la

ductilidad debido a la eliminacién de carbono de la austenita retenida.



Capitulo 1: Aspectos principales del material: Austemperizado

Donde se requiere como condiciones obtener una alta dureza y ductilidad, es recomendable
austenitizar a la temperatura mas alta posible para disolver todos los carburos en la
solucion. Cuando se requieren resistencia a la abrasion, desgaste y distorsion minima, tal
como en las hojas de corte, una cantidad suficiente de carburos debe estar en solucion
durante el austenitizado, esto para producir la dureza mediante la reaccion bainitica y dejar
algunos carburos que permitan la resistencia a la abrasién. Cuando se requiere la minima
distorsion, el austenitizado es llevado a cabo a la menor temperatura posible, y el temple en
el bafio de sales debe llevarse a cabo a la mayor temperatura posible para conseguir el nivel

de dureza deseato

Ventajas.

1. Al igual que el martemperizado, este tratamiento minimiza la distorsion y el
agrietamiento. El peligro de austenita retenida también se reduce. De ahi que este proceso
tome una importancia considerable cuando se requiere endurecer componentes con

geometrias complejas de manera exitosa y segura.

2. El austemperizado de aceros alto carbono produce una alta ductilidad y una mejor

tenacidad, ademas mejora la resistencia a la fatiga que la conseguida con la martensita
revenida que posee la misma dureza dentro del rango 47-55 HRc. De manera paralela, al
material puede darsele un tratamiento de austemperizado para conseguir la mayor dureza y

resistencia a la traccion pero con una tenacidad similar a la de la martensita revenida.

3. Se obtienen la uniformidad y consistencia de propiedades a través de la seccion del

componente.

4. Hay un menor agrietamiento debido al tratamiento térmico.

5. Estas partes presentan una alta resistencia a la fatiga; con frecuencia tienen una vida 3-4

veces mayor que aquellas partes comparables que tienen un temple y revenido.
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6. Se dice que presentan una menor fragilizacion por hidrégeno.

7. Se ha disefiado el austemperizado en atmdésferas protectoras con bafos de sales de temple
integrados para evitar el contacto con el aire durante el proceso, con lo cual se producen
superficies limpias y brillantes, por lo que estas partes pueden ser inmediatamente pintadas,

fosfatadas, o galvanizadas.

8. Permite el uso de materiales baratos de bajo grado sin necesidad de sacrificar

propiedades, reduciendo costos de produccion.

Limitaciones.

1. Dado que los valores de traccion e impacto son menores que los del producto
endurecido, y templado-revenido, este tratamiento no se emplea en aceros bajo y medio

carbono, excepto cuando se quiere evitar el riesgo de agrietamiento y distorsion.

2. Esta restringido a secciones delgadas de aceros al carbono y de baja aleacion, es decir,
secciones que puedan enfriarse con suficiente rapidez desde la temperatura de austenitizado
a la del bafio para evitar la formacion de perlita fina. Es comun en la practica austemperizar
aceros al carbono hasta de 5 mm de didmetro, y ciertos aceros de baja aleacion de hasta 10
mm de didmetro. Esto puede variar de acuerdo al contenido disuelto y tamafio de grano.
Para aceros de media aleacion el espesor es variable. En aceros de alta aleacion se requieren
tiempos considerablemente largos para producir la estructura completamente bainitica. Por
estas razones, este tratamiento esta limitado a herramientas pequefias que requieren una

resilencia excepcional junto con una dureza razonable.

3. Es un proceso mas lento y caro que el temple y revenido convencional, requiere una
supervision cercana para mantener un bafio de sales a una temperatura adecuada en el
rango 260-400°C.
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Ya que la mayor parte de los tratamientos de austemperizado se desarrollan en sales de
nitrato-nitrito fundidas, el bafio de sales empleado para austenitizar debe ser compatible con
la sal de austemperizado. Por lo tanto, un bafio de sales de cloruro para austenitizar debe
tener la siguiente composicion y caracteristicas: 40-55%w NaCl + 45-55%w KClI,

temperatura de fusién entre 650-675°C, temperatura de trabajo entre 70%2900°C

Se ha desarrollado el método de sobresaturacion para el bafio de sales de temple para un
horno batch de alta produccion. En este proceso el bafio se agita y se afiade hasta 12% de
agua a 182°C con lo que se aumenta la severidad de la sal fundida hasta un nivel parecido a

la salmuera. Con esto se permite austemperizar partes con un espesor de hasta 6 pulgadas.
1.3.2 Austemperizado del hierro nodulat*®

El austemperizado de los hierros nodulares (ADI) consiste en austenitizar componentes a
una temperatura usualmente entre 815-955°C por casi 1.5 h en bafios de sal, atmdsfera
endotérmic® controlada, lechos fluidizados; seguido de un temple rapido dentro de un
medio de temple de baja temperatura tal como un bafio de sales fundidas, aceite caliente, o
lechos fluidizados mantenidos isotérmicamente en el rango de transformacién bainitico
(205-450°C) durante el tiempo definido, entre 0.5-3h, para completar la transformacion;
finalmente son enfriados en aire hasta la temperatura ambiente. Una manera de asegurar

gue se tiene un hierro ADI es la dureza que presenta, la cual puede ser de 45 HRc.

El material puede recubrirse con una delgada capa de cobre, la cual permite una menor
oxidacion en tiempos de austenitizacion prolongados, lo cual puede conducir a una
redistribucion del carbono hacia los nddulos de grafito. También puede reducirse la

oxidacion del material con pintura de grafito.

La matriz perlitica permite tener un tiempo de austenitizacion menor que la f&rrifica
de las razones de esto, es que en la perlita hay una mayor cantidad de sitios de nucleacion y
crecimiento de austenita (interfases de ferrita/cementita, lineas de interseccién entre

plaquetas y superficies de una colonia de perlita, y puntos de interseccion entre las
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plaguetas y las esquinas de la colonia de perlita); al existir mas sitios el tiempo de

desarrollo de la austenita es menor.

El espesor maximo para un autemperizado completo de hierros nodulares es de 15 mm a la
temperatura de 450°C, y de 30 mm a 250"CConforme el espesor de la seccién aumenta

mas alla de estos valores, la cantidad de transformacion perlitica aumenta.

Cuando la severidad del medio es mejorada con la adicion de 0.2-2%w de agua en el bafio
de sales (denominado bafio saturado de sales) el espesor puede aumentar hasta 1 pulgada en
hierros no aleados. Posteriormente se encontrd que el contenido de agua podia aumentar de
2 hasta 12 %w mediante altas tasas de recirculacion del bafio. El uso de este bafio,
denominado bafio sobresaturado de sales, aumenta la severidad del medio con lo que
pueden austemperizarse hierros no aleados de hasta 2 pulgadas de espesor. Debe notarse

que la adicién de agua nunca se hace en un tanque de temple abierto.

Fig. 1.1Diagrama esquematico del
tratamiento de austemperizado
para hierro nodular.

La reaccién bainitica en el hierro nodular, dentro del rango de temperaturas de
austenitizacién 205-450°C, ocurre en dos efafa&?°?%2° E| final de la primera etapa
corresponde a la maximizacion de la fraccion de ferrita acicular y el enriquecimiento de la

austenita; en la segunda etapa, no deseada, al prolongar el tratamiento térmico a la
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temperatura de transformacion eventualmente provoca la descomposicion difusional de la
austenita residual enriquecida en una mezcla de carburos y ferrita. La microestructura en
este caso contiene carbwr@! cual hace fragil al materidl.El intervalo de tiempo entre

estas dos etapas se conoce como la ventana del tratamiento térmico o ventana de proceso.
El efecto del austemperizado puede optimizarse dentro de los confines de esta ventana: Un
tiempo corto de austemperizado conduce a un bajo enriquecimiento de la austenita y por
tanto a un bajo contenido de austenita reténilastemperizar mas alla del inicio de la

etapa Il provoca la precipitacion de carburos y una vez mas, una reduccion en el contenido
de austenita retenida. Por ello, la mejor combinacién de propiedades se consigue después
de completarse la primera reaccion pero antes del inicio de la segunda, dentro de la ventana
de proceso. Una funcién importante de los elementos aleantes es extender esta ventana de
proces®®. Por otra parte, la ventana de proceso se reduce por la presencia inevitable de
segregacion quimica inducida durante la solidificacion en diferentes regiones de la muestra.
Con esto se vuelve dificil, si no imposible, definir un tiempo ideal de austemperizado para

el componente completo de hieft&’

La reaccion de bainita asociada con la primera etapa de del austemperizado, y de hecho, la
subsecuente descomposicion de la austenita en la etapa Il, deben seguir una ecuacion del

tipo Avramf®.

La transformacion comienza con la nucleacion de ferrita acicular (en alta temperatura) en la
intercara austenita / grafito y en los limites de grano, para entonces crecer dentro de la
austenita. Las plaquetas de ferrita en crecimiento rechazan el exceso de carbono hacia la
austenita de los alrededores. El alto contenido de silicio del hierro nodular retarda la
precipitacién de carburo de hietrd°2® esto tiene como resulta@b enriquecimiento en
carbono de la austenita reaccionante, un incremento de 1.2-1.6%C durante el péfiodo EF

Si el tiempo de austemperizado se extiende mas de lo necesario (FG), se mantiene el
desarrollo de ferrita acicular junto con el enriquecimiento de austenita de hasta 1.8-2.2%C.
particularmente entre las placas de ferrita en crecimiento, y que la temperateste M
debajo de —120°C. Esta austenita rica en carbono es térmica y mecanicamente estable y se

denomina austenita reaccionada estable, es decir, se presenta como austenita estabilizada

(a) Como tal el término austenita retenida no es descriptivo, en el caso de los hierros austemperizados se
refiere a la austenita reaccionada estabilizada por carbono (ref.38).
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(retenida) después de enfriarse a temperatura ambiente. Esta forma de austenita es deseable
en las estructuras de ausferrita de los grados 1 y 2 (solo la austenita baja en carbono es
térmicamente inestable y puede transformarse en martensita al templar hasta temperatura
ambiente)®® La estructura de este producto de transformacién de la etapa I, llamado
nominalmente bainita superfas también ausferrita supertgrconsiste de placas de ferrita
acicular (relativamente gruesas) mas austenita retenida -hasta 50% de la estructura de la
matriz-. La reaccion puede describirse como Sigue: O acicular + Y alto carbone LOS ADI
transformados a alta temperatura (digamos 400°C) presentan alta ductilidad, buena
resistencia al impacto y a la fatiga, y una resistencia a la traccion de 860-1030MPa (125-
150 ksi).

En la etapa I, el periodo de austemperizacion extendido mas alla de dos horas (JKL), la
austenita rica en carbono (estabilizada durante la reaccion) se descompone por difusion en
una estructura fina de ferrita acicular y carburo las cuales son termodinamicamente mas
estables. Esta estructura, se denomina nominalmente bainita inferior o también ausferrita
inferior®® Esta reaccion puede ser descrita PQks carbono=> O bainita (@Cicular) + carburo.

Un carburoe transicional se produce principalmente en las etapas iniciales seguido de un
carburo FeC incoherente, Por lo comun, esta transformacion es detrimental para las
propiedades del ADI, sin embargo, las propiedades Optimas pueden conseguirse si el hierro
se enfria desde la temperatura de austemperizado en el tiempo que transcurre entre las dos
etapas. Esta estructura, ausfermtéerior, se forma a temperaturas debajo de 330°C y
contiene una pequefia cantidad (hasta 15%) de austenita retenida. En algunos casos no se
encuentra que ocurra la completa estabilizacion de la austenita y las estructuras
austemperizadas invariablemente contienen hasta 12% de martensita. Por lo tanto, el ADI
transformado alrededor de los 260°C presenta una estructura muy fina, con alta dureza, y
excelente resistencia a la abrasidna resistencia a la traccion cercana a los 1600 MPa

(230 ksi), y reducidas resistencia al impacto y ductilidad.

La austenita baja en carbono sin transformar de la etapa I, la cual es térmicamente inestable
y facilmente se transforma en martensita en la estructura austemperiebfitagil carburo

de la etapa Il tienen efectos detrimentaedas propiedades mecanicas, especialmente en
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la ductilidad, tenacidad y fatiga. Las propiedades importantes del ADI se consiguen cuando
la cantidad de estas fases es lo suficientemente pequefias para afectar las propiedades. Al
aumentar el contenido de carbono de la austenita se favorece la estabilidad de la austenita

retenida disminuyendo asi la formacién de martefisita

Cuando ocurre una transformacion incompleta se produce una marcada reduccion de la
ductilidad y tenacidad, esto es, cuando las partes se templan muy pronto desde la
temperatura de austenitizacion, o cuando las partes se mantienen por periodos prolongados,
debido a que en el primer caso, se producen cantidades variables de martensita y austenita
estabilizada (retenida) después de enfriarse a temperatura ambiente, y en el segundo caso se
induce la transformacion de la austenita estabilizada para formar ferrita adicional y

carburos.

Es claro que las dos estructuras, y por tanto las propiedades, obtenidas del acero y del
hierro nodular austemperizados son bastante diferentes, por lo tanto, es apropiado
nombrarlas bainita y ausferritd***respectivamente ya que la matriz del ADI consiste de

dos fases mezcladas que comprenden ferrita acicular y austenita rica en carbono mas que de
ferrita y carburo. Ademas la reaccion ausferritica de los hierros nodulares es més lenta que
la bainitica en los aceros, la presencia del silicio en el hierro nodular retarda la formacion

de carburos.
Efecto de la composicion.

La reaccion de austemperizado en el hierro nodular es mas sensible a variaciones en la
composicion del metal, tiempos y temperaturas. Es la morfologia de la estructura de

austenita-ferrita la que ofrece al ADI sus propieddides

La segregacion quimica provoca una distribucion no uniforme de la bainita. Las regiones
ricas en soluto, incapaces de transformar a bainita durante el austemperizado, se
descomponen para formar martensita rica en carbono sin revenir cuando se enfrian a

temperatura ambiente. Es asi como solo las regiones con una concentraciébn pobre de
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aleacion, tal como las zonas alrededor de los nédulos, estimulan preferencialmente la
nucleacién de bainitd Los nédulos de grafito actian como sitios preferenciales de
nucleacion para las laminas de bainita. Por lo que los elementos segregados alrededor de
estos aumentan la concentracion local, retrasando asi la transformacion.

Una disminucion en la temperatura de austenitizado acelera la cinética de la reaccion
bainitica debido a que provoca una reduccion en la concentracion de carbono de equilibrio

de la austenita, por lo que la cantidad de austenita retenida s€‘$%é¥uce

Silicio. Se recomiendan niveles de silicio de mas de 2%w para hierros nodulares; el silicio
promueve la formacion de grafito, pero igualmente importante, retrasa la precipitacion de
cementita. Esto conduce al desarrollo de una microestructura con una mezcla de ferrita
acicular y austenita rica en carbono tan benéfica para las propiedades mecanica&’del ADI
Se ha mostrado que un incremento en la concentracién de silicio de 2.5 a 3.1%w retrasa el
inicié de la etapa Il de 70 min a 4°8hSin embargo, con contenidos mayores a 3.2%w Si,

hay una caida en la cantidad de austenita retenida. Esto puede deberse a la formaciéon de
islas de ferrita pro-eutectoide en la estructura de b#inita

Manganeso. Se afade al hierro nodular para mejorar su endurecimiento, pero tiene una
pronunciada tendencia a segregar durante la solidificacion, provocando asi la precipitacion
de carburos Fe-Mn complejos en los limites de las celdas de solidificacion. En cantidades
mayores a 0.7%w provoca una reduccion en la cantidad de austenita retenida, esto es
debido a que retarda la cinética de la reaccion bainitica disminuyendo asi la cantidad de
bainita formada a cualquier temperatura, reduciendo asi el enriquecimiento de carbono de
la austenit®.

Molibdeno. Tiene una gran influencia en el endurecimiento de hierros nodulares. Al igual
gue el manganeso, segrega hacia los limites de celda durante la solidificacion para formar
carburos. Estos carburos son muy estables y dificiimente se disuelven durante al
austenitizar. Para tiempos de austemperizado muy largos, la aleaciones con contenidos de

molibdeno altas son mas resistentes a la descomposicién de la%tapa I
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Cobre. Algunos estudios han mostrado que el cobre estabiliza la austenita, y entonces se
tiene una gran cantidad de austenita retenida a concentraciones menores de 1%w.
Naturalmente, cualquier elemento que incrementa la dureza (Mn, Mo, Cu, Ni) —de manera
gue tiene suficiente dureza para ser templado a la temperatura de austemperizado sin
formar perlitd®- retardara la reaccién bainitica, por lo que un aleaje excesivo producira un

contenido de austenita retenida méhor

Grados del ADI.

Basados en la microestructura, caracteristicas de transformacion, y las propiedades del

producto de transformacion, el ADI puede clasificarse en grados usados comercialmente.

Grado 1. Son hierros transformados a bajas temperaturas de austemperizado (ej. 205-
235°C) donde se desarrolla la ausferrita inferior. Contienen bajas cantidades de austenita
retenida, tienen gran dureza (400-500 HB o 45-50 HRc), alta resistencia a la tensién y al

desgaste / abrasion, que son especialmente importantes para equipos y aplicaciones que

requieran resistencia para altas tensiones de contacto.

Grado 2. Los hierros transformados a altas temperaturas de austemperizado en el rango de
330-450°C exhiben ausferrita superior y contienen grandes cantidades de austenita retenida
(20-50% aprox.). Poseen una dureza en el rango de 260-300 HB (29-35HRc). Tienen una
excelente tenacidad, ductilidad, y resistencia a la fatiga, y una buena maquinabilidad.
Comunmente los hierros grado 2 se emplean en aplicaciones que requieren tensiones de

torsion, alta carga de impacto, y una alta vida a la fatiga ciclica.

Grados 4 y 5. Hierros ductiles transformados desde alta temperatura de austenitizado a baja
temperatura de austemperizado (esto es, 205-230°C), representan a la ausferrita inferior.
Estos hierros contienen menores cantidades de austenita retenida y altas fracciones

volumen de ferrita acicular fina, tienen una alta dureza (45-50 HRc o 400-500 HB),
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resistencia a la traccion, a la fatiga y al desgaste altas, pero tienen una limitada resistencia

al impacto y baja ductiliddd

La austenita del ADI tiene una mayor rapidez de endurecimiento por trabajado que la
ferrita, lo que causa problemas al maquinar el ADI-especialmente aquellos austemperizados
a 250°G. Esta austenita causa problemas de maquinabilidad y de vida de herramientas
debido a que la austenita es inestable mecanicamente y se transforma a martensita durante
el maquinado. Se ha mostrado que después de revenir el ADI a 484°C durante 2 horas y
enfriar en aire se puede obtener una estructura completamente ferritica que no compromete
las propiedades mecanicas del material. A alta temperatura, la descomposicion de austenita
a ferrita ocurre debido a la diferencia en energia libre. La austenita es una fase metaestable
mientras que la ferrita y el grafito son estables. Con una temperatura elevada, esta austenita
metaestable se descompone por la difusion de carbono a través de los limites de grano hacia
los nédulos de grafito existentes. Esto generalmente ocurre en el hierro nodular sin alear a
400°C. Este proceso es similar a la segunda reaccion pero es acelerado debido a la alta
temperatur®.

Control de proceso

No puede esperarse que el tratamiento de austemperizado mejore consistentemente las
propiedades de piezas coladas de mala calidad, la cuales incluyen segregacion y formacion
de carburos, y la micro-porosidad en las regiones intercelulares, bajo conteo de nodulos, y
nodularidad baja. Se requiere la produccién de buenas piezas coladas libres de carburos con
un alto conteo de nédulos (100 nodulosfmormas), y buena nodularidad (80% nédulos

tipo | y Il), buena distribucion de los nédulos, un contenido minimo de inclusiones, y una
proporcion controlada de perlita / ferrita si se requiere, para conseguir excelentes
propiedades con el tratamiento térmico. Los hierros nodulares requieren de un estricto
control no solo de los pardmetros del tratamiento de austemperizado tales como el tiempo y
la temperatura de austenitizacion, tiempo y temperatura de austemperizado, velocidad de
enfriamiento de transformacién, sino también pardmetros de tales como composicion,

endurecimiento, y control de dimensiones.
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Ventajas del ADI.

1. Tienen excelentes propiedades mecéanicas tales como alta resistencia a la tension, y alta
tenacidad, las cuales son superiores a las de las estructuras conseguidas con temple y
revenido. La resistencia a la tension va de 900-1200 MPa hasta con 14% de elongacion,
hasta 1600MPa con cerca de 1% de elongacién. En contraste, los hierros nodulares
templados y revenidos estan limitados a 900MPa de resistencia a la tension con menos de
2% de elongacién, mientras que los hierros nodulares estandar tienen menos de la mitad de
la resistencia a la traccion comparada contra la de los ADI para los mismos niveles de
ductilidad.

2. Los ADI pueden ser sometidos a tratamientos de endurecimiento por trabajado en la
superficie, tales comshot peening rolado de superficie, los cuales muestran producir alta

resistencia a la fatiga (doblado), cociente de resistencia, y resistencia a la abrasion.

3. Los engranes de ADI proporcionan una significativa reduccion de ruido y una

magquinabilidad superior comparadas con los engranes de acero forjado austemperizado.
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CAPITULO 2:
TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1 Métodos para determinar la velocidad de corrosién instantanéa

Existe una gran cantidad de métodos, tales como resistencia eléctrica, pérdida de peso
basada en gravimetria, pérdida de peso basada en microbalanza de cristal de cuarzo,
métodos electroquimicos y de andlisis de disolucién, que permiten determinar la velocidad
de corrosion de los metales. El método de resistencia a la polarizacion, basado en conceptos
electroquimicos, permite determinar las velocidades de reart&nfacial instantdneas

tales como la velocidad de corrosion y las densidades de corriente de intercambio a partir
de un mismo experimento. Hay una variedad de métodos capaces de determinar
experimentalmente resistencias a la polarizacion instantaneas tales como barrido o
escalones de potencial, barrido o escalones de corriente, espectroscopia de impedancia, asi
como meétodos estadisticos y de ruido espectral. Todos estos métodos emplean celdas
electroquimicas con arreglos ya sea de dos, tres o cuatro electrodos. La informacion acerca
de las velocidades de corrosion instantdneas pueden obtenerse de estas mediciones
electroquimicas relativamente rapidas, en periodos de tiempo cortos. Otros métodos tales
como el cambio de resistencia eléctrica de la fase conductora solida, mediciones de pérdida
de peso gravimetricos y en microbalanza de cristal de cuarzo, asi como el analisis de la
disolucion para detectar cationes metalicos liberados en la fase ionica conductora,
proporcionan informacién historica o integrada sobre las velocidades de corrosion
instantaneas que se han presentado sobre determinado periodo de tiempo. Por lo tanto, la
informacién que se deriva de multiples mediciones a lo largo del tiempo de exposicion debe
emplearse para obtener informacion acerca de la velocidad de corrosion. Por tanto, las
velocidades de corrosién instantaneas no pueden determinarse mediante una Unica
medicion de estos tipos y meétodos electroquimicos, para determinar velocidades
instantaneas permanecen extremadamente atractivas. Sin embargo, numerosos temas
pueden hacer que la tarea de obtener un valor de resistencia de polarizacion (la cual es

inversamente proporcional a la velocidad de corrosion) a partir de informacion
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electroquimica se vuelva compleja ya sea que el experimento se lleve a cabo en los

dominios de frecuencia o tiempo.
2.1.1 Cinética del electrodo que gobierna/controla los procesos de corrofén

La siguiente relacion se observa experimentalmente entre la densidad de corriente aplicada
y el potencial para un electrodo que se corroe en la ausencia de reacciones de oxido-
reduccidn paralelas. Para aplicar esta simple relacion se requiere que se presente una Unica
reaccién catddica controlada por transferencia de carga, y una Unica reaccion anddica

controlada por transferencia de carga:

2303E-Ecorr ) 2303 E-Ecorr)
e o -e & (ecuacion 1)

iapp = loor
Dondea y[c son los pardmetros de Tafel anddico y catédico respectivamente, los cuales
son dados por las pendientes de las curvas de polarizacion en los regimenes tafelianos
anadico y catodico respectivamente. La informacion de Eglpgue es gobernada por tal
cinética se muestran en la figura LeEes el potencial de corrosion. E es un potencial
aplicado tal que E-& eSAE, Y ior €S la densidad de corriente de corrosion. Esta relacion
proporciona la base para la técnica de polarizacion electroquimica de un electrodo

corroyéndose que se encuentra en su potencial de corrosion.
2.1.2 Derivacion de la resistencia de polarizacidh

Muchos investigadores han observado experimentalmente,gues i aproximadamente

lineal con respecto a potencial aplicado dentro del rango de algunos cuantos milivolts de
polarizacion respecto al & Stern y Geary simplificaron la expresion cinética para
proporcionar una aproximacion a la cinética de reaccidén controlada por transferencia de
carga que se indica por la ecuacion 1 para el caso de pequefios sobrepotenciales con
respecto a k. La ecuacion 1 puede linearizarse matematicamente a tomar su expansion en
series (ejemplo:®e= 1 + x + ¥/2! + /3! +x¥41...) y eliminar/despreciar los términos de

menor valor cuandAE/B < 0.1. Esta relacion simplificada tiene la siguiente forma:
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AE Lapc -
Rp(Q -cm?) = —— = (ecuacion 2)
app (E-Ecorr)-0 230300” (IBa + ﬂc)
arreglando los términos:
foorr = L pape = E(ecuacic’)n 3)
Rp{ 2303pa+fc)) Rp

donde Rp es la resistencia a la polarizacion dada&3AiG,) a t=o, AE=0 Q-cnf), y B

es una constante de proporcionalidad. Ya que se asume que hay transferencia de carga en la
ecuacion 3, la Rp es igual a la resistencia a la transferencia de cgrdgaa@Runidades de

la Rp son ohm en tanto es obtenida de informacion dg,dbnde 4,, es la corriente
aplicada) cuando la corriente no se normaliza con respecto al area del electrodo. De esta
manera, los valores deben ser multiplicados por el area del electrodo para tener el valor de
Rp (Q-cnt), obteniendo un valor intrinseco de Rp que permanece constante. Esto da como
resultado que velocidad de corrosion por unidad de area es independiente del area del
electrodo, sin embargo, el area del electrodo de trabajo debe conocerse para calcular la

velocidad de corrosion.

El factor B es dominado por la menor de las pendientes de Tafel anddica y catddica (ba,
bc), si es que no son iguales. Por tanto, el control por transporte de masa catédico, tal que
bc/Ex, resulta en B = ba/2.3. De manera similar, el control por transporte de masa andodico
resulta en B = bc/2.3. Conocer los valores de Rp, ba, y bc permite determinar la velocidad
de corrosion en cualquier momento empleando la ecuacion 3ppl@omn frecuencia es
aproximadamente lineal respecto al potencial dentro de +/- 5-10 m\,gel&pendiente

de de la curva Egl, esAE/Ai,p, Cuando se determina a partir de una tangente de la curva
E-iappen el potencial de corrosion se define la resistencia a la polarizacion. En consecuencia
este método se denomina con frecuencia método de polarizacion lineal (LPR). La pendiente
en el potencial de corrosiéon es independiente del grado de linealidad, aunque la extension
de la region aproximadamente lineal deyfs¥aria considerablemente entre los sistemas

gue experimentan corrosion.
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El hecho de que la velocidad de corrosion sea inversamente proporcional a la Rp parece
claro en la ecuacion 3. Si se toma el logaritmo de esta ecuacion, parece que,ehvBg i
log Rp es lineal con una pendiente de —1 y se interceptan en log B:

log (Rp) = log B — log ¢bn)
Stern y Wieser confirmaron tal relacion para el cambio en la densidad de corriente de
corrosion para gran cantidad de sistemas corrosivos y para la densidad de corriente de

intercambio para muchos sistemas oxido-reduccion sobre casi 6 érdenes de magnitud.
2.1.4 Desviaciones de la linealidad cerca del potencial de circuito abierto.

Como saber cuando el rango M€ es lo suficientemente pequefio para permitir que los
términos mayores en la expansion en series de la ecuacion 1 razonablemente puedan ser
despreciados. Para esto se requiere &8 <<1. Puede verse de manera clara que la
extension de la region E-i donde la ecuacion 2 es una buena aproximacion de la ecuacion 1
depende de los valores fa yc. Una region aproximadamente lineal puede restringirse a
+/- 2 mV para bajos valores @& y[3c y puede ser de >60 mV para valores altos. Esta

curvatura ha sido descrita matematicamente como:

0% | . 1 1
=] +
[ 9°E } ( (Ba/ 23032  (Gc/ 2303

Por lo tanto la extension de la curvatura dependerg,fque a su vez depende de B/Rp y

j (ecuacion 4)

es inversamente proporcional a las raices cuadrad@a ¥@c. Por lo tanto, la curvatura

sera mayor para valores pequefios de Rp y pequefios valddasyde. Obviamente las
regiones lineales diferirdn para la polarizacion anddica contra la catédica si se presentan
diferentes valores dga y[3c. Por supuesto, la Rp siempre se obtiene de manera adecuada a
partir de la tangente de los datos de Exyen la vecindad delc.. Dicho de otra forma,
siempre se presentara una curvatura finita asociada con la verdadera cinética que gobierna
el electrodo dada por la expresion de la ecuacion 1 cuando se grafica corgg EFasjue

el comportamiento E v, del electrodo que se corroe tendra una curvatura finita, aunque
pequeiia, la presencia de una linealidad persistente sobre un rango significativo de potencial

puede ser una pista de que existe un comportamiento E-i controlado por voltaje ohmico.



Capitulo 2: Técnicas experimentales.

Otro tema es la asimetria en la respuesta E-i cerca.d@dta diferentes valores fla y

Bc. La corrosion involucra una reaccion de transferencia de electrones catddica que es
diferente de la reaccion de oxidacion del metal. Por lo tanto no hay una razon fundamental
de por queBa y Bc deben ser iguales y debe esperarse que difieran. La extension de su
diferencia define el grado de asimetria. La asimetria es importante debido a que la
extension de la region donde la ecuacion 2 es una buena aproximacion de la ecuacion 1
difiere entonces para la polarizacidon anddica comparada con la catédica. Los errores al
asumir una linealidad de +/- 10 mV usando la tangente de la cugygeB-el Eor y para
polarizaciones potenciostaticas de 10 mV o —10 mV han sido definidos para diferentes

pendientes de Tafel.

2.1.3 Métodos con dominio del tiempo

Las normas ASTM D-2776 y G-59 describen los procedimientos estandar para llevar a
cabo mediciones potenciodindmicas de resistencia a la polarizacion. Los métodos
potenciodinamicos de escalon de potencial y de escaldn de corriente han sido descritos para
determinar el comportamiento lineal fside un electrodo cerca delE Sin importar el

método empleado, se requiere determinar de manera independiente la pedigftes

Técnicas alternativas explotan la no linealidad a grandes sobrepotenciales. La no linealidad
invalida la ecuacion 3. Sin embargo, la no linealidad, si se maneja correctamente, permite
determinar los valores @a y[3c sin necesidad de una polarizacion excesiva. El método de
Oldham-Mansfeld calcula laq a partir de datos E vgyp no lineales obtenidos dentro de

los +/- 30 mV del k& sin la necesidad de determinar a sobrepotenciales mas altos los
valores de€3a y[3c. El ajuste de curvas computarizado puede explotar la no linealidad para
calcularfa yc a partir de datos de bajo sobrepotencial, con lo que se evita la naturaleza
destructiva de los grandes sobrepotenciales. La técnica de Mansfeld sustituye la ecuacion 3
en la ecuacion 1 eliminandg,}. fa y c se determinan a partir del mejor ajuste de la
expresion resultante que contienBaay 3¢ como valores desconocidos de una gréfica de
AE vs 2.3ipRp. La Rp se determina de la manera usual a partir de la pendiente de la

tangente a los datos de E ys en el o La kor S€ determina subsecuentemente a partir
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de la ecuacion 3 para los valores conocidos de3Rpy3c. En esta técnica, eliminag,i

permite determinar solo dos valores desconocidos mediante ajuste. Los avances en los
programas de analisis permiten un ajuste directo de los datogg@ Eiecuacion 1, pero
requiere determinar de manera simultdnea de tres valores desconocidos. En consecuencia,
se requieren datos de alta calidad de E vs log i corregidos para error por voltaje ohmico y
gue no contienen otras fuentes de sobrepotencial (ejemplo, sobrepotenciales por transporte

de masa).

2.2 Técnicas electroquimicas de corriente directa para el estudio de la corrositn

2.2.1 Técnica de resistencia a la polarizacion potenciodinamica.

La resistencia a la polarizacion (Rp) o polarizacion lineal es una de las técnicas
electroquimicas que mas ha sido utilizada en los ultimos 60 afos . A lo largo de este tiempo
se han desarrollado herramientas experimentales que son mas complejas que la técnica de
Rp, aportan informacion mecanistica e implican el uso de instrumentacion cara, sin
embargo, no han conseguido desplazar a esta técnica de un lugar importante en el ambito de
la ingenieria de la corrosion. Es importante conocer los pormenores de un método
electroquimico que se ha empleado para determinar la velocidad de corrosion en sistemas
tan diversos como el hormigdn, pinturas y hasta en alimentos, lo que demuestra la

versatilidad de la técnica de Rp.

Generalidades.

En un articulo publicado en el Journal of Electrochemical Society en 1957, Stern y Geary
escribieron que “...se deriva una ecuacion que relaciona la pendiente de esta region con la
velocidad de corrosion y las pendientes de Tafel... (lo cual) es una nueva aproximacion
experimental al estudio de la electroquimica de los metales corroyéndose...” En el articulo,
Stern y Geary ellos aclaran que esta propuesta solo es valida bajo ciertas condiciones
(ideales) claramente descritas: son todas las condiciones que limitan la ecuacion de Butler-

Volmer. Asi, la técnica electroquimica denominada resistencia a la polarizacién es una
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aproximacion de bajo campo a la ecuacion de Butler-Volmer y por este motivo, se debe

aplicar solamente cuando exista control activacional o por transferencia de carga.

La ecuacion desarrollada por Stern y Geary (que telmeombre de los investigadores)
establece la relacion que existe entre la densidad de corriente de corrosion y la resistencia a
la polarizacion, esta ecuacion se asemeja a la ley de Ohm, donde se establece que la
diferencia de potencial entre dos puntos resulta en un flujo de corriente limitado por la

presencia de una resistencia

corr

i = B (ecuacion 3)
Rp

donde,B = _ babc (ecuacion b)
2303 ba + bc)

Donde ba y bc son las pendientes de Tafel anddica y catddica, respectivamente. La
constante B en la ecuacion 2 sirve para pasar de la proporcionalidad a la igualdad y
presenta una relacion entre las pendientes de Tafel. Queda claro a partir de esta relacion,
gue exista el comportamiento tafeliano en el sistema electroquimico para que la ecuacion

de Stern y Geary pueda ser aplicable.

Es por ello que seria recomendable realizar la extrapolacion de Tafel para determinar los
valores de las pendientes anddica y catodica; en ocasiones basta saber que la velocidad de
corrosion esta aumentando en funcion del tiempo, por lo que seria suficiente conocer el
comportamiento de la Rp contra el tiempo de manera que, al ser inversamente

proporcionales, sera posible calcular la densidad de corriente de corrosion.

Por otra parte se ha dicho que la mayor parte de las pendientes de Tafel oscilan entre los
valores de 60 y 120 mV por década, de donde se ha optado por hacer una aproximacion
suponiendo que ambas pendientes tuvieran el segundo valor. Asi, se obtiene un B = 26mV,
gue puede emplearse con reserva ya que las pendientes de los sistemas bajo estudio no
tienen por que tener esos valores. En cualquier caso, si se emplea ese valor de constante B a
un estudio, los valores de velocidad de corrosion seran comparables y éstos seran al menos

del mismo orden de magnitud que si se emplearan las pendientes de Tafel reales.
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La aproximacion de bajo campo implica que aunque el sobrepotencial y la corriente se
relacionan a través de una ecuacion que implica la diferencia entre dos potenciales (ec.
Butler-Volmer), en la inmediacién del potencial de corrosiéon se puede asumir que el
comportamiento es lineal. Por supuesto, esta linealidad no existe en esa zona de la curva E-
iapp POr lo que es bueno recordar que la Rp también esta definida como:
Rp = (OEJ o bien 1. (alj
o) o Rp  \0E )
Es decir, es la tangente a la curva de polarizacion en el potencial de corrosion o cuando la

pendiente tiende a cero.

Los materiales que son susceptibles de ser evaluados mediante la aplicacion de la
polarizacion lineal deben estar inmersos en electrolitos conductores, es decir que la
resistividad de las disoluciones no sea alta, y deben encontrarse libres de las peliculas
resistivas, pues la Rp es una técnica inclusiva que engloba todas las contribuciones
resistivas y no alcanza a discriminarlas. En caso de trabajar sistemas altamente resistivos,

se recomienda el uso de la espectroscopia de impedancia electroquimica.
Difusion.

En los sistemas electroquimicos controlados por difusion, se presenta un fenémeno especial
en el que la corriente catddica se ve limitada por la concentracion de los reactivos
catodicos, es decir, por el transporte de masa a través del electrolito (difusién). Aunque
estas condiciones estan alejadas de las ideales para que se cumpla el comportamiento

predicho por Stern y Geary, se ha realizado una aproximacion.

Cuando hay control difusional, se dice que se tiene una corriente limite, con una pendiente
de Tafel catédica que tiende a infinito. La ecuacion de Stern y Geary se ve reducida a la
siguiente expresion:

- ba
“r 2030Rp
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Procedimiento Experimental.

De acuerdo con la norma ASTM G59, practica estandar para realizar mediciones
potenciodinamicas de resistencia a la polarizacién, para medir la resistencia a la

polarizaciéon se recomienda:

-Usar un puente salino que acerque el electrodo de trabajo a 2-3 mm de la superficie del
electrodo de trabajo.

-Registrar el potencial de corrosién después de 5 minutos.

-Aplicar un potencial 30 mV mas negativo que el potencial registrado.

-Un minuto después de que se aplique el potencial, se inicia un barrido en direccion anddica
a 0.6 V/h (10 mV/min) registrando el potencial y la corriente continuamente.

-Terminar el barrido cuando se alcanza un valor de 30 mV mas positivo que el potencial de
corrosion.

-Graficar la curva de polarizacion.

-determinar graficamente la resistencia a la polarizacién, Rp, como la tangente a la curva de

polarizacién en el origeME=0).

Consideraciones experimentales.

La perturbacion puede realizarse en potencial registrando la respuesta en corriente. La
curva de polarizacidbn puede obtenerse de manera potenciostatica aplicando escalones
equipotenciales y esperando a que se alcance el estado estacionario antes de registrar la

respuesta en corriente. La funcidn de transferencia entre estimulo y respuesta es la Rp.

No se acostumbra realizar la perturbacion en corriente y registrando el potencial

(galvanostética o galvanodinamica), sin embargo este tipo de perturbacion es util cuando se
tiene un sistema en el cual el potencial no es estable. En las curvas potenciostaticas y
potenciodinamicas es indispensable determinar el potencial de corrosion y que éste sea
estable. Cuando el sistema presenta una deriva importante se recomienda realizar una

perturbacion en corriente. Sin embargo, aunque en la literatura se menciona esta
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posibilidad, no se habla acerca del intervalo en el cual se puede considerar la validez del

bajo campo.

Lo adecuado seria correr una prueba preliminar de Rp de manera potenciostatica para
determinar el orden de magnitud de la corriente y con base en esto, determinar la
perturbacion que llevard a mantener la linealidad indispensable para esta técnica. Jones

asegura que se reduce de manera considerable la duracion de la prueba.

Velocidad de barrido.

Mientras que la norma ASTM sugiere 0.6 V/h, investigadores como Mansfeld y Kending
sugieren que la maxima velocidad de barrido debe ser seleccionada en funcién de una
frecuencia caracteristica correspondiente con el “break point” en baja frecuencia en un
diagrama de Bode, lo que implica que para correr la prueba también es necesario correr una
pueba de espectroscopia de impedancia electroquimica. La siguiente ecuacion indica que en
funcion de la constante de tiempo depende del valor de las resistencias del electrolito y ala

polarizacién y de la doble capa electroquimica.

Townley asegura que este método subestima la maxima velocidad que se puede emplear.
Sugiere emplear la primera frecuencia de break point (no la segunda como Mansfeld y
Kendig) y medir la Rp no en i=0, sino al final del barrido, sugiriendo que este sea de 30
mV.

Grabiele Rocchini hace un analisis de series de Fourier , demostrando que cuando las
sefales se hacen variar lentamente, una vez que desaparecen los transitorios, la iy el E
estan en fase. Es decir, habria que hacer muy lento el barrido de potencial. Asimismo define
el concepto de Rp aparente, la Rp que depende de la velocidad de barrido comparada con la
Rp real que es aquella que no cambia con la velocidad de barrido. También demuestra que
la histéresis en altas velocidades de barrido de potencial se refleja en un descenso de la Rp

aparente.
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Macdonald define también la resistencia a la polarizacién aparente (Rpa) y establece que la
Rp no se vera afectada si la velocidad de barrido es menor a 200 mV/s; sin embargo
Rocchini dice que esta velocidad debe de ser menor a 100 mV/s. En cualquier caso debe

evitarse el uso de altas velocidades ya que el sistema no podria responder espontdneamente.

2.2.2 Técnica de Extrapolacion de Tafel o de interseccion.

Coeficientes de Tafel.

Si la concentracion de electrolitos y de los productos es uniforme en el electrolito, la

ecuacion de Butler-Volmer toma la forma:

i = ioex;{”aJ—ioex mj
ﬁa ﬁC

Dondefa y[3c son los coeficientes de Tafel anddico y catodico respectivamente:

_RT _ RT
2 CanF’ P = (1-a)nF
Esta ecuacion se aplica a las reacciones electrodicas en las cuales la velocidad esta
controlada por el proceso de transferencia de carga en la interfase electrodo / electrolito.
Esta situacién se conoce a menudo como el control por activacion o control activacional y

el sobrepotencial correspondiente como sobrepotencial de activgacion

El valor de los coeficientes de Tafg y3c, depende del mecanismo de las reacciones que
tienen lugar en lo electrodos, los cuales comprenden muy a menudo varias etapas. Sin
embargo no es necesario conocer este mecanismo para utilizar la ecuacion de Butler-
Volmer, ya que esta describe la cinética del proceso de transferencia de cargas de manera
global, independientemente del mecanismo, a partir de tres magnitudes facilmente

medibles: 4, Ba y[3c.

Las siguientes formulas definen los coeficientes de Tafel anddico y catodico:

_ dE _ dE
'Ba_dlnia”BC_dIn|ic|
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Rectas de Tafel

Para determinar experimentalmente los parametros cinéjdés y Bc, es recomendable
una representacion grafica en la que la densidad de corriente esté en escala logaritmica, ya
que asi se pone en evidencia la relacion lineal que existe entre el log i, y el sobrepotencial,

n, especialmente cuando éste ultimo, en valor absoluto, tiene un valor grande.

Se denomina region 6 dominio de Tafel anddico (zona tafeliana), aquella regién en la cual

el potencial que correspond@#Ba >> 1. La ecuacién se convierte en:

i=i = ioex;{”aJ
B.

Tomando los logaritmos se obtiene:
n=9Palnig+pPalni
Pasando a logaritmos base diez y definiendo las constantes de Tafel angdidassea

obtiene la ecuaci6on de Tafel de una reaccidn anddica, también llamada recta de Tafel

anddica:
n=a+hilogi
8y = -2.303B4 In ig
ba = 2.303B,

De manera analoga para el dominio catodico de Trgf&l << 1:

i=i_ = ioex;{—mj
B.

N =PBcInio—PBcIn il

Lo cual permite expresar las constantes de Tafel catodicasy,ade la ecuacion de Tafel
de una reaccion catédica:
n=a+hlogi
ac=-2.303B: In ip
be = 2.303(3
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Las ecuaciones de Tafel describen los limites anddico y catodico de la ecuacion de Butler-
Volmer. Su descubrimiento en 1904 por Tafel al estudiar el comportamiento del
sobrepotencial para la reaccion de desprendimiento de hidrégeno en funcion de la densidad

de corriente, precedié durante muchos afos a la ecuacion de Butler-Volmer.

Cuando se obtiene una curva de polarizacion experimental, la extrapolacion de la recta que
aparece en el dominio tafeliano al valor del potencial de equilibrio, permite determinar la
densidad de corriente de intercambig, ElI valor inverso del valor de estas rectas

proporciona el valor de los coeficientes de Tdaly[3c.
Métodos electroquimicos para estimar la velocidad de corrosion.

Cuando toman parte en la reaccion especies cargadas, tal como en los procesos de
corrosion, la barrera de energia que debe vencerse en la transferencia de carga es afectada
por el campo eléctrico y puede demostrarse, a partir de la teoria de la cinética
electroquimica que las densidades de corriente de los procesos parciales:
Me €-> Me™ + né
0,+2H,0 +4é <> 4 OH
Se ajustan a las expresiones:

i =i__ex
a corr RT

ic = _icorr ex[{_(l_a)nlznj
RT

donde T es la temperatura absoluta, R la constante de los gases ideales, F la constante de

: anFnj

Faraday, n el nimero de electrones intercambiados en el proceso aeddd-a) los
coeficientes de transferencia de carga, relacionados con la caida de potencial a través de
doble capa que rodea al electrodo (normalmente el valor de ambos es proxima &9.5),

el sobrepotencial aplicado, ¥ la densidad de corriente de corrosion buscada, que puede

transformarse en pérdida de peso o de espesor a partir de la segunda ley de Faraday.

El equilibrio eléctrico existente en el potencial de corrosion libre, expresado como:
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lr=1,+1.=0

la= k] = korr
Impide determinar de manera direcig.i Cuando se rompe dicho equilibrio imponiendo
una polarizacion al electrodo, se aprecia experimentalmente una corriente externa,

resultante de la suma algebraica de las correspondientes a los procesos parciales:

i, =i, i, =g, {exr{cml:ﬂaj—ex;{_ (A= a)nF7. ﬂ
RT RT

Partiendo de esta ecuacion, conocida como de Wagner y Traud, se consigue a través de dos
casos limite, la aproximacion de alto campo o alto sobrepotencial (extrapolacion de Tafel o
de interseccion) y la de bajo campo o bajo sobrepotencial (método de resistencia a la

polarizacién), una estimacion dg es decir, de la velocidad de corrosion.
Método de extrapolacion de Tafel o de interseccion

Para polarizaciones suficientemente grandes:

RT

RT .

n=z—— obien -n=>z——
onF @L-a)nF

la ecuacion de Wagner y Traud se reduce a las ecuaciones de las semireacciones anddica y

catodica que se corresponden con las respectivas rectas de Tafel, con pendientes:
b = 2303RT o bien b. =~ 2303RT

a ! (3

an @L-a)nF
Para comprobarlo basta tomar logaritmos en cualquiera de las citadas ecuaciones, por

ejemplo en la reaccion anddica:

logi, = logi L anF n
: " 2.30ZRT
de donde:
_—2303RT, . 230RT, . _ .
n=————Ilogi,, +————logi, =a+b,logi,
anF anF

Entonces para un sistema metal / electrolito dage,tipne un valor determinado vy el

primer término del segundo miembro puede englobarse en la constante a de la ley de Tafel.
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En las cercanias deldg, para polarizaciones pequefas, los procesos anodicos y catddicos
se influyen mutuamente y las curvas de polarizacion experimentales se apartan del curso
semilogaritmico previsto por la ley de Tafel. Sin embargo, para un sobrepotencial igual a
cero (es decir, cuando E %.B, de cualquiera de las ecuaciones resulta:

la = lic| = lcorr
Lo permite determinar la densidad de corriente de corrosion al extrapolar cualquiera de las
rectas de Tafel obtenidas a polarizaciones grandes hasta el valor dgE = E

La principal ventaja y desventaja de este método, derivado en principio por Wagner y
Traud, y por Evans y Hoar, y que tiene una amplia aplicaciéon en la préctica, reside en la
necesidad del trazado completo de las curvas de polarizacién que por una parte posibilita un
analisis electroquimico de la cinética del proceso de corrosion y, por otra, puede dar lugar a
modificaciones en la superficie del electrodo debido a las altas polarizaciones aplicadas.
Inversamente, si se llega a una concordancia entre los valores de las velocidades de
corrosion derivadas de los ensayos gravimétricos de pérdida de peso y las obtenidas con
este método, puede concluirse que el proceso de corrosidon se realiza segun un mecanismo

electroquimico caracteristico.

El calculo de la velocidad de corrosion por el método de extrapolacion de Tafel, conocido
también como método de interseccion, se basa en la extrapolacién de la zona lineal o de
Tafel en un diagrama experimental E vs. log i. De acuerdo con éste método se puede

obtener lador al extrapolar cualquiera de las rectas de Tafel hasta el valog.glel E

Para un buen desarrollo experimental de esta técnica se recomienda consultar las siguientes
normas de la ASTM:

ASTM G3: Practica estandar de convenciones aplicables a las mediciones electroquimicas
en pruebas de corrosion.

ASTM G5: Método estandar de prueba de referencia para llevar a cabo mediciones de
polarizacion anddicas potenciodinamica y potenciostética.
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ASTM G59: Método estandar de prueba para realizar mediciones potenciodindmicas de

resistencia a la polarizacion.

ASTM G102: Practica estandar para calcular velocidades de corrosion e informacion

relacionada de mediciones elctroquimicas.

En la practica, se acostumbra la representacion gréfica del log | vs. E que también se

conoce como diagrama de Tafel. Este también se puede generar a partir de la ecuacion de

Butler-Volmer.

En la préactica, muchos sistemas de corrosion estan controlados cinéticamente por la

polarizacién de activacién y obedecen por tanto la ecuacién de Butler-Volmer. En este

caso, la representacion grafica de log i vs. E debe representar un comportamiento lineal

(tafeliano) en sentido anddico y catodico que indica precisamente el control cinético del

sistema bajo estudio. Sin embargo, pueden presentarse complicaciones, por ejemplo:

Polarizacién por concentracion, cuando la velocidad de la reaccion esta controlada
por la velocidad a la que llegan las especies reactivas a la superficie metalica. A
menudo las reacciones catodicas presentan una polarizacién por concentracioén para
altos valores de corriente, cuando la difusion deoQle los iones Hno es lo
suficientemente rapida para mantener el control cinético activacional.

La formacion de 6xidos, los cuales pueden llevar a cabo o no la pasivacion del
metal, pero alteran la superficie de la muestre metalica bajo estudio. El estado de la
superficie puede afectar los valores de las constantes de la ecuacion.

Otros efectos que puedan modificar la superficie, tales como la disolucion
preferencial de un componente de una aleacion son también causa de problemas.
Un control mixto del proceso de corrosion, cuando mas de una reaccion, anddica o
catdédica, ocurre simultaneamente puede complicar el modelo. Un ejemplo de
control mixto es la reduccion simultanea delyQlel H'.

Otra causa de error en el modelo cinético controlado Unicamente por activacion es
la caida de potencial que ocurre como resultado del paso de corriente que circula

por la celda a través de la resistencia eléctrica del electrolito de la misma celda. Si



Capitulo 2: Técnicas experimentales.

este efecto no es muy severo puede corregirse (compensarse) con el dispositivo de

compensacion IR del propio potenciostato.
Estas complicaciones pueden ser la causa de de la no linealidad en las gréficas de Tafel.

Desafortunadamente los sistemas de corrosion reales no presentan a menudo en sus curvas
de polarizacion, una region lineal lo suficientemente extensa que permita una extrapolacion
garantizada. La mayoria de los equipos disponen de un software adecuado para llevar a
cabo un ajuste numérico de los valores experimentales a la ecuacién de Butler-Volmer,
modificando los correspondientes valores dekHcorr, ba Y be.

2.3 Métodos para determinar las fracciones de austenita y ferritg2¢:2%:29:33.37.39

El andlisis cuantitativo mediante difraccion de rayos X se base en el hecho de que la

intensidad del patron de difraccion de una fase particular en una mezcla de fases depende
de la concentracién de esa fase en la mezcla. En general la relacién entre intensidad y
concentracion no es lineal, debido a que la intensidad difractada depende marcadamente del

coeficiente de absorcién de la mezcla conforme esta varia con la concentracion.

Los tres principales métodos de analisis difieren en lo que se emplea como linea de
referencia: método estandar externo (una linea de fase pura), método de comparacion
directo (una linea de otra fase en la mezcla), y método estandar interno (una linea de un

material ajeno mezclado con el espécimen).

Las cantidades relativas de las fases metalicas pueden determinarse mediante técnicas de
difraccion de rayos X. El procesamiento de datos hace uso de dos diferentes algoritmos,

uno de ellos es el método de Rietveld y el otro es método de comparacion directa.
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Método de Rietveld

En el método de Rietveld el refinamiento de los factores de escala, los parametros de red, y
el sitio que ocupan los a&tomos de las fases que componen una mezcla, permiten determinar
la fraccion en peso de cada fase por medio de la siguiente ecuacion:

_S,@Zm V), asi: W. = S, (ZMV),
P 3S(ZMV)i L[S, (ZMV), +S,(ZMV),]

Donde p es el valor de i para cualquiera de las N fases presentes en la mezcla; S, el factor
de escala refinado; ZM, el peso molecular de la celda unitaria; V, es al volumen de la celda

unitaria. A pesar del gran tiempo de conteo que se requiere para ajustar el experimento a
estas necesidades, este método proporciona muy buenos resultados para la determinacién

cuantitativa de las fases microestructurales en el ADI.
Método de comparacién directa

Por otra parte, el método de comparacion directa permite determinar la fraccién volumen de
cada fase en la microestructura. Por ejemplo, para determinar la fraccion volumen de

austenita retenida se emplea la ecuacion:

Donde, vy la, son las intensidades integradas para la austenita y ferrita respectivamente, y
Ry y Ra, son las intensidades relativas teéricas o reflectividad para la austenita yferrita

La intensidad relativa tedrica o reflectividad se calcula de la siguiente forma:
. 1 _
Ri=(IFI p(LP e™]

Donde v es el volumen de la celda unitaria; F, el factor estructural para el plano de
difraccion; p, el factor de multiplicidad; LP, el factor de polarizacion de Lorentz, y el
término exponencial es la correccion por temperatura, el cual incluye los factores de

Debye-Waller correspondientes.
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Las intensidades integradas de los planos {1 1 1} {2 2 0} {3 1 1} de austenita FCC, y lo
planos {1 1 0} y {2 1 1} de ferrita BC&** pueden obtenerse ajustando una funcién
pseudo-Voigt a cada reflexion. Esta funcion, la cual esta basada en la convolucién de
funciones gausianas y lorentzianas, ha mostrado tener buenos resultados, en particular para
analisis de tamafio de particula. La martensita BCT {1 1 0} y {0 1 1}, debido a la
tetragonalidad de su celda unitaria, tiende a traslaparse con la linea {1 1 0} de la ferrita y

por lo comun no se resuelven en lineas separadas debido a su gran ensanc¢hamiento

En caso de que no se tenga un método de refinamiento hay que considerar que los planos de
angulo de difraccion bajo (111) en austenita, y (110) para ferrita y martensita se traslapan,
por lo que no es posible asignar a una fase en especifico ese pico, es por ello que se
emplean los planos (200), (220), y (311) de austenita, y los picos (200), (211) y (220) de
ferrita, siendo el pico (211) es el de mayor intensidad debido a que es donde se traslapan las

lineas de martensita y ferrita. Es por ello que se selecciona un barrido de 45 a 105°.
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CAPITULO 3:
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Material Base.

Para desarrollar este proyecto se partido de una barra redonda de hierro nodular grado 100-
70-03 cuya composicion es 3.636 %C, 2.44 %Si, 0.538 %Mn, 0.0343%Mg, 0.027 %P,
0.0174 %S (%w determinado mediante espectroscopia de emision de chispa atomica).
Matriz 60Perlitica - 40Ferritica

Fig. 3.1: Material
Base, Hierro nodular
grado 100-70-03.
(Ataque con nital 3,
50X)

3.2 Tratamiento térmico.

Se corto la barra en secciones de 0.5 cm de espesor, estas muestras se recubrieron con cobre
y pintura de grafito. Todas las muestras se austenitizaron a 900°C durante 1 hora en mufla,
para el tratamiento de austemperizado se empleé un bafio de sales fundidas a las
temperaturas de 290, 320, 350 y 380°C durante 30 y 120 minutos, al finalizar el tiempo de



Capitulo 3: Desarrollo experimental.

tratamiento se enfrid en agua. Una vez tratada, cada muestra se preparé para observarse en

el microscopio metalografico con un acabado a espejo en pafio fino con altnpima 0.3

Se observo la microestructura de cada muestra en microscopio metalografico a 100x. Cada
una presentaba una matriz que consistia principalmente de ferrita acicular y austenita,

contenian ademas martensita (debida al enfriamiento en agua) y los nédulos de grafito.

3.3 Evaluacion de la velocidad de corrosion instantanea.

Para determinar la velocidad de corrosion instantanea del material se emplearon las técnicas
de resistencia a la polarizacion y extrapolacion de tafel. Para desarrollar las pruebas se
empled un sistema de tres electrodos, usando como electrodo de referencia un electrodo
saturado de calomel, y uno de grafito como electrodo auxiliar; para llevar a cabo las
pruebas se empled el potenciostato Gill AC cuyo control es determinado mediante un
software. Cada una de las muestras tratadas, asi como el material base, se evalu6 en
disolucion de NaCl al 3%w, y en agua potable (ciudad universitaria). Se monitoreo el
potencial de reposo de cada muestra durante 1 hora, inmediatamente se evalué la resistencia
a la polarizacion del material mediante un barrido de potencial en sentido catédico —
anodico de +/- 20 mV con una velocidad de barrido de 40 mV/min. Al conocer la
resistencia a la polarizacion puede emplearse la ecuacion de Stern y Geary para conocer la

densidad de corriente de corrosiagJique presenta el material.

Finalmente se realiz6 un barrido desde los —300mV hasta los 700mV con respecto al
potencial de reposo, de esta curva de polarizacion se obtiene la densidad de corriente de
corrosion (i) mediante la técnica de extrapolacion de Tafel.

Una vez conocida la densidad de corriente de corrosighqe emplea la 22 ley de Faraday
para, mediante factores unitarios, conocer la velocidad de corrosion en milipulgadas por
ano.
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3.4 Fraccioén volumen de austenita retenida.

Para determinar la fraccion volumen de austenita retenida se emple6 el método de
comparacion directa (ver capitulo 2). Para ello cada una de las muestras se sometio a
difraccion de rayos X, método de polvos radiacion de Gude 45 a 105°, tamafio de paso

0.02°, durante 30 minutos. Finalmente para determinar la fraccion de austenita, una vez
conocidas las intensidades a través de los picos caracteristicos de cada una de las fases, se

emplea la relacion:

3.5 Dureza.

Se midié la dureza rockwell C (HRC) del material , de acuerdo con la norma ASTM E18,
empleando un durémetro con penetrador de diamante (carga de 150 kgf) para caracterizar

el material tratado térmicamente.
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CAPITULO 4:
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Microestructura.

Al observarse todos las muestras puede observarse que la matriz del material esta
compuesta principalmente de ferrita acicular (estructuras obscuras) y austenita (fondo

blanco), la cual queda atrapada entre las agujas de ferrita y en regiones de cierto tamafo,
como puede observarse en las micrografias 1-8. La combinacion de estas fases recibe el

nombre de ausferritd*** También puede observarse la presencia de martensita.

A través de las micrografias 1-8 puede observarse el cambio progresivo en la morfologia de
la ferrita acicular que pasa de una estructura de tipo placa a bajas temperaturas a tipo listén
(apariencia de pluma) a temperaturas mayores a $8D°&simismo puede observarse el
cambio de tamafio en la ferrita. También el conjunto de micrografias 1-4 con respecto al

conjunto 5-8 revela un incremento en la cantidad de ferrita.

En las micrografias de las muestras tratadas a 380°C se observa la presencia de ferrita
proeutectoide en las zonas intercelulares. Como se sabe, en el hierro nodular la reaccién
bainitica se divide en dos etap&s-®%°?4%|a etapa uno consiste en la nucleacién de ferrita
acicular (en los nédulos de grafito y los limites de grano) y la sobresaturacion de la
austenita, la etapa dos consiste en la descomposicion de la austenita. Puede decirse

entonces que el material en este caso ha entrado en la etapa dos.
4.2 Fracciones de las fases presentes en la matriz.

Para determinar la fraccion volumen de austenita se plantea que la matriz se compone de
austenita (FCC) y de una mezcla de ferrita (BCC)-martensita (BCT). Asi, mediante el
método de comparacién directa (ver capitulo 2, g80)letermina la fraccion volumen de

austenita en la matriz del material.
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Micrografias 1-4, Hierro nodular austemperizado durante 30 minutos a diferentes

temperaturas.
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Micrografias 5-8, Hierro nodular austemperizado durante 120 minutos a diferentes

temperaturas.
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Micrografia 9, Hierro nodular austemperizado
durante 120 minutos a 380°C.
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Los resultados muestran valores bajos de austenita rétéaiola 4.1, fig.4.1), respecto al

25-35% de austenita retenida que podria esperarse en un ADI. De igual manera, los valores
de dureza son menores a los esperados 45-55HRc.

Tabla 4.1: Fraccion volumen de
austenita retenida y dureza rockwell
C de cada muestra.

Figura 4.1: Fraccion volumen de austenita retenida a difel

temperaturas de tratamiento parahi@rro nodular austemperizac

(b) Como tal el término austenita retenida no es descriptivo, en el caso de los hierros austemperizados
se refiere a la austenita reaccionada estabilizada por carbono (ref.38).
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Las fracciones obtenidas para cada temperatura pero a diferente tiempo indican en cierta
manera la evolucion de la estructura del material, puede plantearse que en la mayoria de los
casos no se alcanzo la saturacion necesaria para retener una suficiente cantidad de austenita.
Yescas (ref. 29) ha reportado que existe una fraccion maxima de austenita que puede
retenerse a cada temperatura (fig.4.2), y que ésta a su vez varia con la composicion.

Asimismo existe una fraccidon maxima que se presenta alrededor de los 350°C.

0.70 Figura 4.2: Modelo y

mediciones

)\‘\‘\. experimentales de la
/ /\ ’ maxima fraccion

o o
a o
o u

o
(3,]
(]

volumen de austenita

retenida a diferentes

temperaturas de

Fraccion volumen de
austenita retenida
o
(§,]

o

0.45
tratamiento reportado
0.40
Yescas - Modelo por Yescas (ref- 29)
0.35 ' L
—8—Yescas - Experimental
0_30\\\\\\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}

230 260 290 320 350 380 410 440
Temperatura de austemperizado [°C]

Al plantear que la matriz del material se compone de austenita (FCC) y de una mezcla de
ferrita (BCC)-martensita (BCT) y teniendo como base los datos reportados por Yescas (ref.
29) sobre la fraccion maxima de austenita a las diversas temperaturas de austemperizado,
podemos interpretar nuevamente la cantidad de fases presentes a cada temperatura, a

manera de fraccion volumen de austenitay(la mezcla ferrita-martensita comoy(l-

Como puede observarse en la fig.4.2, se tiene un maximo de austenita retenida en la
vecindad de los 350°C, y por tanto implica un minimo de ferrita. Dado este valor maximo
de austenita retenida, puede suponerse que cualquier valor menor a ésta implica que la
austenita no se ha sobresaturado lo suficiente para permanecer estabilizada y, por tanto, es
transformada, debido al enfriamiento en agua, en martensita. Hay que recordar que se
empled el modelo de Yesédpara sefialar una tendencia de los materiales y no como la

tendencia que sigue este material en particular.
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4.3 Composicion quimica de las fases.

Empleando el EDS puede medirse la concentracion de los elementos aleantes en la
austenita, se espera que durante la reaccion el carbono se redistribuya de la ferrita a la
austenita. Al medir la composicién de carbono se puede observar una ligera variacién de
1.59 a 1.66%w C en zonas cercanas a la ferritaei8largo, la composicion de los otros
elementos aleantes, Si y Mn, los hace parecer segregados. En el caso del silicio va de 1.45 a

2.19%w Si, y para el manganeso de 0.76 a 1.67%w Mn.

Para medir la concentracidén de carbono en las agujas de ferrita en los materiales tratados a
350 y 380°C se presentan inconvenientes: las agujas de ferrita tienen un tamafo menor al
spot size (diametro del haz de electrones) necesario para la técnica W) Slé2cual es

la técnica que permite medir concentraciones de hasta de 0.01%w, por lo que también se
esta midiendo las zonas adyacentes, las cuales estan formadas por austenita enriquecida en
carbono. En el caso de la técnica EDS, si bien el spot size es mgm)r ¢l limite de

resolucion solo permite medir concentraciones de hasta de 0.1%w.

Debido a esto se recurri¢ a los datos reportados para el tratamiento de austemperizado sobre
el contenido de carbono en la ferrita acicular. El contenido de carbono varia con la
temperatura como se indica fig.4.3, hasta una concentracion de 0.03%w C para

temperaturas mayores a 356°¢*

0.6
Figura 4.3: Contenido de
05 carbono (%w) en la ferrita
acicular a las diferentes

04

temperaturas de

austemperizado (ref. 9,13,29).
0.3

0.2

%C en laferrita

0.1

Uiiii-ilnl;;;i
200 230 260 290 320 350 38

: 0. 410
Temperatura de austemperizado[°C]
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A bajas temperaturas de tratamiento (290, 320°C) las agujas de ferrita tienen un contenido
de carbono de 0.37-0.22%, mientras que a temperaturas mayores de 350°C tiene cerca de

0.03%, esto es casi diez veces menos carbono.

4 .4 Resistencia a la corrosion.

Como se menciond, se monitored el potencial de cada muestra en el medio durante una
hora, durante ese tiempo, para abreviar no se colocaron esos resultados, puede observarse
gue el potencial desciende de manera notable durante los primeros minutos (20-30), sin
embargo, después de este tiempo el potencial se estabiliza dentro de los valores sefialados

en la tabla 4.2.

Los resultados obtenidos (tabla 4.2, y fig. 4.4, 4.5) muestran que no hay una variacion
apreciable en el comportamiento que presenta cada una de las muestras tratadas a la misma
temperatura pero a dos tiempos distintos (30, 120 minutos). El tiempo de tratamiento no

afecta de manera significativa la velocidad de corrosion del material.

Para ambos medios se observa un cambio en el potencial de corrosion con respecto a la
temperatura de tratamiento, el potencial de corrosion parece describir una campana con un
maximo para las muestras tratadas a 350°C. Aunque este comportamiento en agua potable

no es tan marcado.

El material presenta cierto comportamiento en disolucién de NaCl al 3% que no es notable
en agua potable. El hombro que se presenta en las curvas de polarizacion para las muestras
tratadas a 290 y 320, e incluso en el material base, bien puede deberse a una etapa
intermedia, transicion activo-pasiva, 0 una pseudo-pasivacion del material. En la fig.4.4
puede observarse como el final del hombro coincide con el potencial de reposo del material
tratado a 380°C. Lo cual podria relacionarse con algo que para este material, 380 y 350°C,

ya esta formado desde el inicio.
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Al evaluar el material (todos los tratamientos) en NaCl a altos sobrepotenciales (-200 mV
vs ESC) se observo que la superficie del material se vuelve completamente negra (reaccion
en ausencia deA) y que el volumen de electrdlito cercano a la sugerfilel metal se

torna de color amarillo (iones ¥ En cambio, al terminar la curva de polarizacién en
agua potable la superficie luce en cierta forma empafiada pero sin mayor dafio. No se
estudiaron los productos de corrosion.

La curva de polarizacion en cada caso describe el comportamiento de un material que

experimenta corrosion generalizada.

4.5 Velocidad de corrosion instantanea.

Para ambos medios y ambas técnicas de evaluacion se observa que:

- Las muestras tratadas a 290 y 320°C, matriz de ausferrita inferior, presentan una
velocidad de corrosion instantanea similar a la del material sin tratamiento (as-cast), esta
puede considerarse dentro del orden de 10mpy.

- Las muestras tratadas a 350 y 380°C, matriz de ausferrita superior, presentan velocidades
de corrosion instantanea dentro del orden de 5E-4 mpy. Mucho mas bajas (3-5 ordenes de

magnitud menor) que las que se presentan con los tratamientos a temperaturas menores.

-Las muestras tratadas a 380°C presentan una velocidad de corrosion ligeramente menor
gue las tratadas a 350°C (tabla 1).
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Figura 4.4: Curva de polarizacion para hierro nodular austemperizado (30 y 120 minutos) evaluado en

disolucién de NaCl al 3%w, velocidad de barrido 100 mV/min.

Figura 4.5: Curva de polarizacion para hierro nodular austemperizado (30 y 120 minutos) evaluado en agua

potable (ciudad universitaria), velocidad de barrido 100 mV/min.
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4.5.1 Comparaciones.

En las fuentes consultaddsse observa que se han evaluado las velocidades de corrosién

de ADI tratados a temperaturas menores a 360°C, estas velocidades coinciden —dentro del
mismo orden de magnitud- con las obtenidas en este trabajo (aproximadamente 10mpy)
para los materiales tratados a 290 y 320°C, sin embargo no hay reportes acerca de la

velocidad de corrosién instantanea de ADI tratados a temperaturas mayores a 360°C.

De igual manera, la velocidad de corrosion del material tratado a 350 y 380°C, es mucho
menor que inclusive los ADI recubiertos mediante la tecnologia de deposicion de vapor
fisico (PVD), para recubrir con peliculas de carbono en forma de diamante (DLC), CrN,
TiN, y TiCN, los cuales mejoran la resistencia a la corrosién del material, asi como la
resistencia a la fatijaasi como tecnologias basadas en el PVD tal como la deposicién por

arco catédico (CAD)con la cual se recubre a una mayor rapidez con TiN, TiAIN, sol-gel.

Si bien en este trabajo se evaluo la velocidad de corrosion instantanea mediante las técnicas
de resistencia a la polarizacion y extrapolacion de Tafel, existen datos sobre la velocidad de
corrosién promedio obtenida por pérdida de pe€en NaCl al 3%w después de 912 horas

(38 dias), las cuales son 3*1¢ 2.76 mpy para un hierro nodular tratado a 350°C durante

30 min.

De igual manera, los materiales tratados a 350 y 380°C presentan una resistencia a la
polarizacion (Rp) del orden de 1E6 - 1E7 ohnf-¢wer tabla 4.2) la cual es 3 érdenes de

magnitud mayor que la que se consigue con los recubrimientos antes mencionados.
4.6 Andlisis.

Considerando todo lo anterior, se observa que Semigun cambio subito en la velocidad
de corrosion instantanea del material en ambos medios, este cambio esta asociado con la
temperatura de tratamiento, las muestras tratadas a 290 y 320 presentan velocidades de

corrosidén semejantes a la del material base, sin embargo, estas velocidades son 4 6rdenes
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de magnitud mayor que las de los materiales tratados a 350 y 380°C (los cuales tienen

velocidades de corrosion semejantes entre si).

Se conoce que la ferrita acicular del material presenta cambios notables de morfologia asi
como en su composicién alrededor de los 350°C. A bajas temperaturas de tratamiento (290,
320°C) la ferrita (en forma de placa) tiene un contenido de carbono de 0.37-0.22%,
mientras que a temperaturas mayores de 350°C la ferrita (en forma de liston o tipo pluma)
tiene cerca de 0.03%, esto es diez veces menos. Igualmente hay que recordar que gran parte
de los fendmenos que ocurren en el tratamiento térmico del material son afectados por la
composicion, por lo que puede ser el caso de que el maximo contenido de austenita retenida
para este material se diera a una temperatura ligeramente mayor que 350°C.

De los cambios mencionados, se propone que la composicion de carbono de la ferrita es la
variable que afecta en mayor medida los resultados de la velocidad de corrosién instantanea
gue se obtuvieron.

De acuerdo con lo anterior puede explicarse el porqué las muestras tratadas a 350°C tienen
una velocidad de corrosién ligeramente mayor que las de 380°C. Las muestras tratadas a
350°C, al igual que todas, experimenta una ligera variacion de +/- unos cuantos grados de
temperatura debido a que el termostato del bafio debe reajustarse a la temperatura deseada,
por lo que solo en este caso (350°C), por ser la temperatura de transicion, puede esperarse

gue el contenido de carbono sea ligeramente mayor.

El comportamiento que experimenta el potencial de corrosién del material coincide de
manera adecuada con las fracciones de las fases presentes en la matriz a cada temperatura
de tratamiento: de acuerdo con la fig.4.2, a bajas temperaturas una fraccién de austenita
baja y una fraccion de ferrita alta, alrededor de los 350°Cse tiene el maximo de austenita y
por tanto el minimo de ferrita, y a 380°C desciende de nuevo la fraccion de austenita,
describiendo asi un comportamiento de campana similar al del potencial de corrosiéon. Es
decir, el potencial de corrosién es directamente proporcional a la fraccion de austenita, e

inversamente proporcional a la fraccion de ferrita acicular.
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CAPITULO 5:
CONCLUSIONES

Se presenta un cambio subito en la velocidad de corrosion instantanea del material, este
cambio esta asociado con la temperatura de tratamiento, independientemente del tiempo del

mismo.

Las muestras con una matriz de ausferrita inferior (290 y 320°C) presentan velocidades de

corrosion semejantes a la del material base, aproximadamente 10 mpy.

Las muestras con una matriz de ausferrita superior (350 y 380°C) presentan velocidades de
corrosion de aproximadamente 5E-4 mpy, 4 6rdenes de magnitud menor que las de los

materiales tratados a bajas temperaturas.

Se propone que la velocidad de corrosion instantgoeapresenta el material tratado

coincide con la concentracién de carbono en la ferrita acicular.

El potencial de corrosion que presenta el material tratado coincide con la fraccion de cada
una de las fases en la matriz a cada temperatura de tratamiento. El potencial de corrosion es
directamente proporcional a la fraccion de austenita, e inversamente proporcional a la

fraccion de ferrita acicular.
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