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Resumen.
En este trabajo de investigacion, se analiza la resistencia a la corrosion de un acero TWIP microaleado con

180 ppm de B en un medio salino de NaCl al 3%.

En primera instancia, se fabrico el acero TWIP, denominado como de alta aleacion, del sistema base Fe-
Mn-C-Al-Si y aleado con CrNiCuMoTi y microaleado por separado con boro. Los aceros fueron
identificados como TO (acero de referencia) y T1 (acero con 180 ppm de boro). Para relacionar el efecto de
la composicidn quimica (elementos aleantes y microaleantes) y la condicién microestructural (condicion de
colada y de laminacion en frio) sobre el efecto en el comportamiento de la velocidad de corrosion y de los
productos de corrosion, se realizaron pruebas electroquimicas (potencial a circuito abierto). Estas fueron
realizadas para obtener las curvas de polarizacion y, con ello, poder calcular la velocidad de corrosion.
Adicionalmente, muestras representativas de cada una de las composiciones de acero TWIP han sido
caracterizadas microestructuralmente en la condicién de colada (TO y T1) y de deformacion plastica en frio
(TO-LF y T1-LF).

Los resultados de la prueba de corrosién muestran que las estructuras de colada (TO y T1) presentan una
mayor resistencia del comportamiento corrosivo en comparacion con las muestras deformadas
plasticamente en frio (TO-LF y T1-LF), donde la proteccion a la corrosion se da gracias a la formacion de
una capa de 6xido Cr-Mn-Al. El andlisis mediante microscopia electronica de barrido (MEB-EDS) ha
permitido identificar la presencia de capas o “films” de ferrita alrededor del grano austenitico, inclusiones

no-metalicas y particulas precipitadas, ademas de que se han identificado los productos de corrosion.

Finalmente, debido a las condiciones de deformacion en frio, condicién considerada como de alta energia
por efecto de la componente sub-estructurada (marafas de dislocaciones o alta densidad de dislocaciones),
el mecanismo de corrosion identificado es por picadura, concentrandose en zonas del limite de grano aunado
al efecto del boro que se presume segregado en los limites de grano. Es decir, la corrosion ocurre porque la
capa pasivada se ve vulnerada y, en consecuencia, por su debil estabilidad, se fractura. Por otro lado, en la
condicion de colada la resistencia a la corrosion se ve favorecida debida a que los Unicos sitios
enérgicamente disponibles para promover la picadura corresponden a las regiones interdendriticas,

lograndose conservar la capa de 6xido.
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Abstract.
In this research work, the corrosion resistance of a TWIP steel microalloyed with boron in a 3% NaCl

medium is analyzed.

In the first instance, TWIP steel was manufactured, known as high-alloy, from the Fe-Mn-C-Al-Si base
system and alloyed with CrNiCuMoTi and separately microalloyed with boron. The steels were identified
as TO (steel of reference) and T1 (steel with 180 ppm of boron). To relate the effect of the chemical
composition (alloying and microalloying elements) and the microstructural condition (as-cast and cold
rolling condition) on the effect on the behavior of the corrosion rate and corrosion products, electrochemical
tests were carried out (i.e., open circuit potential). These tests were carried out to obtain the polarization
curves and, with this, to be able to calculate the corrosion rate. Additionally, representative samples of each
TWIP steel compositions have been microstructurally characterized in the as-cast (TO and T1) and cold

rolled (TO-LF and T1-LF) conditions, respectively.

The results of the corrosion tests have showed that the as-cast structures (TO and T1) present a higher
resistance to corrosive behavior compared to the cold plastically deformed samples (TO-LF and T1-LF),
where the corrosion protection occurs thanks to the formation of a Cr-Mn-Al oxide layer. The analysis by
scanning electron microscopy (SEM-EDS) has allowed the identification of the presence of layers or "films"
of ferrite around the austenitic grain, non-metallic inclusions and precipitated particles, in addition to the

identification of corrosion products.

Finally, due to the conditions of cold deformation, a condition considered to be of high energy due to the
effect of the sub-structured component (tangles of dislocations or high density of dislocations), the corrosion
mechanism identified is by pitting, concentrating in areas of the grain boundary together with the effect of
boron presumed to be segregated at grain boundaries. That is, corrosion occurs because the passivated layer
is damaged and, consequently, due to its weak stability, it fractures. On the other hand, in the cast condition,
corrosion resistance is favored because the only sites energetically available to promote pitting correspond

to the interdendritic regions, managing to preserve the oxide layer.
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CAPITULO 1

PRESENTACION




1.1 Introduccién.
En las dltimas décadas, las crecientes demandas de los usuarios finales de materiales de alto rendimiento y
rentables para aplicaciones estructurales, incrementd la competencia entre las industrias metalUrgicas

ferrosas y no ferrosas en la produccion de aleaciones de alto rendimiento.

La respuesta de los productores de la industria del acero a estos requisitos fue desarrollar nuevas clases de
aceros avanzados de alta resistencia, AHSS (Advanced High Strength Steel, por sus siglas en inglés). Los
aceros avanzados se utilizan en partes vitales de un vehiculo, que generalmente comprenden la
configuracion estructural de éstos. De hecho, muchos de los nuevos modelos de automdviles estan siendo
elaborados de entre un 40 y 50% de acero AHSS.

Dentro de esta clasificacion se encuentran los aceros de plasticidad inducida por maclaje, TWIP (Twinning
Induced Plasticity por sus siglas en inglés) totalmente austeniticos estables a temperatura ambiente y con
una composicion tipica de entre 15 y 30% de Mn, lo que permite estabilizar la fase y austenitica a
temperatura ambiente y activando el maclado como mecanismo de deformacion secundario; las maclas se
forman como resultado del esfuerzo cortante aplicado en direccion paralela al plano de maclaje llevandose
a cabo cuando se somete a deformacién plastica o a tratamiento térmico. Dichos aceros pueden tener
porcentajes de hasta 3% de Al y Si y para aquéllos en los que se requiera una mejora de la resistencia a la

corrosion se les adiciona hasta un 4% de Cr.

Las propiedades mecanicas y la plasticidad de estos se deben al maclado presente en la fase austenita, se
han reportado que estos aceros, cuando son sometidos a diferentes procesos de deformacion, con distintos
parametros de temperatura y velocidad, los valores de porcentaje de elongacion y el flujo de esfuerzo estan
entre 60-90% y 600-1100 MPa con diferentes composiciones.

Una de las solicitudes mas estrictas del sector automotriz, es una buena resistencia a la corrosion, de los
diferentes grados de acero, debido a los requerimientos legales de seguridad e integridad fisica demandados
por los consumidores finales, donde el progresivo deterioro en ambientes con contenidos de &cido o cloruro
lleva a la pérdida de eficiencia. La produccion actual de aceros TWIP es variada, desde la serie 500/980 que

se utilizan para vigas del parachoques hasta la serie 950/1200 utilizado para la viga de impacto para puerta.



Es por ello que en el siguiente trabajo de investigacion se realizara un estudio electroquimico del acero
TWIP microaleado con boro, el cual es terminado de procesar siguiendo la ruta de conformado termo-
mecanico, mecanico y térmico. A través de un andlisis metalografico y microscopico con la finalidad de
relacionar el efecto de los elementos aleantes y microaleantes ante un medio de sales de NaCl, esperando

una respuesta positiva en la disminucion de la velocidad de corrosion.

1.2 Objetivos.

1.2.1 Objetivo general.

Determinar el comportamiento a la corrosion en un acero TWIP altamente aleado del sistema Fe-Mn-C-Al-
Si de composicion quimica base CrNiCuMoTi de referencia y microaleado con boro (180 ppm de B) en las
condiciones microestructurales de colada y de deformacion plastica en frio, a través de la obtencién de
curvas de polarizacién potenciodinamicas con la finalidad de obtener informacion acerca de su

comportamiento frente a la corrosion.

1.2.2 Objetivos especificos.

1) Caracterizar microestructuralmente al acero TWIP en la condicién de colada y de deformacion
plastica en frio de referencia y microaleado con boro (180 ppm de B) para obtener informacién y
poder comparar ambos procesos.

2) Mediante ensayos electroquimicos de potencial a circuito abierto (OCP) en el acero TWIP de
referencia y microaleado con boro (180 ppm de B) en las condiciones de colada y de deformacion
plastica en frio, empleando una solucién de NaCl al 3%, con el propésito de obtener valores que
permitan evaluar la resistencia a la corrosion.

3) Caracterizar microscopicamente los productos de corrosion generados en la superficie del acero
TWIP de referencia y microaleado con boro (180 ppm de B) en la condicion de colada y de
deformacion plastica en frio, con el fin de obtener informacion y asociar un mecanismo a su

comportamiento de resistencia a la corrosion.

1.3 Hipdtesis.
La microadicion de boro en el acero TWIP de composicion quimica base Fe-Mn-C-Al-Si, en combinacién
de la adicion de elementos aleantes CrNiCuMoTi, permitird obtener una mejora en la resistencia a la

corrosion por el efecto benéfico de la formacion superficial de una capa de pasivacion respecto de la



evolucion de la microestructura, desde la solidificacion y hasta la deformacion pléstica (en caliente y en
frio).

1.4 Justificacion.

La corrosion es un fenémeno electroquimico con impactos perjudiciales progresivos en la integridad de los
materiales, sobre todo metélicos, asi como enormes pérdidas econémicas para diversas industrias, incluida
la automotriz. La seguridad contra la corrosion de las aleaciones metalicas se basa en la pasivacion anodica
0 en el comportamiento de defensa del anodo de sacrificio. Paralelamente, en los Ultimos veinte afios, y
debido a la necesidad de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero a la atmosfera, se ha
desarrollado una gama de aceros avanzados de alta resistencia (AHSS) para satisfacer la demanda de
materiales en la industria automotriz. Esto ha permitido conseguir mejoras en la ergonomia y disefio de los
vehiculos tales como la ligereza, seguridad, rendimiento de combustible y resistencia al impacto. Dentro de
este grupo de acero avanzados se encuentran los aceros de plasticidad inducida por maclaje, TWIP
(TWinning Induced Plasticity, por sus siglas en inglés), siendo muy aceptados en diferentes sectores del
area automotriz por sus propiedades particulares como son su alta ductilidad y gran resistencia mecanica a
la traccion. Para obtener estas propiedades mecanicas es necesario que el grano austenitico macle, ademas
de usarse otros elementos quimicos en especifico para potenciar dicho comportamiento mecénico, a través

de la detonacion de diversos mecanismos de endurecimiento.

Sin embargo, la corrosién de los aceros TWIP presenta ser un gran obstaculo significativo para su uso
practico. De acuerdo a lo reportado en la literatura, se menciona que en los sistemas de aleacion mas simples
como el Fe-Mn-C son muy propensos a la corrosién debido al alto contenido de Mn, pero, que
contrariamente, el aumento en la resistencia a la corrosion se puede dar en presencia de la adicion de Cr, ya
que forma una capa. Es decir, el mayor contenido de Mn promueve la actividad electroquimica del acero en
soluciones cloruradas y acidas. Para otros sistemas de aleacién como el Fe-Mn-C-Al, la presencia de Al
imparte una mejor proteccion contra la corrosion, desarrollando una capa pasiva superficial de Oxido estable
y compacta (Al203) que dificulta la reaccion del electrodo. Para el caso del presente trabajo de investigacion,
en el cual se ha planteando estudiar un acero TWIP altamente aleado, del sistema Fe-Mn-C-Al-Si de
composicién quimica base CrNiMoCuTi y microaleado con B, para evaluar su resistencia a la corrosion en
la condicion de colada y de deformacion pléstica en frio, en el sentido de que la alta aleacion de este acero
represente la situacion industrial del reciclaje de chatarras a nivel industrial para la fabricacion del acero
TWIP.



CAPITULO 2
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2.1 Resefia historica y definicion de los aceros TWIP.

Otro tipo de aceros de alta resistencia y excelente ductilidad son los aceros austeniticos con alto contenido
en Mn. Aungue éstos fueron descubiertos por Hadfield en el afio de 1883, no se habian propuesto variantes
conformables en frio para la industria del automovil. Tiempo después, los estudios sobre el comportamiento

mecéanico mostraron que la microestructura austenitica macla como respuesta de una deformacion pléstica

[1].

Frommeyer y Grassel en 1998, obtuvieron la patente de esta familia de aceros que llamaron aceros TWIP
(Twinning Induced Plasticity), con excelentes propiedades mecéanicas, de plasticidad inducida por maclaje,
totalmente austeniticos estables a temperatura ambiente y con una composicion tipica de entre 15y 30% de
Mn y con porcentajes de hasta 3% de Al y Si. Para aquéllos en los que se requiera una mejora de la

resistencia a la corrosion se les adiciona hasta un 4% de Cr [2].

2.2 Metalurgia en los aceros TWIP.

El alto contenido en peso de manganeso permite estabilizar la fase y a temperatura ambiente, la cual tiene
una estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC), que aparece en el hierro a temperaturas
superiores a los 910 °C y esta puede ser estabilizada a temperatura ambiente mediante la adicion de
elementos gammagenos estabilizadores. Otra caracteristica importante del acero TWIP son los altos

contenidos de Mn que ayudan a activar el maclado como mecanismo de deformacién secundario.

2.1.1 Diagrama de fases del sistema Fe-Mn.

A temperatura ambiente, la microestructura dominante es la martensita o’ (BCC), mientras que la
martensita-e (HCP) aparece cuando existen altos contenidos de Mn (>12% en peso). Ambos tipos de
martensita se producen por los esfuerzos aplicados y la transformacion inducida por deformacion de la
austenita retenida. Para estabilizar completamente la austenita se requieren contenidos de Mn de al menos

25% en peso (ver figura 2.1).
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Figura 2.1. Diagrama metaestable Fe-Mn [3].

2.2.2 Maclado del grano austenitico.

El efecto de deformacion por maclado es el movimiento de planos de &tomos en una red cristalina, paralelo
a un plano especifico de maclaje, de manera que la red se divide en dos partes simétricas (especulares, una
respecto a la otra) diferentemente orientadas. Las maclas se forman como resultado del esfuerzo cortante
aplicado en direccion paralela al plano de maclaje y queda en direccion del maclaje, este mecanismo se da

en ciertos materiales cuando son sometidos a deformacion plastica o a tratamiento térmico (recocido) (ver

figura 2.2).
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Figura 2.2. a) Formacion de un plano de maclado en una estructura cristalina FCC [4] y b)

Microestructura de un acero TWIP maclado [5].




La velocidad de crecimiento de las maclas estd en funcion de dos variables que no son enteramente
independientes: la velocidad de deformacion que influye directamente el grado de crecimiento y el esfuerzo
requerido para generar maclas. Si se forman maclas a esfuerzos muy bajos, el esfuerzo requerido para su
crecimiento es directamente proporcional al esfuerzo de formacion. Por otra parte, si se forman maclas con
esfuerzos muy elevados, el esfuerzo por crecimiento puede ser mucho menor que el de formacién. Cuando
esto sucede, las maclas crecen con mucha rapidez tan pronto como terminan de formarse. Muchas de las
variables involucradas en la deformacion pueden modificar el fendmeno de maclado de los aceros TWIP.
Algunos de esos factores son dificiles de separar, ya que son totalmente interdependientes como lo son la
temperatura, la composicion quimica, el tamafio del grano austenitico, precipitados y particulas de segunda
fase [6].

Existen dos tipos de maclas [7,8]:

a) De deformacion: Se forman como resultado de la componente del esfuerzo cortante (cizalla) paralelo
al plano de la macla; son finas y numerosas, los cuales se presentan normalmente en metales BCC
(a muy bajas temperaturas) Y HCP (favorecidas sobre un deslizamiento en direcciones contenidas
en el plano basal), ademas de presentar posiciones de rotacion o reflexion de 180° con respecto a las
redes de Bravais.

b) De recocido: También llamadas maclas de crecimiento emergen durante el crecimiento del cristal,
son gruesas y poco numerosas (1 o 2 por grano) y aparecen en metales FCC recocidos después de
una gran deformacion plastica. Son producto del reacomodo y aniquilacién de dislocaciones. Un
nucleo que surge por fluctuacion en una solucion supersaturada, puede estar ya maclado, dando lugar
a un cristal maclado. Alternativamente, la macla puede desarrollarse cuando el cristal en crecimiento
comete un error al depositar la siguiente capa: un grupo de atomos llega, ya formado, y debido a su
posicidn instantanea, se adhiere en una orientacién macla. Por el contrario, en una solucion apenas
saturada crecen preferentemente nucleos no maclados; esto puede explicarse por una redisolucién

preferente de maclas embriones, debido a una gran relacion superficie/volumen.

2.2.3 Energia de falla de apilamiento.

Las fallas de apilamiento tienen una energia caracteristica por unidad de area Illamada energia de falla de
apilamiento (EFA), la formacion de bordes de macla es un elemento caracteristico de los materiales con
baja EFA cualquier imperfeccion en la red eleva la energia interna en el lugar donde se localiza el defecto.

Debido a la discontinuidad de red adicional asociada con la falla extrinseca esta posee una mayor EFA que
7



la falla intrinseca y la energia local se incrementa alrededor del defecto cristalino porque los &tomos estan
en tension o compresion. La EFA que es denotada como yera (MJ/m?), produce una fuerza que tiende a
conservar unidas las dislocaciones. La composicion quimica y la temperatura son los factores principales
para controlar la EFA, y consecuentemente poder definir los mecanismos dominantes de deformacion en un
acero, como lo muestra la figura 2.3 [6].
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Figura 2.3. Relacion de la EFA y los mecanismos de deformacién en aceros y aleaciones FCC [6].

Diferentes investigaciones han reportado estructuras austeniticas totalmente estables en aceros TWIP con
energias de 20-30 mJ/m?. De acuerdo a los estudios previamente realizados por Hamada [9] (ver figura
2.4a), se ha podido concluir que:

1. Si la EFA es muy baja (<20 mJ/m?) favorece el efecto TRIP,
2. Valores entre 25 y 60 mJ/m? favorecen el efecto TWIP

3. Valores mayores de 60 mJ/m? favorecen el deslizamiento perfecto de dislocaciones.

A fin de controlar el efecto TWIP, el valor global de la EFA debe controlarse por medio del ajuste adecuado
de los contenidos de los elementos aleantes, principalmente el Mn, C, Al y Si. Olson y Cohen [10]
propusieron un modelo termodinamico para la estimacion de la EFA el cual ha permitido determinar que el
Mn es el mayor estabilizador de la austenita, y que en grandes concentraciones disminuye drasticamente la
temperatura de transicion de la austenita e incrementa la solubilidad del C. Las adiciones de Al,
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generalmente incrementan la EFA (ver figura 2.4b), mientras que el Si tiende a disminuirla. De manera
conjunta, el Al y Si refuerzan al acero TWIP por solucion sélida y estabilizan la austenita. La EFA, que en
su momento modifica el valor del esfuerzo cortante critico resuelto (tc), depende fuertemente de la
temperatura y, por lo tanto, puede provocar un cambio en el mecanismo de deformacién dominante al

cambiar la temperatura de deformacion.
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Figura 2.4. a) Influencia de la EFA sobre el tipo de mecanismo deformacién dominante [10] y b)

estimaciones de la EFA en funcion de la deformacion y del contenido de Al [11].

2.2.4 Relacion microestructura-propiedades mecanicas.

Las propiedades mecanicas Yy la plasticidad de estos nuevos aceros se deben al maclado presente en la fase
austenita, dentro de los granos, la matriz es dividida mediante el proceso de maclado, su limite de macla
incrementa el endurecimiento por deformacion del material. Como se puede apreciar en la figura 2.5, se
han reportado que estos aceros, cuando son sometidos a diferentes procesos de deformacion, con distintos
parametros de temperatura y velocidad, los valores de porcentaje de elongacion y el flujo de esfuerzo estan

entre 60-90% y 600-1100 MPa de aceros TWIP con diferentes composiciones.
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Figura 2.5. Diagrama de resistencia vs alargamiento para diferentes composiciones aceros TWIP [9].

2.3 Efecto de los elementos de aleacion y microaleantes.

A continuacion, se presentan los elementos mas caracteristicos de los aceros TWIP y su repercusion en
dicha aleacion [4].

Manganeso.

Este elemento permite estabilizar la fase y a temperatura ambiente, a medida que aumenta el contenido de
Mn, la resistencia a la traccion del acero disminuye; altos contenidos en Mn ayudan a activar el maclado
como mecanismo de deformacion. Debido a este elemento, para generar una transformacion se debe aportar
al material un nivel de energia suficiente para cambiar de fase. Especificamente, durante la deformacién
plastica, los aceros con alto porcentaje de Mn pueden experimentar tres tipos de mecanismos de
endurecimientos por deformacion (maclas mecanicas, martensita inducida por deformacion y/o esfuerzo, y
deslizamiento de dislocaciones).

Carbono.
El C afecta el comportamiento de los aceros austeniticos en caliente, dependiendo de su facilidad de difusion
en la red cristalina y su interaccion con otros atomos (intersticiales y/o sustitucionales) y/o dislocaciones;

ademas, el C se presenta en la matriz como solucion sélida y/o en forma de precipitados. Los aceros
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austeniticos con mayor contenido de C presentan un mayor endurecimiento durante el conformado en frio
y al mismo tiempo la recristalizacion estatica es mas lenta. El efecto de dicho elemento durante el
conformado en caliente es mas complicado que en el frio. Estas diferencias se dan debido a los procesos
que se activan durante el conformado en caliente y su interaccion con la presencia del C. Algunos estudios
han demostrado que el aumento de C aumenta el valor del esfuerzo méaximo y el esfuerzo de fluencia, pero
no afecta al esfuerzo de estado estable. Esto se debe a que el C disminuye la movilidad de dislocaciones y

aumenta la friccion de la red cristalina.

Silicio.
Induce un incremento en la energia de activacion para la deformacion en caliente, lo cual provoca el retraso
de la recristalizacion dinamica, adicionalmente, el Si produce velocidades menores de recuperacién debido

al efecto que causa al disminuir la EFA de la austenita.

Aluminio.

El Al retarda la recristalizacion de la austenita en parte por la precipitacion del AIN (nitruro de aluminio).
Dependiendo del lugar donde se formen los precipitados de AIN puede tener diferentes consecuencias sobre
el comportamiento de los aceros en caliente. Cuando se ubican en los limites de los granos austeniticos
pueden provocar fragilizacion o disminucién en la conformabilidad. Por otro lado, cuando se localizan
particulas finas en las dislocaciones, pueden retardar tanto la nucleacién de nuevos granos como su

subsecuente crecimiento.

Cromo.

Aumenta la profundidad del endurecimiento y mejora la resistencia al desgaste y corrosiéon. Su adicion
origina la formacidn de diversos carburos de cromo, que son muy duros; sin embargo, el acero resultante es
mas ductil que un acero de la misma dureza, producida al incrementar su contenido de carbono. La adicion

de cromo amplia el intervalo critico de temperatura.

Molibdeno.

La aleacién de molibdeno con acero forma carburos, mejora las propiedades del tratamiento térmico y se
disuelve en ferrita hasta cierto punto, de modo que intensifica su dureza y la tenacidad. EI molibdeno abate
sustancialmente el punto de transformacion, por lo tanto, el molibdeno es ideal para optimizar las

propiedades de templabilidad en aceite o en aire. Otorga gran dureza y resistencia a altas temperaturas.
11



Niquel.
Amplia el nivel critico de temperatura, no forma carburos u 6xidos, esto aumenta la resistencia sin disminuir

la ductilidad. El cromo junto con niquel se utiliza con frecuencia para obtener la tenacidad y ductilidad

proporcionadas por el niquel y la resistencia al desgaste y la dureza que aporta el cromo.

Cobre.

En pequefias adiciones funciona como promotor y estabilizante de la austenita, como elemento mejora el
comportamiento frente a la corrosion en ciertos medios. Como retardador del endurecimiento en la
deformacion en frio, controlador de propiedades mecénicas, dureza, limite elastico y resistencia a la

traccion.

Titanio.

Es conocido que la adicion de Ti restablece la ductilidad, lo cual puede deberse a la precipitacion
preferencial de TiN, previniendo la formacion del AIN y BN. EI TiN precipita uniformemente en la austenita
y es menos perjudicial para la ductilidad que los nitruros de aluminio y boro que nuclean en los limites de
grano de la austenita. La adicion de Ti (<0.02% en peso) permite la precipitacion de particulas estables de
TiN durante la solidificacion, lo cual previene el crecimiento de grano austenitico en las etapas de
recalentamiento posteriores. A mayores concentraciones de Ti (0.1 a 0.2% en peso), la precipitacion de TiC,

es mas evidente y retarda la recristalizacion dinamica.

Niobio.

El Nb se considera un microaleante altamente efectivo sobre el control de la laminacion, retardando
notablemente la recristalizacion de la austenita debido al efecto de soluto, y a la fuerte tendencia a formar
carbonitruros precipitados. EI comportamiento de retardo de la recristalizacion cambia drasticamente

cuando el Nb forma precipitados.

Boro.

La adicion de sélo un 0.001% de Bo soluble produce un aumento del endurecimiento comparable al obtenido
con 0.5% de manganeso, cromo o0 molibdeno. Ademas de proporcionar un endurecimiento mayor al acero,
el Boro afecta muy poco a la ductilidad o la dureza recién laminado, facilitando los procesos de conformado,

troquelado y/o embutido en frio, sin necesidad de recocido.
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2.4 Técnica de andlisis microestructural mediante microscopia electrénica de barrido.

El objetivo final de un analisis mediante técnicas microscopicas es obtener precision en la observacion de
los materiales. Para ello es necesario estudiar imagenes de los materiales con una resolucién espacial mayor
que la podemos obtener con nuestros ojos, debido a esto se necesita la ayuda del uso de lentes que generen
una alta magnificacion de las cosas. Un microscopio se puede considerar como un equipo que amplifica las
dimensiones de un objeto. Todo microscopio puede estar compuesto de tres partes principales: sonda,
interaccion sonda-objeto y deteccidn del producto de la interaccion. La sonda es la particula o radiacién que
se envia contra el objeto que queremos ampliar. Teniendo en cuenta la sonda utilizada, los tipos principales

de microscopios son el dptico, el microscopio electronico de barrido (MEB) y de transmision (MET).

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica de analisis topografico, microestructural y de
composicién quimica semicuantitativa, que tiene dadas sus posibilidades de resolucion, magnificacion y
versatilidad de variantes permiten la caracterizacion de diversos materiales, segin ciertas condiciones y
necesidades experimentales [12]. En el MEB un haz de electrones es generado por un filamento
incandescente, siendo este haz la sonda que interaccionara con el objetivo. Los electrones emitidos son
acelerados por una rejilla cercana polarizada positivamente. Este haz de electrones, en su viaje a través del
vacio, tiende a separarse debido a las fuerzas de repulsion electrostaticas que actdan entre ellos. Un campo
eléctrico, generado por unas placas, se encarga de focalizar el haz y condensarlo. Por ultimo, en su camino
hacia la muestra, el haz es reflectado hacia un punto mediante bobinas electromagnéticas, de manera que
estas permiten realizar un barrido en la zona que queremos estudiar, este proceso se ejemplifica en la figura
2.6.
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Figura 2.6. Partes y dispositivos electronicos que conforman el microscopio electrénico de barrido
(MEB) [12].

El MEB usa diversos sistemas de deteccion que permiten observar las sefiales eléctricas procedentes de los
detectores, en forma de imégenes en el monitor de una computadora, obteniendo micrografias, los espectros

de los elementos quimicos, etcétera. En si, la técnica para observar consiste en incidir la muestra con el haz

de electrones, segin lo muestra la figura 2.7.
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Figura 2.7. Sefales presentes en la interaccion del haz de electrones con la muestra [13].



2.5 Fendmeno de corrosion en aceros.

La corrosion es el fendmeno causante del rapido deterioro de elementos de acero. Las acciones de reemplazo
de componentes, mantenimiento preventivo y correctivo, contaminacion del componente, pérdida de la
eficiencia en equipos, entre otros significan un gran impacto economico. Ademas de las consecuencias a
nivel social respecto de la seguridad y salud, por el fallo repentino y condiciones de toxicidad. La resistencia
corrosiva de un acero, solo puede ser descrita si el ambiente, en el cual estd expuesto este identificado y
viceversa; es decir, se debe de tener en cuenta la relacion existente entre el material y el entorno de

aplicacién/trabajo (por ejemplo, el medio ambiente).

Asi, la corrosién se define como una reaccidn quimica o electroquimica entre el material y su entorno, que
produce desgaste, averia y deterioro de sus propiedades. A nivel mundial se producen unos 1500 millones
de toneladas de acero y se estima alrededor de unos 300 millones se corroen. Esto representa entre el 1y el

5% del PIB de los paises desarrollados del mundo, siendo mas alta para los subdesarrollados [14].

Una de las solicitudes mas estrictas del sector automotriz, es una buena resistencia a la corrosion, de los
diferentes grados de acero, debido a los requerimientos legales de seguridad e integridad fisica demandados

por los consumidores finales.

De esta manera, se enfatiza en dichos aceros su requerimiento a la alta resistencia a la corrosion, desgaste,
alta templabilidad y estabilidad dimensional, donde el progresivo deterioro en ambientes con contenidos de
acido o cloruro lleva a la pérdida de eficiencia. Las evidencias experimentales han mostrado, que las
propiedades mecanicas y el comportamiento electroquimico de la corrosion, son fuertemente dependientes
del arreglo microestructural. En cada fase se tienen diferentes microestructuras, con diferentes
concentraciones quimicas y diferentes estados de esfuerzos internos, de esta manera, se puede conducir a
una corrosion selectiva. Por lo que una de las maneras mas apropiadas de medir la resistencia a la corrosion,
es a traves de las curvas de polarizacion, en donde se evalia el comportamiento del acero frente a este
fendmeno, de esta forma la resistencia se mide por su capacidad para retener bajas densidades de corriente

y positivos potenciales de corrosion.

En general, las investigaciones en aceros con corrosion, incluyen mediciones potenciostaticas,
galvanostaticas y potenciodindmicas con diferentes concentraciones de NaCl, H2SO4, NaOH o lluvia &cida

(H2SO04: HNO3: HCI) como medios corrosivos. Sin embargo, se ha demostrado que las reacciones de
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corrosion que tienen lugar en soluciones acuosas, como picaduras, desde las primeras etapas de disolucion
hasta la pasivacion, los iones agresivos como en el caso de cloruros, a menudo interactdan estrechamente
con la pelicula pasiva. Por lo tanto, se muestra un decaimiento en la pelicula pasiva ademas de una baja
resistencia a la corrosion [15,16]. Esto acelera el proceso autocatalitico de la reaccion de corrosion. En
consecuencia, el ion CI (CI") tiene un fuerte efecto de adsorcion, lo que puede dificultar la pasivacion de los
metales. EI CI- también tiene efecto de campo eléctrico y forma soluble complejos para acelerar la

disolucion anddica del metal, y finalmente conduce a la degradacién por corrosion del material metéalico.

La evaluacion acelerada de la resistencia a la corrosion se puede realizar usando pruebas electroquimicas.
Cuando no se aplica una corriente externa de potencial al metal inmerso en el electrolito, eventualmente el
sistema busca un equilibrio y la corriente total llega a cero. El desarrollo del potencial en la superficie del
electrodo cuando el metal es inmerso dentro del electrolito se le llama potencial de circuito abierto (OCP,

por sus siglas en inglés) [17].

2.5.1 Estado del arte de la resistencia a la corrosion en aceros TWIP.

Se han realizado numerosos estudios para entender el comportamiento de la corrosion y la pasivacion del
acero TWIP y a pesar del gran nimero de articulos sobre la corrosion, se han publicado pocos informes
completos sobre este tema. [18]. Los aceros de plasticidad inducida por maclado (TWIP), como ya se ha
visto tienen una resistencia y una ductilidad mayores que los aceros convencionales, ademas, los
mecanismos de deformacion que producen maclas que impiden el deslizamiento y el apilamiento de
dislocaciones provocan una ductilidad mayor que la de los aceros con la misma resistencia, dando paso a
evaluar dichas caracteristicas. Sin embargo, aspectos como la resistencia a la corrosion y el rendimiento en
servicio de piezas hechas de acero TWIP necesitan mas investigacion. Los cambios microestructurales en
los aceros TWIP debidos a la deformacion en frio podrian alterar la resistencia a la corrosion del material,
por lo tanto, es importante investigar el comportamiento a la corrosion de dicho acero. A continuacion, se

citan trabajos de relevancia en el campo de estudio.

Kannan y col. [19] examinaron el comportamiento de la corrosién de un acero TWIP sometido a
deformacion en frio (0.20 y 35%) mediante el método de polarizacion potenciodinamica en tres ambientes
distintos: acido (H2SO40.1 M), alcalino (NaOH 0.1 M) y con contenido de cloruro (NaCl al 3.5% en peso),
comparandose con muestras sin deformacion. La morfologia de la corrosion se analizd6 mediante SEM.

Curiosamente, el trabajo en frio no mostrd ningan cambio significativo en la susceptibilidad a la corrosion
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del acero TWIP en los tres ambientes. Para lograr la deformacion, un conjunto de muestras se laminé en
frio de 2 a 1.6 mm de espesor (es decir, un 20% de trabajo en frio) y otro conjunto de 2 a 1.3 mm de espesor
(es decir, 35% de trabajo en frio). Las micrografias opticas del acero TWIP se muestran en la figura 2.8.
Las curvas de polarizacion del acero TWIP no deformado y deformado, las micrografias en MEB y los

resultados obtenidos del ensayo de corrosion se muestran la figura 2.9.

C Mn Si S P Ni Cr Cu Al Fe

% 006 294 159 001 <001 012 016 033 30 Bal

Figura 2.8. Micrografias Opticas del acero TWIP: a) morfologia del acero TWIP sin deformacion, donde
se aprecian maclas de recocido. b) morfologia del acero TWIP con 20% de deformacion, con granos mas
finos y con maclas de deformacion y ¢) composicién quimica de dicho acero [19].

El potencial de corrosion (Ecorr) y la densidad de corriente de corrosion (lcorr) correspondientes del acero
obtenidos mediante la extrapolacién de la pendiente de Tafel (curvas anddicas para las muestras en solucion
que contiene cloruro) se enumeran en la figura 2.9d, donde el Ecorr del acero trabajado en frio al 20% se
desplazé ligeramente hacia la direccion noble en comparacion con el acero no deformado. Sin embargo, una
mayor deformacidn, es decir, el acero trabajado en frio al 35%, desplazé el Ecorr hacia la del acero no
deformado. Las curvas catodicas del acero no deformado y deformado sugieren que se trata de una reaccion
predominantemente controlada por difusion, es decir, una reaccion de reduccion de oxigeno. La corriente
catodica del acero deformado fue ligeramente superior a la del acero no deformado, ademas, el aluminio
forma una pelicula protectora de 6xido de Al20Osy, por lo tanto, el acero TWIP mostr6 una mejor resistencia
a la corrosion que en el entorno acido y alcalino. Por lo que se observa que la susceptibilidad a la corrosion
del acero TWIP trabajado en frio en los tres ambientes corrosivos no fue significativamente diferente a la
del acero no deformado, demostrando que en el acero TWIP sufri6 un ligero ataque por picaduras.

17



-0.3
i 0%
AI.IJ '0-5 3 .—200A’
[$] -
= @ 35% >
Corrosion > ]
localizada : -0‘7 =
3 . T
£ -0.9 -
2 |
° -
[« T 1.1 T T T T T T T T T 1
4 K & 4 B B
Log i (A/cm?)
Acero TWIP 3.5% NaCl
l-.:L'Ol'l' iCOlT "
(mV) (pA/em”)
Productos de Corrosion
0% de deformacion en frio —786 2272
- 20% de deformacion en frio =779 18.1 3
e ) a 35% de deformacion en frio —789 2|04

Figura 2.9. Resultado de la prueba de corrosion: a) Micrografia deformacion en frio al 20% - corrosion
localizada, b) Micrografia deformacién en frio al 20% donde - rompimiento de la pelicula pasiva, ¢) Curva

de polarizacion del acero TWIP y d) Tabla de resultados de la polarizacion potenciodindmica [19].

Mas recientemente, Salas-Reyes y col. [20] realizaron un estudio de la resistencia a la corrosion de un acero
TWIP avanzado experimental con el fin de establecer una relacion entre la composicion quimica y la
condicion de procesamiento. Lo anterior se logré evaluando el efecto de la microadicion de boro y las
condiciones microestructurales de colada y laminado en frio sobre la resistencia a la corrosion de un acero
TWIP de bajo carbono y alta aleacion. Se fabricaron dos aceros TWIP experimentales austeniticos y se
deformaron hasta obtener un 80% de reduccion de la seccion transversal. Los ensayos electroquimicos para
el analisis de la corrosion se realizaron en una solucion de NaCl al 3% a temperatura ambiente. Los
resultados revelan que, tras 30 minutos de inmersion, el acero TWIP sin boro, tanto en condiciones
microestructurales de colada como de laminado en frio. Debido a la deformacion inducida, se supone que
tiene lugar una compleja interaccién entre las particulas de segunda fase y los precipitados ricos en boro
con sitios activos de alta energia de deformacién en la promocidn de reacciones electroquimicas en los

limites de los granos, e incluso, dentro de los granos austeniticos.
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CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL




La figura 3.1 presenta el diagrama de flujo del desarrollo experimental que se implementd en el presente
trabajo de investigacion. Asi mismo, en la tabla 3.1 se presentan la composicion quimica propuesta para la

fabricacién del acero TWIP.
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Figura 3.1. Diagrama de flujo del procedimiento experimental.
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Tabla 3.1. Composicidn quimica propuesta de los aceros TWIP (% en peso).

-27.0 01 30 20 17 0.8 03 002 0.03 - 003 0012 B.
-27.0 01 30 20 17 08 03 002 0.03 0.020 0.03 0.012 B.

3.1 Fabricacion del acero TWIP.

Para realizar el presente trabajo de investigacion se fabricé un acero TWIP experimental de alta aleacion en
horno de induccion electromagnética con atmosfera abierta al aire libre, el cual se microaleé con boro por
separado con una mase de boro metalico equivalente a 200 ppm de B, que se solidificaron en molde

metalico, como se muestra en la figura 3.2.

Figura 3.2. Secuencia de fabricacion del acero TWIP: a) Horno de induccién abierto donde se llevo a

cabo la fusion, b) Molde metalico con el producto solidificando y c) Lingotes finales.

3.1.1 Corte de probetas de lingotes solidificados.

Posterior a la fabricacion, se realiz un corte en la seccion longitudinal de los lingotes TO y T1 por medio
de cortadora de cierra cinta y cabina, para después realizar cortes en seccion transversal con cortadora
metalografica. A fin de obtener una superficie homogénea, se opto por rectificar las superficies mediante
abrasion y obtener cortes de 1 cm x 2 cm y asi conseguir las probetas TO y T1, que son la condicion de
colada como lo muestra la figura 3.3.
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Figura 3.3. Procedimiento de corte de lingotes y obtencion de probetas: a) Corte en seccién longitudinal
de lingote T1, b) Corte en seccidn transversal de lingote TO, ¢) Corte seccidn transversal y d)
Rectificacion de la superficie de corte.

Para obtener las probetas TO-LF y T1-LF se realizaron cortes de 2 cm x 2 cm a secciones laminadas las
cuales se obtuvieron mediante 2 h de homogenizacién a 1000 °C con un recubrimiento de pintura refractaria
de zirconio para evitar la decarburizacion superficial del acero, reduccién del 50% con una velocidad de
rodillos de 20 m/min en cinco pasos. Después, para laminacién en frio con 15 pasos y una reduccion del

50%, como lo muestra la figura 3.4.
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Figura 3.4. Acondicionamiento de las probetas de laminacion en frio: a) Probetas con recubrimiento
ceramico, b) Horno de tratamiento térmico, ¢) Molino laminador, d) Probetas laminadas en caliente, €)

Laminadora manual y f) Probetas laminadas en frio.
3.2 Preparacion metalografica.
La preparacion metalografica se realizd en tres etapas (ver figura 3.5):

1) Desbaste. Se utilizaron papeles abrasivos (SiC) mediante la secuencia: 80, 120, 180, 220, 320, 400,
600, 800, 1000, 1200 y 1500, rotando las piezas 90 grados entre cada cambio de lija. Dicho

23



procedimiento fue para obtener una superficie plana, uniforme y cuidando que las lineas del rayado

sean en la misma direccion.

2) Pulido. El pulido a espejo se realizd en cinco pasos utilizando pasta diamante, donde el tamafio de
particula méas grueso es de 15 um siguiendo con 9 um, 6 um, 3 um, 1 um y el més fino de 0.1 pum.
Para cada aplicacion de pastas se utilizd un pafio con el tiempo de residencia de 15 minutos cada
uno. Por cada pafo se utilizo alcohol isopropilico como lubricante y una pequefia limpieza entre
cada pulida. Por ultimo, se llevaron las probetas a limpieza ultrasénica por un lapso de 15 minutos

sumergidas en alcohol isopropilico absoluto (ver figura 3.6).

3) Ataque quimico. Para revelar su microestructura, se realiz6 un ataque quimico en cada muestra
utilizando una solucion caliente a 60 °C de Nital al 10%, con tiempo de ataque de 20 segundos por
inmersion. De igual manera para retirar el Nital de la superficie de las probetas, se realiz6 una

limpieza con alcohol isopropilico y aire caliente.

Figura 3.5. Equipo utilizado para la preparacién metalogréafica: a) Mesa de desbaste con equipo, b) Bafio
de limpieza ultrasonico y ¢) Pulidora automética con pafio y pasta diamante.
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Figura 3.6. Pafios y uso de pasta diamante (en um): a) 15, b) 9, ¢) 6, d) 3, e) 1y f) 0.1, respectivamente.

Con la finalidad de poder identificar de manera rapida las condiciones microestructurales en los aceros
estudiados, se ha propuesto manejar el codigo de colores que se muestra en la figura 3.7, donde la linea de
color verde indica la presencia de cavidades, la linea de color rojo indica la presencia de particulas
precipitadas, la linea de color azul indica la presencia de ferrita, la linea de color negro indica el limite de
grano vy y la direccion del grano deformado, la linea de color amarillo indica la presencia de rupturas de la
capa de oxido, la linea de color vino indica la presencia de maclas, la linea de color naranja indica la
presencia de dendritas y la linea de color marrdn indica la presencia de corrosion (picaduras) y de productos

de corrosion.

== (Cavidades === Ruptura de la capa de oxidos

= Particulas precipitadas = Maclas

= Ferrita m= Dendritas

_ Direccion del grano deformado _ Corrosion (Picaduras)
Limite de grano vy Productos de corrosion

Figura 3.7. Codigo de colores para identificar la microestructura en las micrografias.

25



3.3 Micrografias antes del ensayo de corrosion.
Se tomaron micrografias de todas las probetas, tanto de la condicion de colada como de deformacion en
frio, para comparar su microestructura, esto se llevo a cabo con ayuda de un microscopio éptico (ver figura

3.8) y un microscopio electrénico de barrido.

Con la intencién de contrastar los detalles microestructurales, con el software de la cdmara del microscopio

se modificd el color obteniendo las mejores condiciones de visualizacion en escala de grises.

Figura 3.8. Microscopio Optico Olimpus modelo TH3.

3.4 Prueba de corrosion (potencial a circuito abierto).

Las probetas una vez pulidas y limpias después de haberles tomado micrografias, fueron llevadas a
laboratorio para realizar el ensayo de corrosion, en el cual se utilizd una soluciéon de NaCl concentrada al
3%, con un arreglo convencional de tres electrodos; las probetas como electrodos de trabajo, un electrodo
de Calomel saturado (ECS) como electrodo de referencia y una barra de grafito como contraelectrodo para

las mediciones electroquimicas, como se puede observar en la figura 3.9.
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Figura 3.9. Equipos Potenciostato-Galvanostato Biologic SP-300 modelo YMP3 utilizados durante el

ensayo de corrosion, con la configuracion requerida: a) Configuracion para TO y b) Configuracion para
TO-LF.

Las muestras se sumergieron durante 20 minutos en la solucion de NaCl, para determinar el potencial a
circuito abierto (OCP), después se corrieron curvas de polarizacion (CP) desde -300 mV en sentido catddico
hasta 500 mV en sentido anddico, desde el potencial de corrosion a una velocidad de 10 mV/min. Se eligio
este intervalo de barrido siguiendo la norma; después de esto las muestras fueron limpiadas con un poco de
agua destilada y secadas con aire, para evitar que los productos de corrosion fueran afectados. Segun la
norma ASTM G31, este procedimiento permite evaluar el efecto de la composicion quimica, sobre todo del

boro, para ayudar a resistir o no a la corrosion al acero TWIP [21].

3.5 Tratamiento de datos.

Al término del ensayo de corrosion, se tomaron fotografias de las areas afectadas en las probetas, para
observar el diferente grado de corrosion en el area de contacto, la cual es de 1 cm de diametro. Para obtener
las curvas de polarizacion y las tablas pertinentes para entender los resultados del ensayo de corrosion, se

utilizo el programa Origin 8.0.
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3.6 Caracterizacion microestructural y analisis quimico de los productos de corrosién mediante MEB-
EDS.

Después del ensayo electroquimico, las muestras se llevaron a laboratorio para la caracterizacion y analisis
quimico de los productos de corrosion con la ayuda del MEB (Microscopio Electronico de Barrido), con un
equipo modelo JCM-6000PLUS, de la marca JEOL NeoScope (ver figura 3.10) con una corriente de trabajo
de 15.0 kV.

Figura 3.10. Microscopio Electronico de Barrido JEOL NeoScope, JCM-6000PLUS.
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CAPITULO 4

PRESENTACION Y ANALISIS DE
RESULTADOS




4.1 Resultados de la fabricacion del acero TWIP.

La tabla 4.1 muestra la composicion quimica real del acero TWIP estudiado. Como puede observarse en la
tabla el porcentaje en peso final del boro es de 0.018% que equivale a 180 ppm de boro. De acuerdo a la
composicion del sistema base inicialmente Fe-Mn-C-Al-Si se corrobora el balance de carga para cada
elemento. De manera general, la practica de fabricacion del acero TWIP, incluyendo la operacion de
desoxidacion, ha permitido conservar el porcentaje de los elementos més afines con el oxigeno, como lo
son el Si, Aly Ti.

Tabla 4.1. Composicién quimica real de los aceros TWIP (% en peso).
_28.0 0.096 3.0 1.92 173 0.855 0.28 0.2 0.033 - 0.02 0.012 B.
_28.0 0.092 3.0 192 1.7 0.856 0.29 0.195 0.032 0.018 0.02 0.012 B.

4.2 Caracterizacion microestructural antes de la prueba de corrosién.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion microestructural de las probetas
antes y después del ensayo de corrosion, asi como micrografias y fotografias de las mismas. Se debe de
aclarar que en algunas de las probetas no fue posible realizar un andlisis detallado por productos de corrosion
evaporados al momento de realizar el barrido en la muestra, debido a la temperatura alcanzada por el haz
de electrones, por lo tanto, los resultados son cualitativos. En un estudio paralelo, se realizé una difraccién

de rayos-X para comprobar que existe la fase austenitica (y) [22].

4.2.1 Andlisis microestructural mediante microscopia éptica.

En la figura 4.1 se presenta la microestructura de colada, tanto de la zona columnar como de la zona
equiaxial, de los aceros TWIP, TO y T1. Es evidente que el acero ha solidificado dendriticamente,
formandose cristales con ramificaciones secundarias. Asi mismo, se observa que el acero que contiene boro
promueve el refinamiento de esta microestructura. A saber, en el grupo de trabajo en un estudio paralelo
[22] se determind una disminucion en el tamafio de grano austenitico, tanto en la zona columnar como en
la equiaxial, en aproximadamente 110 um, para ambos aceros. Cabe resaltar que la microestructura de
solidificacion en el acero TO ha sido categorizada como dendritica incoherente debido a la forma en como
ha este cristalizado, mientras que en T1 se conserva la solidificacion dendritica coherente completamente
ramificada a cada lado del brazo dendritico primario [22].
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Figura 4.1. Micrografias para el acero TWIP en condicién de colada: a-b) TOy c-d) T1.

Asi, tras el acondicionamiento microestructural (ciclo termo-mecénico y mecanico) se logré destruir la
componente dendritica y homogenizar la microestructura de los aceros TOy T1. En la figura 4.2a se muestra
la micrografia del acero TO-LF en la direccién de laminacion, la cual indica la presencia de granos
deformados y algunas cavidades. Estas cavidades se forman como consecuencia del arranque de particulas
precipitadas en el acero al momento de la preparacion metalogréafica, estas particulas precipitadas se
formaron como consecuencia del procesos de fabricacion del material. En la figura 4.4b y figura 4.4c se
aprecia una microestructura compuesta por bandas de deslizamiento como mecanismo primario de
deformacion y grupos de maclas, las cuales son un mecanismo secundario de deformacion. para el caso de
las maclas en algunos granos se observa el agrupamiento de ellas. En este caso Gutiérrez -Urrutia y col. [23]

han definido a este agrupamiento como “manojo de maclas”.
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Figura 4.2. Micrografias del acero TWIP TO-LF: a) 200 aumentos, b) 500 aumentos y ¢) 1000 aumentos.

La discusion es la misma que en TO-LF, sin embargo, ahora en la microestructura resultante del acero TWIP
en la condicion de deformacion en frio sobresale el efecto que tiene el B, como es el caso del acero TWIP
T1-LF. Se ha observado, en términos generales, que el B promueve el refinamiento de grano, generando
mas granos austeniticos y, por ende, una mayor cantidad de “manojos de maclas” dentro del mismo como
lo muestran las figuras 4.3b y 4.3c. Es bien sabido que el maclado causa un alto valor de velocidad de
endurecimiento instantdneo (valor n) con una microestructura muy fina. Los limites de las maclas resultantes
actian como limites de grano y refuerzan el acero. Los aceros TWIP combinan una resistencia

extremadamente alta con una conformabilidad muy elevada [24].
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Figura 4.3. Micrografias del acero TWIP T1-LF: a) 200 aumentos, b) 500 aumentos y ¢) 1000 aumentos.

4.2.2 Andlisis microestructural mediante microscopia electrénica de barrido.

En la figura 4.4 se presentan las micrografias correspondientes a la microestructura del acero TO en la
condicién de colada. Se pueden observar “films o canales” interdendriticos de ferrita. Esta se ha formado
por reacciones locales debido a la alta segregacion que se da en el acero al momento de solidificar y, lo cual,
fue indicado por los patrones de difraccion en el trabajo de Diaz-Pineda [22]. Asi mismo, en la figura 4.5a
se observa un comportamiento coherente en la orientacion de dendritas de T1 en condicion de colada.
Ademas de estar libre de canales de ferrita, estan presentes cavidades en la superficie. En la figura 4.5b se
observan particulas precipitadas y el limite de grano vy, este comportamiento puede se atribuye a la accion

en conjunta de los elementos aleantes y de microadicion como lo es el boro.
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Figura 4.4. Micrografias de TO en condicion de colada en SEM-SED: a) Observacion de los brazos

dendriticos y cavidades y b) Precitados metalicos y canales de ferrita.
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Figura 4.5. Micrografias de T1 en condicion de colada en SEM-SED: a) Brazos dendriticos secundarios
coherentes y b) Particulas precipitadas y limite de grano.
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Ademas, las pequefias maclas difuminadas presentes en la figura 4.6a son efecto de la deformacion pléstica
mecénica (laminado en frio) realizada a la muestra TO-LF. Cabe resaltar que las microestructuras de los
aceros TWIP que experimentan deformacion plastica, tienen inherente una cantidad la energia almacenada
concentrada en los defectos cristalinos del material, tal y como lo son los limites de grano y el mismo grano
conteniendo una densidad considerable de dislocaciones y correspondiente formacion de maclas. Las maclas
se forman debido a los valores intermedios de la EFA, que van desde aproximadamente los 15 y hasta los
45 mJ/m? [6]. En la figura 4.6b se aprecia la direccion de la deformacion y el limite de grano austenitico

bien definido.

Ferrita

Maclas

High-vac. BED:C PC-highi 15kV X 600
DIMETALURGIA

Figura 4.6. Micrografias de MEB para TO-LF en condicion de deformacion pléastica en frio: a) Maclas

difuminadas y canales de ferrita y b) Microestructura alargada en el sentido de la laminacion.

En la figura 4.7 se ve la influencia de la microestructura, para el caso de T1-LF; tanto el efecto del boro
como de la laminacién, provocaron una fractura en el grano (figura 4.7a), de igual manera esta relacionado
el efecto de falla de apilamiento y la energia almacenada. En la figura 4.7b Se observan maclas en un solo
sentido y la presencia de canales de ferrita residuales. También se puede ver un precipitado de mayor tamafio
y una cavidad considerable, posiblemente generado por el desprendimiento de otra particula u otras

particulas asociadas o aglomeradas.
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Figura 4.7. Micrografias de T1-LF en condicion de deformacion plastica en frio: a) Cuerpo dendritico y
direccion del grano y b) SEM-BED. Nomenclatura: A-Fractura del grano, B-Canales de ferrita, C-

Precipitado metalico y D-Maclas.

4.3 Resultados de la prueba de corrosion.

La figura 4.8 presenta el efecto del contacto superficial sobre la microestructura del acero TWIP TOy T1
en la condicién de colada durante el ensayo de corrosion. Se puede observar que TO presenta una capa de
corrosion en toda el area de contacto méas uniforme (ver figura 4.8a). Por su parte, T1 presenta una capa de
corrosion mas concentrada hacia el centro del area de contacto, como se aprecia en la figura 4.8b. Ambas
presentan manchas tornasol, debido al efecto del secado tras los ensayos de corrosién. Tomando en cuenta
este efecto tornasol, es que se puede observar la morfologia dendritica en los aceros TWIP en la condicion
de colada. Este efecto de percibir la forma de las dendritas es debido a que la solucién empleada para los
ensayos de corrosion también ha actuado en forma paralela generando un tipo de macroataque. Asi mismo,
de manera general se observa una corrosion més evidente en el acero TO que en T1. De manera similar, en
la figura 4.9 se muestran las probetas de TO-LF y T1-LF en condicién de deformacidn plastica en frio. La
pelicula de corrosion en TO-LF es mas homogénea en el area de contacto (ver figura 4.9a), y las marcas
alrededor de la capa son efecto del sellado en la celda electroquimica. T1-LF (ver figura 4.9b) presenta
corrosion fuera del &rea de contacto y presenta una capa méas concentrada. En los aceros TWIP laminados

en frio, el efecto tipo ataque quimico para revelar las caracteristicas de la microestructura se hace menos
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visible, siendo aparentemente mas homogénea ésta, pero aparentemente conteniendo vastos productos de
corrosion. Como dato adicional, en la figura 4.9b la corrosion que se presenta fuera del area de trabajo es

resultado de un mal sellado en la celda electroquimica, sin embargo, esta condicidn no afecta la adquisicion
de datos ni vulnera la fiabilidad del ensayo.

Figura 4.8. Fotografias del contacto electroquimico después del ensayo de corrosion: a) TOy b) T1.

Figura 4.9. Fotografias del contacto electroquimico después del ensayo de corrosion: a) TO-LF y b) T1-
LF.
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4.3.1 Curvas de Polarizacion de TOy TO-LF.

En la figura 4.10 se muestran las curvas de polarizacion para el acero TWIP de referencia (TO y TO-LF),
donde se compara unicamente la condicion del material, en un caso la condicién de colada y, en otro, la
condicion de deformacion en frio. Se aprecia que en ambas curvas un comportamiento activacional y, al
final estas alcanzan un aumento en la pendiente de la region anddica, que incrementa la densidad de
corrosion, lo cual se atribuye a la disolucion del material como consecuencia de la cantidad de areas
energéticamente activas sobre la superficie de cada material [25]. Esto significa que el proceso del catodo
estd controlado por la difusién de oxigeno y el proceso del &nodo estd controlado por el control de
polarizacion de activacion. Por lo tanto, la ecuacion 1 representa el comportamiento idnico en la parte

catodica de la curva, donde predomina la reaccion de difusion por oxigeno:

O, +4H" +4¢” — 2H,0

200

——T0

|—— TO-LF
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=]
|

log i (mAicm®)

Figura 4.10. Curvas de polarizacion de TOy TO-LF.

4.3.2 Curvas de Polarizacion de T1y T1-LF.
En la figura 4.11 se presentan las curvas de polarizacion de T1 y T1-LF, las cuales se observa un

comportamiento muy similar entre si, al inicio activacional y al final de la curva un incremento mas notorio
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en la pendiente de la region anddica la cual se atribuye a la disolucién del acero. Ambas presentan una
mayor densidad de corriente que las muestras TO y TO-LF, lo cual puede atribuirse a los concentradores de
esfuerzo mas los esfuerzos residuales del laminado en frio y las segregaciones que se encuentran en algunos
brazos dendriticos haciendo que se corroa mas rapido el material, debido a que presentan un potencial mas
negativo que la matriz. La parte catodica de la curva sigue presentando un control difusional que se atribuye
a la reduccion del oxigeno.
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Figura 4.11. Curvas de polarizacion para T1y T1-LF.

La figura 4.12 presenta el comportamiento de las cuatro curvas de polarizacién, en donde se puede apreciar
que TO y TO-LF son las que presentan una mejor resistencia con respecto a T1 y T1-LF, aunque en éstas
ultimas se observa que se estabilizan en menor tiempo. En las curvas también se aprecia el efecto marcado
de los elementos de aleacidn, donde el Al genera una capa de 6xidos evitando reacciones posteriores, el Cr
y el Al incrementan la resistencia a la corrosion, por lo que incrementa la formacion de ferrita y el B fomenta

la trabajabilidad del acero.
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Figura 4.12. Curvas de polarizacién de todas las muestras.

4.3.3 Comportamiento de todas las muestras al potencial de corrosion.

A continuacién, se presenta el comportamiento de todas las muestras respecto del potencial de corrosion.
Como se aprecia en la figura 4.13 se nota que todos los valores de Ecorr caen dentro de la banda que abarca
el rango desde -650 hasta -800 mV. En consecuencia, el potencial de la muestra TO es mas anddico con
respecto a las muestras TO-LF, T1 y T1-LF, ya que después de 10 min de inmersion su potencial se
estabiliza. La muestra del acero T1 también presenta estabilidad, debido a que ambas muestras presentan
una estructura dendritica (proceden de colada) y que debido a su forma los esfuerzos residuales son menores,
mientras que las muestras TO-LF y T1-LF tardan mas en estabilizarse. Esto tiene que ver con su estructura,
ya que despues de ser laminadas en frio, siguiendo un acondicionamiento de la microestructura (tratamiento
de homogenizacion, laminacion en caliente y laminacion en frio) se destruye la componente dendritica, se
alargan los granos y éstos adquieren una gran cantidad de defectos cristalinos, con lo cual hay mas
concentradores de esfuerzos inherentes a la microestructura, dejando zonas mas activas, por lo cual tarda en
estabilizar el potencial. Al respecto, también se sabe que los cloruros atacan en forma preferencial al acero,
ya sea donde existan heterogeneidades, tanto fisicas como quimicas (ralladuras e inclusiones no metalicas,

respectivamente) [26].
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Figura 4.13. Comportamiento OCP de las muestras investigadas.

En la tabla 4.2 se presentan los valores obtenidos de cada una de las muestras, donde se puede ver que la
muestra TO-LF, T1y T1-LF presentan un potencial mas negativo que la muestra TO, lo cual puede deberse
al tipo de microestructura que se tiene para T1 y T1-LF ademas de la composicion quimica, mientras que
para TO se debe a su microestructura, la cual es dendritica y que en las muestras TO-LF y T1-LF se rompe
esta estructura dejando las muestras con mas esfuerzos residuales, concentradores de esfuerzos y diversas
precipitaciones, favoreciendo la corrosion. De tal manera que es muy evidente la mejor resistencia a la
corrosion de TO debido al evidente incremento de su comportamiento anddico que en T1. Especificamente,
este comportamiento se puede atribuir a las pequefias variaciones quimicas en lugares puntuales
(segregacion quimica) como consecuencia de la estructura de colada a lo largo de las regiones
interdendriticas, tanto en la zona columnar como en la equiaxial. Ademas, la forma curva de los aceros
TWIP en estado laminado en frio obedece a las caracteristicas microestructurales que interactian con la
energia almacenada como consecuencia de la deformacion plastica, promoviendo aceleraciones en las
reacciones electroquimicas cuando se someten a pruebas de corrosion. Asi, se evidencia un efecto del
contenido de boro en el acero TWIP, siendo més resistentes a la corrosion el acero TWIP sin microadicion
de boro. Es decir, de acuerdo a la explicacion que se ha venido manejando, el hecho de que un elemento
adicional se incorpore al acero TWIP provoca la formacion de precipitados en cierta fraccion volumétrica,

tal y como se mostré en el trabajo de Diaz-Pineda [22], propiamente hablando de los compuestos de boro.
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Tabla 4.2. Valores electroquimicos obtenidos en todas las muestras de acero TWIP.

1x102%

-626

662970.09 1.5864 0.0403

-788 1x1072°4 798167.31 1.3177 0.0335
-802 1x107263 971390.69 1.0827 0.0275
-795 1x10720 908226.02 1.1580 0.0294

La técnica de OCP ha permitido conocer de manera general el comportamiento del acero TWIP con respecto
al comportamiento electroquimico. Cabe resaltar que en este analisis no se considerd medir la pérdida de
masa dado que el estudio se enfocd en dicho comportamiento. Basado en este hecho fue que se obtuvieron

las curvas de polarizacién que nos ayudan a entender la resistencia a la corrosion del acero TWIP.

4.4 Anélisis de los productos de corrosion en MEB.

A continuacién, se presentan los resultados de la caracterizacion y analisis quimico EDS de los productos
de corrosion mediante MEB. Se hace mencion que los siguientes resultados son, en algunos casos,
cualitativos y semicuantitativos, ya que en algunas de los analisis EDS, los productos de corrosion se
evaporaron por la temperatura de trabajo del haz de electrones.

4.4.1 Micrografias y andlisis quimico de TO.

La muestra TO es una de las muestras donde los productos de corrosion se evaporaron a causa de la
temperatura de trabajo del haz de electrones, ademéas de que no se alcanzaron las suficientes cuentas por
segundo para realizar el mapeo quimico y el analisis de linea, por lo que dichos resultados son solamente
cualitativos.

La figura 4.14 muestra tres micrografias donde se aprecia la corrosion evaporada interdendritica (figura
4.14a); en la figura 4.14b se puede apreciar corrosion entre los brazos dendriticos, capas de ferrita y
particulas precipitadas. Se observa corrosion evaporada por toda la regién interdendritica y una cavidad
rodeada de productos de corrosion, ademas de la fractura de capa de 6xidos en la parte inferior de la figura
4.14c.
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Figura 4.14. Micrografias de MEB para TO en condicién de colada: a) Corrosién evaporada
interdendritica, b) Corrosion en brazos dendriticos, particulas precipitadas y canales de ferrita y c)

Productos de corrosion evaporados y fractura de la capa de 6xidos.

Como esfuerzo ante esta dificultad que se menciona, se realiz6 un analisis puntual cualitativo al acero TWIP
TO, como lo muestra la figura 4.15b, el punto 001 es una zona dentro de la matriz, dicho analisis no mostro
contenido de Cl o Na demostrando asi, como dichos productos fueron evaporados. Se puede ver la presencia
de Fe, Mn, C, O y Ni propio de la composicién quimica del acero, ademas de manchas producto de la

corrosion que fue evaporada (figura 4.15a).
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Figura 4.15. a) Micrografia en MEB para TO en condicion de colada con zona a analizar y b) Analisis

quimico puntual EDS del punto 001.
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4.4.2 Micrografias y andlisis quimico de TO-LF.

La muestra de TO-LF en condicion de deformacion en frio también presentd evaporacion de los productos
de corrosion. Entonces, en esta ocasion se realizé el analisis en bajo vacio, con lo cual solo se alcanzaron
las 200 cuentas por segundo para realizar mapeo quimico y andlisis quimico lineal. Por lo tanto, dichos

andlisis son del tipo cualitativo.

La figura 4.16 muestra la corrosion evaporada en las areas del limite de grano de la region interdendritica
para TO-LF en condicion de deformacion en frio. También, la figura 4.16a muestra productos de corrosion
evaporados presentes en el limite de grano. Asi mismo, en la figura 4.16b se observa ferrita residual
interdendritica, debido al efecto del tratamiento termomecénico y, en consecuencia, se aprecia el efecto
agresivo de la corrosion. La micrografia mostrada en la figura 4.16c presenta una particula precipitada
asociada con una picadura, donde se pueden ver maclas ademas de pequefios puntos similares a gotas, los

cuales, son productos de corrosion evaporados.
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Figura 4.16. Micrografia en MEB para TO-LF en condicién de deformacion pléstica en frio: a) Corrosion
en el limite de grano-y, b) Ferrita intergranular y ¢) Efecto de la corrosion en una particula metalica,
manojo de maclas y particula metalica asociada a una picadura.

En la figura 4.17a se indica en un acercamiento, una particula precipitada entre films deformados de ferrita,
pero no se aprecian formaciones de maclas en esta zona. La figura 4.17b muestra el analisis puntual 001,
que pertenece a la particula precipitada; el grafico muestra que tiene un alto contenido de Ti, C y O,
afirmando que, dichas particulas presentes en la microestructura de los aceros TWIP analizados son
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precipitados de TiC, tanto por su contenido como por su morfologia. Es bien sabido que la composicion y
la naturaleza cristalogréfica de las particulas precipitadas tiene una gran influencia en el comportamiento
mecanico de los aceros TWIP. Puntualmente, estas particulas promueven valores adicionales de resistencia
mecanica al controlar y/o restringir el crecimiento de grano austenitico, ademas de impedir el paso de las
dislocaciones (endurecimiento por precipitacion coherente). De acuerdo con consideraciones
termodinamicas y cinéticas, se sabe que los carburos, nitruros y carbonitruros estables (precipitados a altas
temperaturas) en los aceros TWIP microaleados, principalmente con Ti, V' y Nb, se producen en varias
etapas durante y después de la solidificacion, también durante el procesamiento termomecanico y térmico,
presentando morfologias cubicas [27]. El analisis puntual 003, indicado en la figura 4.17c, contiene la
presencia de Fe, Mn, C y en menor cantidad Cr, Siy Al, informacion con la cual se corrobora la matriz del
acero TWIP.
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Figura 4.17. a) Micrografia en MEB para TO-LF en condicion de deformacidn en frio, b) Espectro del
analisis quimico puntual EDS del punto 001 (particula de TiC) y ¢) Espectro del analisis quimico puntual

EDS del punto 003 de la matriz.
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Adicionalmente, se Ilevd a cabo un mapeo quimico elemental del precipitado metélico con picadura presente
en el acero TWIP TO-LF, como lo muestra la figura 4.18, el cual indica que esta constituido por Al, S, Mo
y Ti. En el mismo grupo de trabajo ya se ha estudiado el tema referente a la precipitacion de segundas fases
donde se han determinado valores de la fraccion volumétrica de las particulas en funcion de la temperatura,
ya que algunas se forman en estado liquido y otras en estado sélido, esto en funcion de la temperatura [22].
Sobre todo, se resalta el hecho de que al tratarse de una quimica en el acero TWIP denominada, en el grupo
de trabajo, como de alta aleacion, es de esperarse que la presencia de dichas particulas en la fabricaciéon y
procesamiento de dicho acero. Como dato adicional, se resalta que esta quimica compleja del presente acero
TWIP viene definida para un proceso de fabricacion de acero que utiliza el reciclaje de chatarras y no de

materias primas con pureza analitica.
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Figura 4.18. Mapeo quimico de EMB-EDS en TO-LF en una picadura asociada a una particula metalica

precipitada.

4.4.3 Micrografias y analisis quimico de T1.

Para la muestra T1 fue posible realizar un analisis completo a un producto de corrosion, obteniendo
resultados semicuantitativos, ademas de que se alcanzaron las cuentas por segundo necesarias un analisis
quimico puntual y lineal, tal y como lo sugiere la practica operativa en caracterizacion de materiales cuando
se emplea MEB.
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Asi, se tom6 una micrografia de dos productos de corrosion, como se muestra en la figura 4.19. En ésta se
aprecia un compuesto aglomerado en forma de racimo que tienen un tamafo considerable, ademas de estar
rodeados por mas productos de corrosion y algunas particulas precipitadas en toda la superficie a analizar.
Se puede observar claramente su volumen y altura, lo que constituye su morfologia. Ademas, se muestra

una especie de particula en forma de estrella, la cual puede ser un producto de corrosion o una particula.
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Figura 4.19. Micrografias de MEB para T1 en condicion de colada de dos productos de corrosion: a)
Producto de corrosion en electrones secundarios y b) Producto de corrosion en electrones

retrodispersados.

En la figura 4.20b, se presenta el analisis puntual del producto de corrosion con mayor volumen (punto
001), el cual esta constituido por Cl, O, Fe y C, presentando una menor proporcion de B, Mn'y Cr. Se puede
afirmar que el producto de corrosion es un cloruro, el cual esta incrustado en la superficie por accién de la
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prueba electroquimica. Respecto al punto 004, como se muestra en la figura 4.20c, tiene un alto contenido
de Fe, Mny C, y que presenta un muy bajo contenido de Cl y de otros elementos que constituyen a la matriz,
aunque tiene esa forma de estar estrellado, pensando que es un producto de corrosion, se corrobora que se

trata de un compuesto rico en Fe, Mny C.
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Figura 4.20. a) Micrografia de MEB en T1 de un producto de corrosion, b) Analisis quimico puntual EDS

del punto 001 correspondiente al producto de corrosion y ¢) Analisis quimico puntual EDS del punto 004.

La figura 4.21 muestra el analisis lineal realizado en T1. Se observa que la linea pasa desde la matriz y a
través del producto de corrosién. Es evidente que el analisis muestra primero los elementos con los mas
altos contenidos (Fe, O, C, Si y Al). Los decaimientos del perfil de concentracion a lo largo de la linea
presentados en el grafico se deben, en primer lugar, a que se tiene una estructura dendritica donde existe
incremento o decremento del contenido de ciertos elementos por tratarse de una condicion segregada
(microceldas) y, en segundo lugar, a que la linea pasa por pequefias cavidades que se encuentran en la
superficie. Antes de llegar al producto de corrosién, se presenta un decaimiento significativo ya que pasa
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por una cavidad cerca del producto de corrosidn, para después tener un aumento en el contenido de Cl, O y
Fe. Debido a la cantidad de fases en su microestructura y, como se puede ver en el contenido de B, se

observa un efecto de microcelda galvanica, ya que son los mayores concentradores de esfuerzos.

La cantidad que se aprecia de carbono en la muestra corresponde al que esta presente en el recubrimiento
para hacer conductora a la muestra y poder caracterizar los productos de corrosion que se generaron en la

superficie de la probeta tras los ensayos electroquimicos.
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Figura 4.21. Analisis MEB mediante barrido lineal desde la matriz y a través del producto de corrosion

en T1 en condicion de colada.

4.4.4 Micrografias y andlisis quimico de T1-LF.
Por altimo, se repitio el mismo patrdn de caracterizacion para la muestra de T1-LF, donde los productos de
corrosion fueron evaporados, haciendo que los anélisis puntual y lineal, incluyendo el mapeo, arrojen

resultados Unicamente cualitativos.
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En la figura 4.22a, se muestra la micrografia tomada en una zona donde pequefios productos de corrosion
fueron evaporados, ademas de la presencia de pequefias maclas y picaduras por corrosion localizad. En la
figura 4.22b se observan precipitados de Ti. Lo mas interesante es que esta zona presenta un rompimiento
de la capa de d6xido, debido al ataque electroguimico al que fue sometida, se puede ver el alargamiento del

grano y una capa de ferrita alrededor de uno de los granos.
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Figura 4.22. Micrografia en MEB para T1-LF en condicion de deformacion pléstica en frio: a) Productos

de corrosion evaporados y picaduras y b) Rompimiento de la capa de éxido y corrosién localizada.

En la figura 4.23b se observa el andlisis puntual de 001, el cual esta dentro de la ruptura de la capa de
oxidos y la corrosion localizada. De ella se pueden observar trazas de Cl, Fe y Si, y una gran cantidad de S.
En la figura 4.23c se muestra el analisis puntual de 002, referente a un producto de corrosion, donde
predominan el Cl, C, O y Fe; los elementos en bajo contenido son Mn y Cr, ademas de un pequefio pico de

Al. Con esto se comprobando que estos productos de corrosion no fueron evaporados.
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Figura 4.23. a) Micrografia en MEB para T1-LF de zonas a analizar puntualmente b) espectro de anélisis
quimico puntual EDS del punto 001 en la matriz y ¢) Espectro de analisis quimico puntual EDS del punto

002 de un producto de corrosién evaporado.

La figura 4.24 presenta el analisis de linea realizado a esta zona de T1-LF, la linea pasa comenzando desde
la matriz, unos poros/cavidades, pasando por los productos de corrosion evaporados, se observan altos picos
de elementos como Fe, O y C, los cuales presentan dos decaimientos significativos, lo que indica que paso
por una de las cavidades. Lineas mas estables presentan Si, Al, Se y un aumento en la cantidad de B, por
altimo, los elementos que se encuentran en menor cantidad, pero mas estables son Cl, Nb y Ni. Aunque no
se ha encontrado evidencia en la literatura, se puede afirmar con esta Gltima informacién que los productos
de corrosién han sido evaporados, ya gque, aunque son minimos, estan presentes en la microestructura.
Entonces, el acero TWIP en condicion de deformacién plastica en frio es méas susceptible a corroerse al
sumarse la componente sub-estructural (marafias de dislocaciones o alta densidad de dislocaciones)
impuesta por el trabajo en frio del acero, donde los limites de grano (zonas activas de alta energia)

multiplican la actividad electroquimica. Sobre esta tendencia, los iones agresivos de cloruros afectan la
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estabilidad de las peliculas pasivas debido a una disolucién local que generan las cavidades en la superficie
del metal. Con respecto a esto, una microestructura deformada proporcionaré una superficie compleja (no
estable) para establecer las condiciones que fomenten la formacién de la pelicula protectora de o0xido. Por
ello, al ser mas fragil esta pelicula de 6xido (por su inestabilidad), el mecanismo de picaduras es mas

agresivo y rompe/fractura la capa de 6xido, tal y como se observa en la figura 4.24.
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Figura 4.24. Analisis de barrido en linea (de la matriz al producto de corrosion) en T1-LF mediante MEB.

En base a las evidencias experimentales presentadas anteriormente, el acero TWIP en la condicion de colada
ha presentado los mejores valores de resistencia a la corrosion, en comparacion con los laminados en frio.
También se resalta que la microadicion de B en el acero TWIP no ha promovido un cambio sustancial en
este comportamiento. No obstante, la interaccion directa entre los atomos de B que segregan a los limites
de grano a través del mecanismo de arrastre de soluto y las zonas activas proporciona una superficie de
acero mas inestable, obteniendo una pelicula protectora de 6xido fragil y quebradiza. Por el contrario, si se
reporto un efecto benéfico del B tanto como refinador de la microestructura de solidificacion como para el
comportamiento de ductilidad en caliente [28].
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Sin embargo, si se resalta el efecto que han tenido otros elementos tales como el Cr, Cu, Al o inclusive el
Mo. Por otro lado, se ha reportado que en los sistemas simples de aleacién para el acero TWIP, el Mn es un
elemento muy perjudicial para la resistencia a la corrosion en soluciones acuosas, sin embargo, el
incremento en el contenido de Al si mejora ésta hasta en tres veces en medios como Na>SO4, HNO3z y NaOH,
pero sin suceder asi para cuando se tiene una solucion de NaCl [29]. En concreto, el aluminio con un alto
coeficiente de pasividad forma una pelicula estable de Al>Os, aumenta la Ecorr y disminuye la lcorr. Por lo
tanto, tiene un efecto benéfico correspondiente sobre la resistencia a la corrosion de los aceros Fe-Mn-Al,
generando curvas de polarizacién anddica que exhiben una region de pasivacién estable. En su caso, el
manganeso con un coeficiente de pasividad bajo forma una pelicula inestable de 6xidos de Mn, disminuye
la Ecorr y aumenta la lcorr. Por lo tanto, los efectos del Mn sobre la resistencia a la corrosion son contrarios
a los del Al. En consecuencia, el sistema binario Fe-25Mn es dificil de pasivar. Por esta misma razon, es
bien sabido que los aceros TWIP presentan fuertes problemas de resistencia a la corrosion [30]. La superficie
mas externa y la parte principal de la pelicula pasiva formada en los aceros TIWP del sistema Fe-25Mn-5Al
esta probablemente formada por el agua ligada y una mezcla de 6xidos de hierro, manganeso y aluminio,
respectivamente. El hierro metalico, el manganeso y el aluminio coexisten con sus 6xidos en la parte interior
de la pelicula pasiva. Entonces, la Gnica manera de tener resistencia a la corrosion seria a través de una
pelicula, que actle en forma de barrera, de agua ligada y 6xidos de Al y Fe. De esta manera, sobresale la
atribucion de que los aceros base Fe-Mn son propensos a picaduras en ambientes de iones de cloruro.

Asi mismo, se ha mostrado que la adicién de Cu en los aceros TWIP contribuye al aumento de la resistencia
a la corrosion en cierta medida por la presencia de Cu metalico en forma discontinua en la interfase capa de
oxido/superficie del acero. Por otro lado, la adicién de Si (aproximadamente en un 3.0% en peso) en el acero
conduce a un aumento en el tamafio del grano, lo que resulta en un deterioro de la resistencia a la corrosion.
Esto genera ataques de corrosion localizados a lo largo de los limites de grano por la formacion de un par
galvanico con un anodo pequefio y un catodo grande [31]. También se ha reportado que un efecto benéfico
del Cr para la resistencia a la corrosion de las aleaciones austeniticas del sistema FeMnAIC en solucion
acuosa de NaCl, ya que, en conjunto con el Al, existe una disolucion preferencial de 6xidos inestables de
Mn y Fe en el medio electrolitico, siendo éstos remplazados por el Cr y el Al en la capa pasiva [32]. De
igual manera, parece apropiado el significado especial del uso y del contenido del Ni en la composicién
quimica del acero TWIP, porque éste tiene una tasa de disolucion mas baja que el Fe, lo que enriquece la

pelicula de 6xido y fortalece la resistencia a la corrosion del acero TWIP.,
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES




5.1 Conclusiones.

Mediante pruebas de corrosion y caracterizacion metalogréfica, se estudid y evalud el comportamiento de
la resistencia a la corrosion en un acero TWIP altamente microaleado microaleado con 180 ppm de B,
ademas de analizar por medio de microscopia electronica de barrido los productos de corrosion. De los

resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

1. Las muestras de acero TWIP T1 y TI1-LF con estructura de colada presentan un menor
comportamiento corrosivo (0.0275 0.0294 mm/afio, respectivamente) que las muestras de acero
TWIP TO y TO-LF (0.0403 y 0.0335 mm/afio, respectivamente) deformadas plasticamente en frio.
Con respecto al potencial de corrosion en estado estacionario, se obtuvieron valores para TO-LF (-
788 mV vs ECS), T1-LF (-795 mV vs ECS) y T1 (-802 mV vs ECS), observandose una tendencia
mas negativa con respecto a TO (-626 mV vs ECS), haciendo que éste Gltimo sea mas resistente a la
corrosion. De esta manera, la proteccién a la corrosién se da gracias a la formacion de una capa
superficial de 6xido mas estable de Cr-Mn-Al. Asi mismo, el mecanismo de corrosion del acero se

da por picadura tras la ruptura de dicha capa durante los ensayos electroquimicos, en todos los casos.

2. Enlacondicion de colada, en general, la resistencia a la corrosién se ve favorecida debido a que los
Unicos sitios energéticamente disponibles para promover la picadura corresponden a las regiones
interdendriticas. Asi, la componente segregada aunada a la existencia de particulas precipitadas en
conjuncioén con discontinuidades debido a la existencia de cavidades, propician la disolucion del
acero TWIP por efecto de la energia quimica, a través de reacciones electroquimicas y, por el mismo
efecto de residuales térmicos, en la estructura de colada tras la solidificacion.

3. Enlas muestras TO-LF y T1-LF, las cuales fueron deformadas en frio, la corrosién por picadura se
concentra en zonas del limite de grano, donde hay una mayor probabilidad de que exista una
poblacidn considerable de particulas precipitadas, sobre todo de tamafios finos, aunado a una alta
acumulacion de dislocaciones, dandose una mayor concentracion de energia, creando asi una
diferencia de potencial que propicia el flujo de electrones para que suceda la reaccion

electroquimica, y donde posiblemente se presenta una discontinuidad en la capa de 6xidos.
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