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II1. Glosario detérminosy siglas

Simbolo

Termino

Acero libre de eementos Acero IF

intersticiales (1F)
AHSS

AlS|

AKDQ

Alotropica

Anisotropia

Ars

ASTM

Austenita

Advanced high strength steels
American iron and stedl institute
Aluminum killed steel sheet

Los materiales que pueden tener mas de una
estructura cristalina se llaman  aotrépicos,
polimorfos o polimorficos. El término alotropia
suele reservarse para este comportamiento en 10s
elementos puros, mientras que polimorfismo se usa
paralos compuestos.

L a anisotropia (opuesta de isotropia) es la propiedad
general de la materia segun la cual determinadas
propiedades fisicas, tales como: elasticidad,
temperatura,  conductividad,  velocidad de
propagacion de laluz, etc. varian segun la direccion
en gue son examinadas.

Temperatura de transformacién de fase durante el
enfriamiento en un acero.

Desde su fundacion en 1898, ASTM International
(American Society for Testing and Materials) es una
de las organizaciones internacionales de desarrollo
de normas méas grandes del mundo. En ASTM se
reinen productores, usuarios 'y consumidores, entre
otros, de todo e mundo, para crear normas de
consenso voluntarias.

Es una configuracion de los é&omos de hierro
dispuesta en unared cristalina cubico centrado en las
caras, se reporta més como hierro gamma (Y). Esta
eslaformaestable del hierro puro atemperaturas que
oscilan entrelos 900 °C a 1400 °C. Estaformado por
una disolucion sdlida del carbono en hierro, 1o que
supone un porcentaje maximo de C del 2,11% (este
valor debe tomarse como referencia, ya que €
porcentagje real varia en funcion de otros elementos
de aleacion presentes en el acero). La austenita es
ductil, blanday tenaz.
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CaO

CeO2
Cedencia

Csz
c-ZrO»
°C

Coeficientede Lankford
(R)

Desgasado

DRX
DTA

Ductilidad

ECAE/P

ECASE

EIS

Oxido de calcio

Oxido de cerio

Lafluencia o cedencia es la deformacion
irrecuperable de la probeta, a partir de lacua solo
se recuperara la parte de su deformacién
correspondiente ala deformacion elastica,
quedando una deformacion irreversible.

Oxido de zirconio estabilizado
Cubica- Oxido de zirconio
Grados centigrados

El coeficiente de Lankford (también llamado valor
de Lankford , valor R o relacion de deformacion
pléstica) es una medida de la anisotropia plastica de
una chapa laminada. Esta cantidad escalar se usa
ampliamente como un indicador de laformabilidad
de las [&minas de acero recristalizadas con bajo
contenido de carbono.

En un proceso siderirgico; e desgasado es la
eliminacién de gases disuelto cuando un metal esta
en estado liquido, usando un gasinerte como lo es el
Argon gue se inyecta ala solucion liquida.

Difraccion de rayos X

El andlisistérmico diferencial (DTA) es unatécnica
de andlisis térmico, para medir las transiciones
endotérmicas y exotérmicas en funcion de la
temperatura.

Se conoce como ductilidad a la propiedad de
aguellos materiales que, bajo laaccidn de unafuerza,
pueden deformarse sin llegar aromperse.

Técnica de procesamiento mecanico de materiales
conocidos como "extrusion en canal angular
constante"

Técnica de procesamiento mecéanico de materiales
conocidos como "extrusion de lamina angular
continua".

Espectroscopia de impedancia el ectroquimica
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Epitaxial

erg/cm?
Estampabilidad

eV

FENN

Ferrita

Formabilidad

FTIR

G=H-T-S

Grano

°K

H
Intersticial

Esel crecimiento ordenado de capas monocristalinas
gue mantienen unarelacion definida.

Ergios/ centimetro cuadrado

Es el conformado de una l&mina metélica que puede
ser deformado mediante diferentes procesos
metalicos (embutido, estampado).

Electron voltio

Laminadora marca Fenn.

En Metalurgia, la ferrita o hierro-a (alfa) es una de
las estructuras cristalinas del hierro. Cristaliza en €
sistema cubico centrado en el cuerpo (BCC) y tiene
propiedades magnéticas.

La formabilidad suele definirse como la capacidad
del metal laminado para sufrir el cambio deseado de
su forma sin tener fallas como la contraccién
(formacién del cuello de botella) ni desgarramiento.

Espectroscopia de transmision de infrarrojo con
transformada de Fourier

Energia libre de Gibbs (G), donde H es la entalpia,
T eslatemperaturay S eslaentropia del sistema.

gramo

Formacion de policristales agranos, es decir, cuando
un metal pasa de una fase liquida a solida &l metal
viene enfriandose pasa a formar nucleos que da
origen a policristales y posteriormente la formacion
de granos.

Grados Kelvin

Entalpia

Son aomos que ocupan lugares que no estan
definidos en la estructura cristalina. En otras
pal abras, son alomos cuya posicion no esta definida
por un punto de red. Normal mente estos &omos se
colocan en los intersticios que se forman entre los
atomos originales, por lo que se les llama &omos
intersticiales.
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HSS
°K

S

Oy
HV
IF
K-1
MET
mm
Mpa

Microaleado

Microdureza

Microestructural

MTS
MxOx
nm

Ohms

PIB
Plg
ppm
PSz

Recristalizacion

Densidad de dislocaciones

High Strength Steels

Grados Kelvin

Energia amacenada (M Pa)

Limite elastico

Unidades de dureza Vickers

Intersticial Free (libre de elementos intersticiales)
Kelvin reciproco.

Microscopia el ectronica de transmision
milimetro

M egapascales

Es un tipo de aleacion metélica que provee mejores
propiedades mecanicas 0 mejor resistenciaala
corrosion que los acero, en inglés, High-strength
low-alloy (HSLA) steel.

Laresistencia de un material ala penetracion
permanente por otro material mas duro.

(Microestructura) si la observacion de la superficie
de un metal puliday atacada, se lleva acabo con un
Mi Croscopio cuyo aumento sea superior a 20
diametros, se denomina microestructura.

Equipos para ensayos mecanicos en materiales
Oxido Metdlico
Nanometros

El ohmio (simbolo: Q) es la unidad de resistencia
eléctrica derivada del SI, que lleva e nombre del
fisico aleman Georg Simon Ohm.

Producto interno bruto

Pulgada

Partes por millén

Oxido de zirconio parcialmente estabilizado

Larecristalizacién es un proceso que se obtiene
mediante calentamiento aun metal, en el quelos
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granos deformados se sustituyen por un nuevo
conjunto de granos que forman ndcleo y crecen
hasta que los granos originales han sido

compl etamente consumidos.

S Entropia del sistema

SAE Socyety of automotive engineers

SAX Dispersion de rayos X de angulo pequefio

MEB Microscopia el ectrénica de barrido

t tiempo

T Temperatura

TiC Carburo de titanio.

TiCN Carbonitruro de titanio

TiN Nitruros de titanio.

TiS Sulfuro detitanio

TZP Oxido de zirconio tetragonal policristalino

t-ZrO> Oxido de zirconio-tetragonal

UFG Grano ultrafino.

UV-DRS Ultravioleta reflectancia difusa

UV-Vis Ultravioletavisible

X Fraccion recristalizada

Y203 Oxido deitrio

Zr0Ce Oxido de zirconio sin impurezas de Cerio a 0%.

Zr3Ce. Oxido de zirconio cerio con impurezas de Cerio al
3%.

Zr5Ce. Oxido de zirconio con impurezas de Cerio a 5%.

Zr8Ce Oxido de zirconio con impurezas de Cerio al 8%.

ZrO; Oxido de zirconio.

pm micras

A Longitud de onda



IV Resumen

El presente trabajo de investigacion, presenta € estudio de las propiedades
mecanicas de un acero libre de elementos intersticiales (Intersticial Free, IF), estabilizado
con Titanio empleado en la industria automotriz y linea blanca. Sin embargo, debido a los
procesos de fabricacion empleados, este acero tiene bajas concentraciones de carbon y
elementos microa eantes o que |o hace susceptible a procesos de corrosion y erosion, en este
sentido en este trabajo también se estudio un recubrimiento ceramico con € fin de mejorar
sus propiedades anticorrosivas. Es asi que esta investigacion se dividid en dos secciones, en
la seccidn 1 se presenta €l estudio de la cinética de recristalizacion en e comportamiento
termo mecanico de un acero |IF estabilizado con Titanio, mediante el estudio de la
recristalizacion y recuperacion del crecimiento de grano, asi como la morfologia de los
preci pitados insol ubles dispersos en una matriz de Fe-a.. Se presenta también como influyen
el tiempo sobre |as propi edades mecénicas, microdureza, resistenciaalatension y porcentaje
de deformacion en funcion de lafraccion recristalizada. L os precipitados que se identificaron
fueron nitruros de titanio (TiN), carburos de titanio (TiC), carbonitruros de titanio (TiCN) y
sulfuros de titanio (TiS), formados durante la solidificacién de los aceros IF, asi como su
transformacion durante los subsecuentes tratamientos termomecénico de laminacion en
caliente, laminacién en frio y recocido en a una temperatura de 780°C durante 420 seg.,
donde acanzaron los valores de resistencia a la tension de 297 MPa, una constante de
Lankford (R) de 2.25 para determinar la capacidad de respuesta a un proceso de estampado
extraprofundo alcanzando valores del 52%. En la seccion 2, se investigé la proteccién ala
corrosion de sustratos metélicos |F mediante recubrimientos sol-gel a base de dioxido de
zirconio solo e impurificado con diferentes concentraciones de Cerio, € deposité del
recubrimiento se realizé por medio de la técnica de inmersion (dip-coating). Los resultados
muestran que e recubrimiento con 5% de Ce*? y calcinado a 400 °C se estabiliza la fase
tetragonal del dioxido de zirconio lo que produce un mejor desempefio anticorrosivo. Los
recubrimientos se caracterizaron mediante andlisis térmico diferencia (DTA),
espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), difraccion por rayos X
(DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB), Raman, SAX y espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS).



V. Justificacion

Lagran demanda en el uso de nuevos materiales en laindustria viene determinada por la
necesidad de diseflar materiales con propiedades especificas que permitan su Optimo
desempefio en procesos cada vez mas exigentes. En el caso de los aceros | F, diversos grupos
deinvestigacion en e mundo se han dado alatarea de estudiar como mejorar | as propiedades
mecani cas, acabado superficial, ductilidad y proteccion ala corrosion de estos, pero aln hay
mucho por hacer en este sentido. La determinacion de tiempos de recristalizacion y rolado en
frio es importante para modificar las propiedades mecanicas y metalograficas del acero IF
con la finalidad de obtener [&minas de acero con un espesor adecuado para ser utilizadas
principalmente en la industria automotriz, envases de conserva, linea blanca, etc. Unade las
caracteristicas de los aceros IF es su bajo contenido de carbén menor a 0.0017 % en peso y
baj os contenidos de cromo sin embargo, esto provoca que sean susceptibles adiferentestipos
de oxidacion y corrosién atmosférica (temperatura y humedad), fendmeno que puede
transcurrir por un mecanismo de naturaleza electroquimica o promovida por especies
quimicas tales como H20, Cl"y O, por lo que resulta de especial interés generar unabarrera
protectora mediante un recubrimiento ceramico.

La presente investigacion busca aportar informacion sobre |la cinética de recristalizacion
de un acero IF estabilizado con Titanio, para mejorar sus propiedades mecanicas. Ademas
con la finalidad de proteger este acero de ser susceptible a la corrosion se estudiaran
recubrimientos cerdmicos de ZrO2 y ZrO2 impurificado con Ce **. Este estudio sera Util para
el desarrollo de nuevos materiales y serd €l pionero en usar recubrimientos cerdmicos en

aceros | F laminados.

VI. Hipotesis

Una recristalizacién controlada en aceros libre de elementos intersticiales proporcionara
mejores propiedades mecanicas de estampabilidad para anclar recubrimientos de dioxido de

zirconio impurificados con Cerio, con lafinalidad de proteger alos aceros contralacorrosion.



VII. Objetivos

Objetivo General

Estudiar la cinética de recristalizacion de un acero IF en condiciones de laminacion en
frio para mejorar sus propiedades mecéanicas hasta obtener una [amina de espesor menor o
igual 0.5 mm y acanzar valores de estampado profundo del 50% de elongacion. Asi como

desarrollar un recubrimiento ceramico de ZrO2 puro e impurificado con Ce*'.
Objetivos particulares:

» Evaluar las caracteristicas morfol gicas de la formacion de los precipitados de un acero
IF.

» Seleccionar los tiempos de recristalizacion para controlar € tamarfio de grano de la fase
ferrifica.

» Preparar y optimizar las soluciones precursoras, para obtener |os recubrimiento a base
de dioxido de zirconio, utilizando propdxido de zirconio, Zr[OCH(CH3)z2]4, como
precursor inorganico

» Determinar las condiciones Optimas de calcinacion para generar un recubrimiento sobre
el acero IF, mediante latécnica del dip-coating.

> Evauar las diferentes concentraciones de Ce** (impureza) para incorporarse a la

solucion precursora de ZrOz.



Seccion 1. Acero libre de elementos intersticiales (IF) estabilizados con

Titanio

1.1. Marcotedrico

Los aceros libres de intersticiales o aceros |F por sus siglas en inglés, fueron
introducidos en Japon en los afios 70 ‘s son considerados €l material con la mejor calidad
para embutido superando ampliamente alos aluminum killed steel sheet (AKDQ), por lo que
son ampliamente utilizados por la industria automotriz. En lo consiguiente todas las
investigaciones dedicadas a la industria acerera buscan mejorar su resistencia, extrema
rigidez, durabilidad y relativa facilidad para fabricarlo ™ El término acero se refiere a una
aleacion de hierro, carbono, manganeso y elementos microaleantes significativos como
pueden ser azufre, fosforo, silicio, niquel, cromo, molibdeno, vanadio y titanio3.

La fabricacion de aceros con composiciones quimicas controladas es un paso
fundamental para €l estudio del andlisis de los fendmenos y procesos metalUrgicos, cabe
mencionar que los aceros | F tienen muy bajos contenidos de carbono (0.0017 % en peso) con
microal eantes que van de (0.01 % a 0.05 % de Titanio) [4l.

En la década de 1950 se iniciaron estudios sobre el efecto del tamafio de grano en la
resistencia ala cedenciay latemperatura de transicion a impacto (TTI). Se encontr6 que al
disminuir e tamafio de grano ferritico aumentaba el limite elastico y disminuia la TTI.
Inicialmente el afino de grano se realizd agregando a acero Mn o Al y posteriormente se
usaron Nb, V' y Ti en pequefias cantidades!®.

Estos ultimos elementos controlan el tamafio de grano austenitico y por tanto el del
grano ferritico, después de la temperatura Ars (temperatura de trasformacion de fase durante
e enfriamiento). En general, las adiciones de elementos microaleantes mejoran el limite
eléstico por e mecanismo de endurecimiento por precipitacion(©l,

Por lo anterior, la mejora de las propiedades de confortabilidad de los materiales
empleados para embuticion es un temade interés, sobre todo cuando serequiere un alto grado
de aptitud a conformado como lo busca la industria automotriz. La textura cristalogréfica

representa un aspecto importante a caracterizar que se relaciona fuertemente con la



estampabilidad de estos materiales [,

L a obtencion de una pieza critica de acero por estampabilidad en prensas requiere de un
material base con caracteristicas especiales de anisotropia. Estas caracteristicas son €l
resultado de diferentes propiedades metalUrgicas, textura cristalografica'y morfoldgica del
acero; si bien se pueden conseguir con los aceros | F, también resultan otras propiedades no
deseadas como |a baja resi stencia mecanica o baja calidad de superficie y en consecuenciala

oxidacion del material metdlicol® 9,

L os aceros microal eados se desarrollaron para mejorar laresistenciaalacedencia, la
tenacidad, la ductilidad, la formabilidad y la soldabilidad. Su desarrollo ha combinado
conaocimientos metalUrgicos que permiten el control de las microestructuras y propiedades
mecanicas, ya que los elementos se adicionan en pequefias cantidades y se usan para formar
carburos y modificar las propiedades. La excelente combinacién de propiedades mecanicas
hace de estos aceros una el eccion atractiva para muchas aplicacioned 101142,

Los aceros microaleados se fabrican en forma de placa, 1amina, barras y otros
productos, encontrando aplicacion en la fabricacion de puentes, edificios, barcos, tanques de
almacenamiento, tuberias, estructuras maritimasy en laindustria automotriz. Recientemente
se han desarrollado grados de aceros para aplicaciones tales como |amina para embutido
profundo y extra profundo fabricados por e proceso integrado de laminacién directa, con

espesores de hasta de 0.7 mm [231,

Un primer estudio redlizado a este tipo de aceros se redliza por andisis
metal ogréficos, microscopia el ectronica de barrido y de transmision respectivamente (MEB
y MET), a muestras que son laminadas a escala laboratorio de 50 toneladas a probetas
obtenidas después de la condicion de colada, tratami ento termomecani co y mecanicos. Donde
se analizan y caracterizan |os diversos precipitados con respecto a su tamario, forma, niUmero

y composi cion quimica responsable de | as propiedades mecéanicas del acero 14,

Por otro lado se tiene documentado que la proteccion anticorrosiva de aleaciones
metélicas, como |os aceros inoxidables, tradicionalmente se realiza usando recubrimientos
base cromo (VI), sin embargo, los desechos téxicos asociados a proceso les resta
aplicabilidad *%. Lo anterior ha motivado la busgqueda de metodologias de proteccion
alternativas, entre las que se destacan |os polimeros inorgani cos obtenidos por la técnica sol -



gel, los cuales representan una alternativa viable de proteccion por sus notables propiedades
quimicas y fisicas frente a ambientes agresivos 18171, Su relacion eficiencia/costo
ampliamente favorable, 1os ha convertido en inhibidores de corrosion estandar. A pesar de su
uso extensivo a nivel industrial, se ha demostrado que tiene una elevada toxicidad, siendo un
factor determinante paralapromulgacion de leyes para su eliminacion total (8. Por otro lado
uno de los principales impactos del acero |F esla susceptibilidad que tienen alos fendmenos

de corrosién gque viene dar con un impacto econémico.

La corrosion causa una continua degradacion de las infraestructuras metdlicas,
representando alrededor de un 4 % del Producto Interior Bruto (PIB) en los paises
industrializados. Estos costes abarcan tanto el mantenimiento correctivo y de proteccion a
corto plazo, como la reposicion completa de los materiales expuestos a condiciones
atmosféricas agresivas, especialmente en zonas costeras 8.

Los avances tecnoldgicos promueven e interés hacia la preparacion de superficies
con nuevas microestructuras que mejoren las propiedades de la superficie de un material
metalico. Latecnologia de los recubrimientos delgados ha sido en las Ultimas décadas tema
de gran interés de muchos cientificos, por la fabricacién de un vasto nimero de dispositivos

de lallamada“ high-tech” se basa en material es fabricados por este procedimiento [,

1.1.1. Designacion general delos aceros

El acero es el nombre comun de todos |os grados de acero que contienen por o menos
10.5% de cromo. Con e nombre de acero nos referimos a una cantidad controlada de hierro
y carbono. Uno de sus principales enemigos es e tiempo y €l medio ambiente al que esta
expuesto, yaque con el paso del tiempo le ocasi ona oxidacién debido aque € hierro presente
se combina con el oxigeno del aire paraformar 6xido de hierro en su superficie?%.

A principios del siglo XX, algunos metalurgistas descubrieron que si se adicionaba
poco mas de 10% de cromo al acero, este no presentaba el 0xido de hierro, porque el cromo
se une al oxigeno del aire para formar una delgada pelicula transparente de éxido de cromo
que se conoce cCOmMO capa pasiva, este material cominmente es llamado “acero
inoxidable’ 21,

Hoy en dialos aceros son susceptibles a distintos factores ambientales y riesgos que

comprometen seriamente la integridad, seguridad y durabilidad de la estructura. En los



ultimos afios el consumo del acero IF haido alaaza por sus excelentes caracteristicas ala
estampabilidad a ser deformado en frio, como resultado de disminuir en partes por millén
los contenidos de elementos intersticiales tales como el carbono y el nitrégeno a partir de
usar elementos estabilizantes tales como el Titanio y el Niobio o una combinacion adecuada

de estos dos elementos, durante |a préctica de |a fabricacion del acero 2223,

Laevolucion de la estructura de los granos de la ferrita final y cualquier precipitado
se ve influenciado por € proceso de laminacion en caliente (proceso termomecanico),
laminacién en frio (proceso mecanico) o através de lainteraccion entre la recristalizacion y
los efectos de precipitacion 24, debido a que la ruta del proceso de fabricacion del acero es
larga y complgja ya que pasa por diferentes etapas como son: alto horno, horno de arco
el éctrico desgasado al vacio, refinacion secundaria, colada continua, laminacion en caliente,

bobinado, laminado en frio y recocido, Figura 1.1.

L os aceros son clasificados de varias maneras segun € enfoque que se requiera. Se
puede redlizar una clasificacion de acuerdo ala composicion quimica, asu calidad, a uso a
gue estén destinados, o bien, atendiendo el grado de soldabilidad que presenten. Para el caso
de los aceros inoxidables, existen mas de 200 grados diferentes. Los grados de aceros
inoxidable se clasifica de acuerdo a su composicion quimica como: austeniticos, férricos,

duplex y martensiticos [®°, Figura 1.2.
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Figura tomada del programa técnico especializado en acero inoxidable,
Modulo 1Caracteristicas y Clasificacién de los Aceros Inoxidables edicion
2014, Instituto Mexicano del Inoxidable AC.

De acuerdo a normas internacionales como SAE (Socyety of Automotive Engineers)

AlISI (American Iron and Steel Institute) y representantes de la industria automotriz

establecieron especificaciones basadas en propiedades mecénicas; este sistema esta basado

en laformalidad y los niveles de resistencia que son utilizados y requeridos en la industria

automotriz.

En los Ultimos afos la industria del automdvil ha tenido una evolucién hacia aceros de alta

resistenciacon el objeto dereducir €l peso delosvehiculos. Tal esel caso de aceros de media-
alta resistencia tipo HSS ( High Strength Steels) y de alta resistencia denominados AHSS

(Advanced High Strength Steels). Figura 1.3.




Los aceros tipo HSS presentan un Limite Elastico de entre 210 y 550 MPa. Se trata
de aceros ferriticos.
Por €l contrario, los acero tipo AHSS, presentan un Limite Elastico superiores a 550

MPa, pudiendo presentar fases como (ferrita/martensita/bainita /austenita retenida).

\ Evolucion
1 3034 Heasistancia

00 AHSS
00 |
S0 |
e HSS
HV, 1 % 0L, B0 40195 S0t
Elongation fesl o)
Figura 1.3. Grafico de resistencia mecanica para aceros clasificados como tipo AHSS y
HSS

Por otro lado, los materiales metalicos se ven afectados por condiciones de intemperismo o
factores como la temperatura, este deterioro Ilamado corrosion es el mecanismo espontaneo
con el que la naturaleza revierte los procesos de obtencion de los materiales metdlicos,
causando la alteracion o destruccion de la mayor parte de los bienes fabricados por el
hombrel28,

1.1.2. Laminacion en caliente

La laminacién controlada o procesamiento termomecanico es una técnica disefiada
paramejorar las propiedades mecanicas de los materiales mediante el control delos procesos
de deformacion en caliente o en frio. Siendo una parte importante en un proceso paralograr
una estructura granular para obtener propiedades de tenacidad, durezay ductilidad. El papel
del control de laminacion es el de introducir una alta densidad de sitios de nucleacion para

granos de ferriticos en una matriz austenita durante la transformaci on mediante el control de
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las condiciones de proceso y de esta forma refinar la estructura del acero después de la
transformacion, la temperatura se controla en varias de las etapas de laminacion y la

reduccion del espesor en cada paso (27,

La relacion estructural que existe entre e tamafio de grano de la ferrita (a) y la
austenita (y) se encuentrainfluenciado por efectos complejos del disefio de laadeaciony €

procesamiento termomecanico) 128, Figura 1.4 (A).

-
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N o o Granos o o]
£
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subgram

A

Granos Y con
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Figura 1.4. (A) Etapas del proceso termomecanico de laminacién y (B) Metal solidificado
mostrando granosindividualesy limites de granos; notese |os diferentes angulos
en |os que se encuentran |os granos circundantes unos respecto de otros [2?,

Cuando un metal en su estado liquido se enfria se estdn formando estructuras
cristalinas que se van solidificando formando estructuras dendriticas, las que crecen
uniformes hasta que se encuentran con otra estructura que también ha estado creciendo, en
eselugar de encuentro delas dos estructuras se forman los limites de grano Figura 1.4 (B)?9),
Sin embargo, la deformacion pléstica en caliente o €l proceso termomecanico, se realiza
llevando el material a elevadas temperaturas, a fin de obtener deformaciones importantes
aplicando esfuerzos relativamente limitados. Ademas, los procesos de conformado en
caliente permiten la modificacion de la estructura metalogréficay el tamafo de grano. La
Figura 1.5, muestra esquematicamente € caso del conformado en caliente obtenido por
laminacion en la modalidad de deformacion teniendo como resultado la acumulacion de
dislocaciones en el material constituye la fuerza motriz del acero para su transformacion
posterior a un estado mas estable durante |os procesos de restauracion y recristalizacion. La

distribucion de la energia almacenada en el material no es homogénea y entonces tampoco
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lo seralaevolucién delamicroestructuradurante el recocido %33, Por lo quelas condiciones

de deformacion y |as propiedades son intrinsecas del material.

CRECTMIEND RAPIDO DEL GRANO CRECIMIENT0 DEL GRANO
DEBIDO A LA ALTA TeMPERATURA  MENOS RAPIDOC PORGQUE LA

DE 1A FIEEA 3€ TaBAle TeMPERAURA ES AHORA
TRUCTIRA X MAS BAIA
Enﬁ mucaum RECRESAAZACN RECRISTALIZACIAN

Figura 1.5. Esquema del efecto de laminacion en frio #2,

1.1.3. Laminacion en frio

La laminacion en frio se lleva a cabo entre dos rodillos de esta manera sufre
compresion en la direccion vertical y estiramiento en las direcciones del plano Figura 1.6.
Este proceso tiene lugar después del bobinado y a baja temperatura, frecuentemente incluso
a temperatura ambiente. Mediante este proceso se obtiene un material con un espesor
reducido, de buenas propiedades superficiales. Por otro lado, la energia introducida en €l
material durante la deformacion se almacena en forma de dislocaciones. A medida que se
deforma el material aumenta la resistencia ala deformacion. Cuando la deformacién supera
el limite eléstico es irreversible y lleva aparejado un aumento de la resistencia y de la
dureza®. Este efecto, llamado endurecimiento por deformacion, es mayor cuando la
deformacion esmas alta. Sin embargo, solo una pequefia parte de la energiainvertida durante
el proceso queda almacenada en el acero, mientras que la mayor parte (alrededor de 95 %)
se disipa en forma de calor [*4

Durante las diferentes deformaciones que va sufriendo el acero hasta reducir su

espesor puede existir un incremento general de la resistencia y una disminucion de la
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ductilidad. Estos efectos se pueden verter (las propiedades del metal pueden regresar a sus
niveles originales) controlando el rango de temperaturay el tiempo requerido. Durante €l
proceso de calentamiento, tres eventos tienen lugar consecutivamente 3 en recuperacion,
recristalizacion, crecimiento de grano. Si se eleva la temperatura del metal, los granos
comienzan a crecer y finalmente su tamafio podria exceder €l tamafio original de los granos;
a este fendmeno se llama crecimiento de grano y podria afectar las propiedades mecanicas,

Figura 1.5.

] I
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i
Esfunrzos :
residuales :
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]
l
! |

: Druchilickad
HResistancia. !
durezs, i
ductilidad |

. : Dureza
Y [ Tabajado sn frio_ H
(y recuporado) || Nuowvos Er..\nn:.ra
Tamano
de grano
Crecimisnto
da los granos

Temperatura

Figura 1.6. Esquema de los efectos de recuperacion, recristalizacion y crecimiento de los
granos en las propiedades mecanicas y en la forma del tamario de grano [24,
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1.1.3.1. Recocido y recristalizacion

En el proceso de recocido de un acero deformado se pueden distinguir tres etapas que
aveces |legan a solaparse:

A.- Restauracion,
B.- Recristalizacion.
C.- Crecimiento del grano recristalizado.

Durante e recocido cambian las principales propiedades fisicas. La pérdida de
resistenciaalatraccion viene acompafnada de un aumento de ductilidad. EI mayor cambio en
esas propiedades ocurre durante la recristalizacion, mientras que durante los procesos de

restauracion y de crecimiento de grano la variacion es menor 2% 39,

A.- Restauracion

La restauracion es la suma de todos los procesos, principalmente de aniquilacion y
reagrupamiento de las dislocaciones, que no incluye ninguna migracion de fronteras de
angulo alto.
La influencia que tiene la restauracion sobre el proceso de la recristalizacion, es ambigua,
por una parte son dos procesos competitivos, ya que durante la restauracion la estructura
evoluciona hacia un estado méas estable, o cual implica que la fuerza motriz para la
recristalizacion esmenor. Por otra parte es un proceso imprescindible para que puedaocurrir
la nucleacion de granos recristalizados por coalescencia o crecimiento de subgranos.

B.- Recristalizacion

La restauracion es un proceso relativamente homogéneo, que ocurre a nivel de
subgrano de forma homogénea en todo el material. La recristalizacion, por su parte, incluye
la nucleacion y el crecimiento de nuevos granos con baja densidad de dislocaciones a
expensas de |os granos deformados. Los huevos granos crecen por migracion de angulo alto
y su orientacién puede ser diferente a la de la zona deformada que los rodea. Durante este
proceso disminuye considerablemente la resistencia del material, mientras que la ductilidad

aumental38l,

C.- Crecimiento de grano

Si se elevala temperatura del metal, los granos comienzan a crecer y finalmente su
tamafio podria exceder e tamafio original de los granos, a este fendmeno se llama
crecimiento de grano y podria afectar las propiedades mecénicas [*°!
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1.1.3.2. Constante de Lankford (R)

La constante de Lankford (R) es una medida de |a anisotropia plastica de unalamina,
de acero laminado. Este valor es empleado extensamente como un indicador de la

formabilidad de |&minas de acero recristalizado.

El cadlculo de R se rediza considerando que X y y son las direcciones de las
coordenadas en el plano de laminacion 'y z es ladireccion del espesor de lalamina, el valor-
R estadado por larelacion deladeformacion plasticaen el plano Oxy y ladeformacion plastica

enladireccion 0; atraves del espesor.

m
NG

Ec. (1.1)

En la practica, se toma € valor de tension a 20% de deformacién. Para laminas
metalicas, €l valor-R se determina en las tres diferentes direcciones de carga en el plano de
laminacién (0°, 45° y 90° en relacién con la direccion de laminacion).

El valor-R se toma como valor promedio:

= (Ry+ 2Ry +Ry)
4 : : Ec. (1.2)

El coeficiente de anisotropia planar o valor-Rp se determinade lavariacion del valor-

R con el angulo de prueba respecto de ladireccién de laminacion. Este valor se define como:

R - (R —2Ry +Ry)
? 2 . . Ec. (1.3)

Laformabilidad de laminas de acero en estampado profundo esta caracterizado por el
valor-R, Figura 1.7 [37:38 39,
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Figura 1.7. (A) Carta de deformabilidad para diferentes grados de aceros, (B) Clasificacion
de aceros en base a su deformabilidad. 1 calidad comercial, 2 estampado, 3
estampado profundo, 4 estampado extra profundo, 5 slper estampado extra
profundo 49,

16



1.2. M etodologia experimental
1.2.1. Laminacién del acero IF

El acero IF estabilizado con Titanio y bajo contenido de carbono, utilizado en €
desarrollo de este trabgjo, fue suministrado por la industria siderdrgica. Las muestras
proporcionadas se obtuvieron después del proceso de colada continua en forma de planchon,
con dimensiones de 25 cm de espesor, 110 cm de ancho y 250 cm de longitud. De este
planchon se extrajeron pequefias placas con las siguientes dimensiones 3.0 cm espesor, 8.0
cm anchoy 21 cm largo, como se muestraen laFigura 1.8.

Figura 1.8. Planchon de acero I F después de la colada continua.

Para conocer la composicién quimica del acero IF se redizé un andisis de
espectrometria de emision Optica, utilizando el equipo espectro, model o spectro lab que mide
simultéaneamente la intensidad de varias lineas espectrales de la luz emitida por la muestra
cuando los atomos que la constituyen son excitados por una fuente de energia exterior. La
luz analizada, se sitlia dentro de las |ongitudes de onda comprendidas entre 150 nmy 800 nm

aproximadamente
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1.2.1.1. Laminacion del acero | F —inicio del proceso delaminacion en caliente (proceso
termomecanico)

La deformacién pléstica por laminacién en caliente tiene como propdésito reducir su
espesor del planchon hasta un 66% mediante ciclos por variacion de espesor, |levando €l
material aunatemperatura As, Figura 1.9. Ademas, |os procesos de conformado en caliente
permiten la modificacién de la estructura metalograficay € tamafio de grano.

1800 i i i i i i i L i
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b e— s
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- : : | 738%C (A,) :
Too—4 . - . . R Y TRpE—— mm " - r L
*— Femrita (=-Fe) : :  Ferrita + Cementita
GO0 T T T T T T T T T
g a 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Porciento en masa < ©2008 calphed.oom

Figura 1.9. Diagrama binario Fe-Cl*l,

Con €l fin de reproducir el proceso siderurgico, la probeta obtenida del planchon con
dimensiones 3.0 x 8.0 x 21 cm, se calienta a una temperatura constante de 950°C durante un
tiempo de 5 min, posteriormente la probeta se lamino en una laminadora marca FENN.
Figura 1.10.

Figura 1.10. Laminadora marca Fenn con la que se realizo € proceso de laminacion del
acero IF.



1.2.1.2. Laminacién en caliente — proceso ter momecanico

Para estudiar el comportamiento del acero IFy mejorar sus caracteristicas mecanicas,
se establecieron las condiciones de planta en el laboratorio siguiendo la ruta que lleva el
proceso termomecanico que cominmente es aplicado a los aceros |F, que contempla los
procesos de bobinado, laminacién en frio y recocido, se presentaenlaFigura 1.11, (estaruta
de procesamiento termomecanico se aplica en estos aceros con € fin de evaluar sus
propiedades mecanicas bajo estas condiciones de procesamiento), bajo el cual son tratados

los aceros para evaluar sus propiedades mecanicas [4> 43 44 49

Temperatura

r

recalentamiento 1250°C

) laminacion en caliente
A 1200°C - 950°C
recocido 780°C

bobinado
550°C -T00°C

laminacion en frio

25 Tiempo
Figura 1.11. Representacion esguematica del procesamiento termomecanico y de recocido
de planchones de acero IF.

Experimentalmente el proceso delalaminacion en caliente serealiz6 enlalaminadora
marca FENN, e inicia, cuando e planchén alcanza una temperatura de recalentamiento
uniforme de 1250°C en un horno con resistencias de carburo de tungsteno por un tiempo
aproximado de 20 min unavez alcanzada latemperatura, posteriormenteiniciael proceso de
laminacién con rodillos de laminacién en caliente, entre paso y paso se cierran los rodillos
aunavelocidad de 3.3 rpm entre paso y paso de laminacion se redujo 0.80 mm de espesor,
la laminacion del planchon finaliza a una temperatura de 950°C (Arsz). Al findizar la
laminacién en caliente se alcanzd una deformacion del 66%, llegando a un espesor final de
10 mm, Figura 1.12A.
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El material obtenido después del proceso de laminacion en caliente, se caracterizo
microestructuralmente utilizando las técnicas de microscopia electrénica de barrido y de
microscopio electronico de trasmision. La identificacion de los precipitados formados

durante este proceso de laminado en caliente y recocido, simulan las condiciones de

operacion reales establecidas durante el proceso de enrollado a una temperatura de 700°C.

Figura. 1.12. Placa de acero IF después del proceso de (a) laminacion en caliente,
(deformacion final del 66%). (b) laminacion en frio espesor final de 0.5 mm,
(94% de deformacion). La flechaindica el sentido de laminacion.

1.2.1.3. Laminacion en frio

Después del enfriamiento a temperatura ambiente, € acero laminado en caliente la
placa se pasd a una rectificadora de superficie plana Modelo SKU: 335-ESG-618M, para
limpiar maquin6 en ambas superficies pararetirar el dxido, es decir, se retird un espesor de
0.1 mm delasuperficie metdlica. El proceso delaminacion enfrio, serealizd en unlaminador
marca Fem Manufacturing Serie 5" mill, con rodillos para laminacién en frio de 5 pulg de
didmetro, cuenta con un médulo de control marcaHaley Controls, Al finaizar lalaminacion

se alcanzo una deformacion del 94%, [legando a un espesor final de 0.5 mm. Figura 1.12B.
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1.2.1.4. Preparacion de muestras con tratamiento ter momecanico

En esta etapa experimental se evaluaron las condiciones que permitiran determinar las
propi edades de recuperacion, recristalizacion y crecimiento de grano policristalino. [4647 Este
acero fue el que lamino en frio hasta alcanzar un espesor de 0.5 mm de espesor. Figura 1.13,
el proceso experimental consistié en recortar laminas del acero |F en segmentosde 1.0 x 1.0
cm? en direccion longitudinal en laque fue laminado el acero, estas laminas fueron marcadas
con las dimensiones antes mencionadas con un plumoén indeleble y cortadas con unacizalla

para metal.

(a) (b)

ifeeeion de laminacion

Figura 1.13. Esquema representativo de la direccion delaminacion del acero IF (a), imagen
tridimensional donde se indica la seccién que se analizd en la caracterizacion
metal ogr aficamente en direccion longitudinal mente (90°).

Una vez obtenida las muestras, se limpian con papel abrasivo (papel lija) del nimero 1200,
y se ingresan a una mufla marca Felisa modelo FE-340P se fija una temperatura de 780 °C
sin atmosfera, siendo esta temperatura constante durante todo € evento del tratamiento
termomecanico, unavez que se alcanzo latemperaturade 780 °C se cronometra el tiempo de
permanencia de la muestra metélica dentro de la mufla para el tiempo de: 60, 120, 180, 240,
300, 360 y 420 (s), ver Tabla 1.1. Una vez alcanzado el tiempo de permanencia para cada

muestra se retiran de la mufla para ser enfriadas a temperatura ambiente.

Tabla 1.1. Tiempos de permanencia dentro de la mufla de las muestras de acero IF a una
temperatura constante de 780°C.

Tiempo en segundos ()
O
T¢0) 60 120 | 180 | 240 300 | 360 | 420
780 v Alcanzado el tiempo del tratamiento termomecanico se
retirala muestra de la mufla para ser enfriada a temperatura
ambiente.
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Una vez concluido la etapa de los ensayos termomecéanicos las muestras metalicas
fueron montadas en resina acrilica Figura 1.14, con lafinalidad de facilitar la manipulacién
para el ensayo metalografico, por |o que se deshastaron los cantos (seccién més delgada) de
forma longitudinalmente (Y (90°)) empleando distintos tipos de con papel abrasivo del
nimero 450, 600, 1050 y 2000, pasando por un pafio fino y alimina de 1 mu hasta obtener
una superficie acabado espejo. Una vez obtenido las muestras con acabado tipo espejo sera
atacada una por una guimicamente con €l reactivo Nital a 2% (98 ml de etanol y 2 ml de
HNO3) para revelar la estructura metalografica a los diferentes tiempos del tratamiento

termomecanico.

t’ -

Figura 1.14. Montaje de las muestras metalicas de acero |IF quienes recibieron diferentes
tiempos de tratamientos termomecanico a una temper atura constante de 780 °C.



1.2.1.5. Ensayos de tensiéon deformacion

Una vez efectuado el proceso de deformaciéon en frio, se aplicaron tratamientos
isotérmicos a distintos tiempos, en donde se promovié la ocurrencia de los procesos de
recuperacion, recristalizacion y/o crecimiento de grano, posteriormente se efectuaron

ensayos de tension en estas muestras.

Con € proposito de evaluar coeficiente de Lankford R, de los aceros IF, se
maguinaron probetas en tres direcciones: Direccion de laminacién: 0°, Direccidn transversal
90°, Direccidn 45°. Las probetas de tension se fabricaron de acuerdo con la norma ASTM
E8, Figura 1.15, para probetas planas y se llevaron a cabo los ensayos de tensién en una
méaguina M TS de 20 toneladas, con un desplazamiento entre mordazas de 1 mm/min. (481,

(a) (b)

Figura 1.15. llustracion esquematica que muestra las direcciones en que se elaboraron las
probetas para ensayos de tension en relacién a la direccion de laminacion (a),
fotografias de | os especimenes a ensayarse a tension (b).



1.3. Resultadosy discusiones

1.3.1. Composicion quimica del acero IF, con la técnica de espectrdmetro de emision

Optica

El resultado del andlisis quimico, en unidades de % en masa, del acero IF se muestraen
la Tabla 1.2. Los resultados muestran que hay un ato contenido de Titanio (Ti),
microelemento adicionado para la fabricacion del acero, y que se requiere para propiciar
reacciones atdbmicas que originan la precipitacion (compuestos insolubles) con respecto al
carbén (C), azufre (S), duminio (Al) y nitrogeno (N). Estetipo de aceros son |lamados aceros
| F estabilizados con Ti. Particularmente un bajo contenido de carbén, contribuye fuertemente
a mejorar sus caracteristicas para el estampado profundo (valor de Lankford) asi como su

ductilidad (porcentaje de elongacion) 9. Los aceros IF se establecieron como materiales

ideales para una gran variedad de aplicaciones en laindustria.

Tabla 1.2. Caracterizacion del acero IF mediante el espectrémetro de emision Optica

C (%) Mn (%) Si (%) P (%) S(%) Al (%) Ti (%)
0.0017 0.0813 0.0169 0.0098 0.0084 0.0089 0.0560
Cu (%) N2 (%) Co (%)
0.0245 0.0074 0.0389 0.0071 0.0030 0.0013

Sin embargo, con la adopcién de la tecnologia moderna de desgasificacion en vacio,
es relativamente facil producir aceros con menos de 30 ppm de carbono y nitrégeno, dando
como resultado la introduccién de la tecnologia de los aceros de ultra bajo carbono y los

aceros | F 139,
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1.3.2. Andlisismorfoldgico del acero I F en la condicion de colada continGa

El estudio realizado por la técnica de microscopia €electrénica de barrido (MEB)
acoplado amicroandlisis por dispersion de energias de rayos X, muestra el tipo de grano en
colada continua y los precipitados presentes del acero |F estudiado. Con estos resultados se
logré identificar la presencia de granos de ferrita (Fe- o), con un tamafio de grano promedio
de 51.6 um, y de precipitados tales como carburos (C), sulfuros (S) y nitruros (N) Figura
1.16, asi como su transformacion durante los subsecuentes tratamientos termomecénico
(recuperacion, recristalizacion y crecimiento de grano).

Figura 1.16. Microfotografia tomada por MEB a 250 X, donde se presenta la
microestructura en la condicion de colada contintia del planchon.

Por medio del microandlisis puntual por EDX en MEB sobre el acero |F estabilizado
con Ti, se detectd que existen precipitados con tamafios en € intervalo de 0.1 a5 pm. Los
precipitados de TiN fueron localizados principalmente en el interior del grano y en menor
porcentaje sobre € limite de grano, por lo que hace suponer que la mayor parte de estos se
formaron durante el proceso de aceracion. Estos resultados obtenidos concuerdan con lo que
se hareportado en trabajos referentes a la precipitacion durante, la etapa de solidificacion en
los aceros adicionados con Titanio.Y La ecuacion 1.4 determina la temperatura critica (en

°K) alacual ocurre laprecipitacion del TiN es lasiguiente. 53

15,200

log[(% en peso de Ti)( % en peso de N)] = — +3.9 Ec. (1.4)
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Donde Ti y N son los contenidos en porcentgje de 0.061 [%Ti] y 0.003 [%N]
respectivamente, T es latemperatura siendo de aproximadamente de 1973°K, por lo que €l
TiN seformaalatemperaturaliquidadel acero, lo cual confirmalo mencionado y observado
anteriormente. Sin embargo, aquellos precipitados cuyo tamario resultaron ser de un mayor
a 2 um fueron del tipo AIN/TIN, este hallazgo es congruente con otro mecanismo de
formacion que fue reportado, por el cual precipitaba también el TiN 53,

En la microfotografia del acero ultralimpio en la condicion de colada, Figura 1.17,
se marcan los puntos en los cuales serealizael EDX. El punto | representa un andlisis sobre
un precipitado producto de la formacion de la etapa de solidificacion del acero. El punto 11
esun andlisis en € limite de grano de la matriz ferritica (Carbono disuelto en Hierro - Fe- o)
y € precipitado. El punto |11 representael andlisisen lafronteradel grano. Este andlisis nos
proporcionara informacion de la distribucién de |os microal eantes usados parala fabricacion
del acero.

Figura1.17. Microfotografia del acero enla condicion de colada, donde se muestra la forma
de un precipitado en la matriz de ferrita (Fe- ).

Los resultados de EDX, Figura 1.18a, para e punto I, muestra la presencia de:
carbono (C), nitrégeno (N), aluminio (Al) y titanio (Ti). Mientras que para €l punto Il €
EDX, Figura 1.18b, muestra la presencia de elementos quimicos como el carbono (C),
nitrogeno (N), y en una mayor concentracion el azufre (S). Sin embargo, aguellos

precipitados previamente formado como el TiN, se debe al exceso de Ti en solucion sdlida,



se presenta la nucleacion y crecimiento epitaxia del TiN y donde posiblemente se esté
asociando la formacion del sulfuro de titanio, (TiS). Derivado de la existencia de los
componentes del S, C, Ti pueden formar carburos complejos como & TiaC2Sz, Figura
1.18¢4,

Una posible explicaciéon a la formacion de la formacion de la nucleacion de los

precipitados de TiN y AIN pueda darse a partir de la siguiente ecuacion 1.5.

< AIN > + (Ti)p, © (ADpe+ < TiN > Ec. (1.5

Siendo e compuesto <AIN> es el nitruro presente en €l acero liquido, (Ti) Fe esel Ti
agregado como ferroal eacion durante laaceracion, (Al)re esel Al disuelto en el acero liquido
y el <TiN> representael TiN que nuclea sobre la particula de AIN. Por otro lado |a energia
libre de la reaccion AG a la temperatura T del acero liquido en temperatura absoluta, esta

dada por la siguiente ecuacion 1.6 54,

AG = —132097 + =2 Ec. (1.6)

Donde AG es la energia libre de Gibbs, el valor negativo implica que la reaccion
procede hacia la derecha es decir que € Ti reaccionard con el N para formar una particula
que pude precipitar en <AIN> 6 <TiN>. Por lo observado en la microestructura de la
micrografia de la Figura 17 se puede decir que la precipitacion del TiN se realiza por dos
posibles mecanismos: Por combinacion directa de atomos de Ti y N y su posterior

crecimiento por nucleacion inicial del Ti en precipitados de AIN y su eventual crecimiento.
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Figura 1.18. Microanalisis EDX, realizado sobre (a) Punto I, (b) Punto |1 y (c) Puntolll.



1.3.3. Analisismorfoldgico del acero I F en la condicion de laminacién en caliente

Los resultados derivados del andlisis microestructural después de redlizar la
laminacion en caliente del acero IF, los resultados plasmados en la micrografia el ectronica
de barrido revelaron que durante |a etapa de recalentamiento la estructura granular de colada
desaparece dando lugar ala formacion de una estructura de granos de ferrita de tamafio cas
homogéneo. Tal como se muestraen laFigura 1.19, en donde se observaron precipitados en
limites de grano y en lamatriz de ferritamarcados con flechas negras, la flecha blancaindica

el sentido en el que se realizo lalaminacion.

Figura 1.19. Micrografia electronica de barrido del acero IF laminado en caliente tomada
en la direccién longitudinal, donde se observan precipitados en matrizy limite
de grano.

Sin embargo la cantidad de precipitados ha constituido un tema de discusién, como
lo haplanteado Muljono'y colaboradores®® en el que latemperatura puede estar directamente
relacionada con el porcentgje de volumen de precipitados. Para el caso de estainvestigacion
el volumen de precipitados fue es de aproximadamente el 1%, por |o que se plantealamejora
del crecimiento de granos, paraprovocar unainhibicién delos preci pitados que podriaafectar

las propiedades mecanicas.



Ladisolucion de estos precipitados representa el primer paso paratener un control en
concer su morfologiay controlar el tamafio de grano al final de la laminacion, asi como el
efecto en su recristalizacion (5556,

LaFigura 1.20 presenta una micrografia el ectronica de barrido tomada a 1500 X que
muestra la forma de los precipitados con un tamafio de 10 um, mostrando una morfologia
rémbica. El andlisis quimico basado en la técnica EDX (ver Figura 1.21) denota en los
precipitados la presenciade Fe, S, N, Ti y C, €l cual puede estar relacionado a la formacién
de precipitados de carbosulfuro de Titanio (Ti4C2Sz), se asume que probablemente el exceso
de Ti estequimetricamente estabiliza los elementos S, N y C formando diferentes
precipitados.

L |

20 KV X 1,500 10 pm

Figura1.20. Micrografia por (MEB) de acero | F laminada en caliente en la cual se observan
precipitados en forma de rémbica, geometria caracteristica de los precipitados
detitanio.
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Figura. 1.21. Analisisquimico realizado a | os precipitadosindican la presencia de carbono,
azufre, titanio y hierro de la matriz de la ferrita del acero IF laminado en
caliente.

Ghosh et al. (2009)[571, han reportado en |os aceros | F los mecanismos de formacion
delos precipitados de Titanio, sin embargo, se postul 6 que las particulas de nitruro de Titanio
formadas durante la fundicion actlian como sitios de nucleacion parala precipitacion de TiS
y Ti4C2S2. La pequefia cantidad de Carbono restante es precipitada como TiC. Durante el
recalentamiento del planchon, ocurre la solucion del carbosulfuro, dejando solo TiSy TiN.
El enfriamiento de la [&mina a la temperatura intercritica durante €l rolado en caliente
transformael TiSaTisC2S2 por la absorcion de Titanio y Carbono (%859,

Ademas, la estabilidad de diferentes compuestos de Ti en los aceros | F como funcion
de latemperatura de precipitacion fue reportado por Hua et al. (1997), y revel 6 que después
de laformacion de precipitados de TiN, es probable que se formen sulfuros de TiS a medida
que la temperatura disminuye (%%, Sin embargo, la estabilidad del TiS es muy bajay, por lo
tanto, este sulfuro se descompone durante € laminado en caliente a 900-1200 °C, esto
implica que su forma puede variar.

En esta misma caracterizacion del acero IF en la Figura 1.22, se muestra una

micrografia electronica de barrido en la condicion de laminacion en caliente, la cual se
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observan precipitados con geometria semi-esferica de un tamafio aproximado de 0.81 pm,
correspondiendo a un compuesto de TiS, esta determinacion se hace a partir de redlizar

simultéaneamente un andlisis quimico por EDX, Figura 1.23.

Figura 1.22. Micrografia por (MEB) de acero | F muestra laminada en caliente en la cual se
aprecian precipitados en forma semi-esferica, precipitados de TiS.
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Figura 1.23. Espectro de analisis quimico de EDX correspondiente a precipitados de forma
semi-esfericas que forman € TiS.



Para caracterizar microestructuralmente los especimenes en condicion de laminacion
en caliente se empled latécnicade Microscopia Electronicade Transmision (TEM), acoplado
aun EDX. Enlamicrofotografiatomadaa500 nm, (Figura 1.24) se muestralos precipitados
<AIN/TiN> y TiN, la presencia de estos precipitados corresponde a acero IF laminado en
caliente. Cabe destacar que los precipitados de TiN se encuentran en sitios preferenciales en
el interior de granos equiaxiales, en esta misma imagen para identificar la composicion del
precipitado se realizaron diferentes andlisis quimicos con € apoyo de la técnica de EDX
(Figura 1.25) para identificar la composicion quimica de precipitado con diferente
morfologia:

L os precipitados que tienen una forma romboédrica fueron identificado como TiN se
encontrd un tamafo aproximado de 24 nm y los precipitados de <AIN/TiN> presentan un
tamafio de 34 nm, que en el centro de la particula se encontrd AIN y enlos bordes TiN siendo
precipitados muy grandes. Su composiciéon quimica y morfologia han sido discutidos
por Jeong, W. C, durante el procesamiento del acero | F en su estudio presentan unavariacion
de los contenidos de aluminio y nitrégeno y la influencia de la temperatura de
disolucion/precipitacion a ~1700 °C, por lo que € TiN se forma cuando €l acero esta en
estado liquido, debido al exceso de Ti en solucién solida, se presenta la nucleacion y
crecimiento epitaxial del TiN y es agui en donde inicia la remocion de elementos
intersticiales tales como el nitrogeno, carbdn, etc., esto representa una ventgja para la
estabilizacion del acero | F estabilizado con titanio, yaque si no son removidos |os elementos
intersticiales, puede disminuir las propiedad de tenacidad del acero 6% 62,

33



Figura 1.24. Micrografia electrénica de transmision (MET), donde se muestra la presencia
de precipitados con morfologia rombohedrica (TiN) y globulares (AIN/TiN).
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Figura 1.25. Andlisis por EDX realizado al precipitado con morfologia rombohedrica,
donde se muestra la presenciade N y Ti, (a). El analisis por EDX del espectro
se analizd las particulas con morfologia esferoidal muestra la presencia de Al,

Ny Ti, (b).




Los posibles mecanismos de precipitacion de TiN 'y <AIN/TiN> se describen a
continuacion:

1) Por una combinacion directa de atomos de Ti y N con un crecimiento posterior

2) Por lanucleacioninicia de Ti en AIN con un crecimiento posterior

Laexplicacion al anterior comportamiento se puede representarse por |as reacciones

quimicas presentes en las ecuaciones (1.7, 1.8 y 1.9).

Al+ N - AIN (Desoxidacion del acero) Ec. (1.7)

N +Ti—-TiN (Estabilizacion del acero) Ec. (1.8)
. AIN -

AIN + (TiN)Fe - 7oy (Nucleacion) Ec. (1.9)

El proceso de precipitacion en el acero |F es un fendbmeno complejo, de acuerdo alas
investigaciones realizadas por Hui, Y. Jet at (2016) han establecido que existen cuatro tipos
principales de precipitados, esdecir, TiN, TiS, TiaC2Sz y TiC, y € orden de precipitacion es
TiN — TiS — Ti4C2S, — TiC [63],

Hui, Y. J, Yu et at, (2016) en susinvestigaciones relacionan la termodinamicade la
precipitacion y revelan que la formacion de precipitados de TiN se favorece a temperaturas
superiores a 900 ° C, mientras que a temperaturas inferiores a 900 ° C, los precipitados de
TiC seforman gradualmentey el contenido de estos carburos aumenta con la disminucion de
la temperatura 4. Por lo tanto, la presencia de precipitados de TiN coincide con la
temperatura de formacion de estos nitruros, ya que el acero IF se lamind a 950 ° C en €

presente trabgj 0.
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1.3.4. Andlisisdel proceso delaminacién en frio

Después de laminar el acero |F en caliente se obtuvieron placas de un espesor de 5.0
mm), posteriormente se siguio reduciendo su espesor laminando en frio el acero |F hastallegar
aun espesor final de 0.5 mm, las deformaciones fueron paul atinamente modificadas en cada
proceso de laminacion en frio implicando 7 pasos para acanzar una deformacion del

93.9~94%, |legando a un espesor de 0.5 mm, como se muestraen laTabla 1.3.

Tabla 1.3. Secuencia de las deformaciones realizadas en el proceso de laminacion en frio

Pasos de laminacion Reduccion de % deformacion
espesor (mm)
1° paso 14 22.3
2° paso 1.3 28.7
3° Paso 1.2 40.5
4° Paso 1.1 69.3
5° Paso 1.0 78.7
6° Paso 0,8 86.5
7° Paso 0.5 93.9

La muestra deformada en frio que se obtuvo en e paso 7, con un espesor de 0.5 mm,
se utilizo para obtener la micrografia electronica de barrido, que se muestra en la Figura
1.26. En la imagen se puede observar una gran deformacion elongada del grano. Esta
deformacion introduce en el material un gran nimero de dislocaciones, teniendo cada una de

ellas una energia asociada como se ha propuesto y discutido G Krauss y colaboradores!®,

En estamismaFigura 1.26 se puede apreciar que los precipitados sealinean alo largo
de los limites de grano de ferrita deformada, 1o cual se ha asociado a una fuerte interaccion
de apilamiento de disl ocaciones (densidad de dislocaciones) donde se generan puntos de alta
energia acumulada que endurecen el acero IF y que posteriormente durante € recocido
provocara un aumento en el tiempo de recristalizacion, Lo anterior puede justificarse con los
resultados que obtuvieron en sus investigaciones Shin, D. H.,et at, (2000), durante todo el

proceso de laminacién se estén formando dislocaciones, las cuales una parte se encuentran
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en los limites de | os subgranos formados y, a encontrarse con dislocaciones opuestas en los
subgranos adyacentes, éstas se aniquilan mutuamente. Tan pronto como la velocidad de
generacion y aniquilacion son balanceadas, la densidad de dislocaciones en los subgranos

permanece constante como también el contenido de dislocaciones de los limites de éstos [
67]

Figura 1.26. Micrografia por MEB del acero IF, laminado en frio (500X), se aprecia los
bandas con una fuerte deformacién y precipitados en la matriz.

Mediante laFigura 1.27, podemos dar una explicacion a fendmeno de deformacion
en frio. En esta figura se representa una celda unitaria tridimensional que representa un
espacio de Euler, donde se observa las orientaciones preferenciadles de los planos
cristal ogréficos compuesta de dos tipos de bandas, una banda delgada con aspecto liso lacual

han llamado afa («) y otra que presenta una superficie rugosa méas ancha llamada gama
(V)
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Figura 1.27. Vista tridimensional del espacio de Euler (convencién de Bunge). Se muestran
esquemdticamente las fibras o y fibras y (izquierda) y las orientaciones de
texturas pertenecientes a la fibra y (derecha).
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1.3.5 El Comportamiento microestructural en un acero | F, laminado en frioy

recocido isotérmico

Después que € acero IF fue laminado en frio se procede a caracterizar la evolucion
microestructural isotérmica, es de notar que el tamafio del grano deformado disminuyo
significativamente después de larecristalizacion, tratamiento que dio lugar alaformacién de
nuevos granos. La evolucién microestructural del acero IF previamente laminado en caliente
y después de haberse laminado en frio en funcion de la duracion del tiempo de tratamiento
de recristalizacion realizado a 780 ° C se muestra en la Figura 1.28. El inicio de la
recristalizacion tuvo lugar alos 180 s, después de este tiempo iniciala aparicion de nuevos
granos pequerios ferriticos en la microestructura durante e periodos de 60 a 120 s del

tratamiento térmico donde se observa una morfologiatipica del grano deformado.

En este caso, e modo de recuperacion es estético; esto se debe a que €l acero IF se
lamind en frio a (temperatura ambiente), la recuperacion dinamica generalmente ocurre
cuando € acero se deforma a altas temperaturas. Ademas, en las Figuras 1.28 (d) y (e) se
muestra que durante estos periodos de tratamiento térmico, dio inicio ala "nucleacion™ 6y
la recristalizacion, simultaneamente, dando inicio a crecimiento de los nuevos granos
"nucleados’. Posteriormente en & periodo de 300 a 420 s, la fracciédn recristalizada avanzé
hasta que se completd el proceso unavez finalizado.

El tamafio promedio de grano se pudo determinar paralas muestras que empezaron a
recristalizar durante los 240-420 s, ya que no se pudo medir cuando la muestra metalica fue
altamente deformada por la laminacién en frio (Figura 1.28a). Bajo esta condicién de
procesamiento, la energia almacenada de los granos deformados, que constituye la fuerza
impulsora de larecristalizacion, es mayor. Cabe destacar que durante los primeros 180 s de
tratamiento térmico, la microestructura consistié predominantemente en granos muy
deformados.
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Figura 1.28.

Micrografias electrénicas de barrido (MEB) que muestran el efecto del
tratamiento de recristalizacion a 780 ° C en la evolucion microestructural del
acero |IF laminado en frio en diferentes momentos. (a) 0's, (b) 60 s, (c) 120 s,
(d) 180s(e) 240 s, (f) 300 s, (g) 360 s, y (h) 420 s.
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La Tabla 1.4 muestrala variacion en el tamafio del grano en funcién del tiempo de
recristalizacion. El tamafio de grano aumentd de 2.5 um en 60 sa 17.1 um en 400 s del
tratamiento térmico. El proceso de recuperacion fue predominante en los primeros 180 s de
recocido como se puede confirmar en la Figura 1.31, es decir, los granos recristalizados
comenzaron a nuclear durante el tiempo de 60 a 180 s de tratamiento, donde los granos
experimentaron un crecimiento continuo de 2.56 um a 8.0 um en este intervalo de tiempo.
Sin embargo, después de 180 s, la curva de microdureza en funcion del tiempo de recocido
exhibi6 un incremento en la pendiente, que prevalecio desde 180 s hasta aproximadamente
360 s. Este comportamiento esté asociado con la prevalencia de recristalizacion, y el tamafio

de grano aumentd de 8 um a 15.2 um durante este intervalo de tiempo.

Tabla 1.4: Propiedades mecanicas del acero |F en funcidn del tiempo de recristalizacion.

AT | PE[GPa | ©Yc, (ay) DUTS ©® D OT grano @n MR
(S) ] [MPa] [MPa] [um]

0 58.7+2 426 + 3 613+ 3 3+0.1 --- 0.408 | 0.382
60 55.9+2 364 + 3 527+ 3 53+0.1 25+0.1 | 0.257 | 0.518
120 | 74%2 342+ 3 #255% 1139£0.1 | 49£0.1 | 0158 | 0.950
180 111+ 2 1474+ 3 3273'3 * 328+0.1 | 80+0.1 | 0.378 1.02
240 132+ 2 157+ 3 341+3 | 374+0.1 | 10.8+0.1 | 0.358 | 1.065
300 28.6+2 130+ 3 316+3 | 456+0.1 | 11.9+0.1 | 0.381 | 1.343
360 476+ 2 120+ 3 310+3 |48.2+0.1 | 152+0.1 | 0.369 1.62
420 63.5+2 108.4+ 3 294+ 3 52+0.1 |17.1+0.1 | 0.257 2.25

@T, () Tiempo del tratamiento de la recristalizacion [g]; ®E [GPa] Maodulo de Young's; ©Yc, (ay) [MPa]
Limite elastico (Yield Srength); @UTS [MPa] Resistencia a la traccion, ©% D Porcentaje de
deformacion; OTyane Tamariio de grano [um]; ©@n Exponente de endurecimiento por deformacion; MR
Cosficiente de Lankford

Cabe destacar que e porcentgje de deformacion antes del recocido influyo
considerablemente en & tamario del grano recristalizado. Estos resultados concuerdan con
los resultados obtenidos por diferentes autores® 7%, que han realizado un estudio sistemético
sobre la evolucion de la microestructura de un acero de acero inoxidable elaborado
industrialmente, luego de una deformacion severa del 90% y 98% por laminacién en frio con
recocido y una recristalizacion posterior. De |os resultaos determinaron que los tamafios de
grano estaban en €l intervalo de 1 a 2 um en muestras con una deformacion del 90% que se
recocieron durante 30 minutos, asi como en muestras con una deformacion del 98% que se

recocieron durante 45 minutos a650 ° C.
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1.3.6. Recristalizacion y recocido

En & proceso delalaminacion del acero | F en frio, se deben someter aun tratamiento
térmico de recocido, estético, un aspecto importante aevaluar eslarecristalizacién en funcion
de latemperatura de recocido y sus propiedades resultantes.

El contenido maximo de Ti, afladido a este tipo de acero, ha sido de hastaun 0.11 %
en masa y a medida que €l contenido de Ti incrementa, se incrementa la temperatura de

recocido para obtener una estructura 100% recristalizadal’@ (Figura 1.29) ['% 72,

En los aceros bajo estudio, se emplearon contenidos de Ti desde 0.05 hasta 0.075 %
en masay temperaturas de recristalizacion de 700 hastalos 810°C.
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Figura. 1.29. Efecto del contenido de Ti sobre la temperatura de recristalizacion de aceros
| F (tratamiento i sotérmico)l™
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Las curvas de recristalizacion mostradas en la Figura 1.30 son obtenidas mediante la
ecuacion (1.10):

X=1—ebn Ec (1.10)
Donde:
X eslafraccion en volumen recristalizada
t es el tiempo en segundos.
b es un constante relacionada con la geometriay la cinética de nucleacién y crecimiento.
n eslafactor de endurecimiento.

El proceso de recristalizacion es complejo como para describirlo Unicamente con dos
variables. En particular, la heterogeneidad de la distribucion de la energia amacenaday los

eventos de nucleacion, causan desviaciones de la ecuacion de Avrami [74791

El material laminado en frio se someti6é a un tratamiento térmico de recocido para
determinar el tiempo derecristalizacion total y comparando este desarrollo derecristalizacion

con lainformacion reportada en laliteratura 76 77: 781,

=
o
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Figura 1.30. (a) Efecto dela cinética de recristalizacion para diferentes tiempos de recocido

isotérmico del acero IF a 780 ° C, y (b) Cinética de recristalizacion JIMAK de

acerolFa780° C.
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El comportamiento de los precipitados y €l tamafio es dependencia de latemperatura
del producto de solubilidad de los diferentes elementos estabilizadores, ya que los
preci pitados de titanio tienen menos solubilidad en la austenita, por 1o que éste precipitara a
mas altas temperaturas, siendo esta la razon por la cua durante los experimentos se

observaron particulas de TiN de hasta 2 um.

El efecto de los elementos estabilizadores sobre €l proceso de recristalizacion, se da
como un incremento del tiempo requerido paraincubar nicleos de recristalizacion medibles.
L a dependencia de las altas temperaturas, sobre lavelocidad de recristalizacion en los aceros
estabilizados, puede deberse al degradado de soluto o a apilamiento de particulas sobre los
limites de grano de gran angulo, de la placa deformada en frio, €l cual deberade migrar para

formar y crecer e grano recristalizado.
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1.3.7. Evolucion delarecristalizacion y propiedades mecanicasde un acero | F

1.3.7.1. Ensayos de microdureza

Durante esta etapa se realizaron tratamientos térmicos de recocido a diferentes
tiempos y una temperatura constante de 780°C, con la finalidad de evaluar € avance de la
recristalizacion por medio de ensayos de microdureza. Yoda, R. y colaboradores "4 han
reportado que la formacion de precipitados de titanio no disueltos, pueden controlar el
tamanio de grano, quedando descartada la influencia de otros microal eantes tales como el

azufre (S) o € nitrégeno (N).

Las variaciones microestructurales que se desarrollan durante la recuperacion
influyen en el comportamiento mecanico de los materiales. Por lo tanto, la recuperacion
generalmente se mide en términos de los cambios en la tension de rendimiento o la dureza
del material, aunque estos cambios son frecuentemente pequefios. En la Figura 1.31, se
muestra la curva de microdureza, fraccion recristalizada, energia amacenada y densidad de
dislocaciones, obtenida para el acero IF en funcion del tiempo de recocido.

—e—Fraccion Recristalizada, X,

—s— Energia almacenada (Mpa)
—o— Microdureza (Mpa)

Densidad de dislocaciones, (m'2)
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Figura 1.31. Ensayo de microdureza (HV) vstiempo de recristalizacion, obtenida para un
acero IF.
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Los valores de microdureza en funcién del tiempo de recristalizacion realizada a 780
°C, son mostrados en la Figura 1.31. La microdureza muestra una tendencia decreciente de
alrededor de 1800 M Paa 850 M Pa con un aumento en €l tiempo de recristalizacion. Ademas,
esta graficarevelague lamicrodurezadisminuyd mientras quelafraccion recristalizada habia
progresado junto con una reduccion en la densidad de dislocacion, que se asocia con la
liberacion de energia almacenada. Por lo tanto, la recuperaciéon estatica induce una
disminucion en la energia interna almacenada por medio de la reorganizacién de la

reconfiguracion y la eliminacién de las dislocaciones.

Ademés, en esta misma figura se puede observar que en €l intervalo de tiempo de 0 a 180
segundos hay un cambio de pendiente en la curva de la variacién en microdureza. Estos
peguerios cambios continuos en la dureza a inicio del recocido son caracteristicos de la
recuperacion estatica 'y se deben esencialmente a la disminucion gradua en la distorsion
elastica del material, que se atribuye a la disminucion en la densidad de dislocacion,
condensacion y aniquilacién debido alaformacion de estructuras celulares de dislocacion de
baja energiay al crecimiento de estos subgranos [,

La pendiente mayor observada en € intervalo de tiempo de 180 a 300 s se atribuye al
desarrollo del proceso de recristalizacidn durante este periodo. Bajo este régimen, la dureza
disminuye significativamente y con frecuencia a vel ocidades mucho més altas que durante la
recuperacion 8%, Durante la recristalizacion, se restaura la ductilidad original que posee el
acero IF 81, como se puede ver en lamejorade laductilidad amedidaque avanzael recocido,
(Figura 1.31).

Sin embargo, de 300 a 420 segundos €l tratamiento térmico, la microdureza
disminuyd ligeramente. Este escaso ablandamiento de las muestras se debe a que la
recuperacion y larecristalizacion estaban a punto de completarse. Esté claro que de 0 a 240
segundos de tratamiento térmico, la dureza disminuyd a un ritmo mayor que en los periodos
finales de recristalizacion. Este comportamiento se debe aque € proceso de recuperacion fue

predominante en los primeros 240 s del tratamiento, ver Figura 1.28 (a), (b) y (c).

En susinvestigaciones Urabe et al. (82 en 1994, realizaron reducciones de laminacion
en frio de acero 0.080/ 0 Ti-0.01% Nb IF hasta que se lograron reducciones de 70% y 85%,
luego de lo cual 1as muestras deformadas se recocieron a 720 ° C durante varias duraciones.
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L os autores informaron una tendencia similar ala observada en €l presente trabajo, es decir,
ladureza disminuy6 amedida que avanzabalarecristalizacion; A pesar de esto, € porcentgje
de deformacion fue mayor en esta investigacion. Ademas, |os autores establecieron que la
recristalizacion comenzé después de 10 a 30 segundos de tratamiento térmico de las muestras
de acero IF con unareduccion del 85% y 70%, respectivamente.

Okuda et a.®3, redizaron experimentos de laminacion en caliente en la region de
ferrita a varias temperaturas de laminado y paralograr diferentes reducciones de laminado.
Este proceso se aplico a acero | F con una composicién de 0.016% de Nby 0.023% de Ti. El
valor de la dureza cambi6 de aproximadamente 70-80 HV, después del tratamiento térmico
a 800 y 850 °C se acanzaron durezas aproximadamente a 118 HV después de que las
muestras se laminaron en caliéntese alcanzo una reduccion del 75%. En €l presente trabajo,
los valores de dureza medidos a0 s, 60 sy 120 s de recocido fueron superiores, en € rango
de 152-186 HV. Este comportamiento se debe ciertamente a que €l trabajo presente conllevé
una recuperacion estética, mientras que el trabajo citado implico un proceso de recuperacion

dinamica; el primero procede a un ritmo menor que el segundo [,

Kim et al. 4, midieron las variaciones en ladureza de Vickers en funcion del tiempo
de recristalizacion realizadaa 650 ° C de lalamina de acero IF laminada en frio. Los autores
también reportaron de un ablandamiento del acero IF a medida que avanzaba €l tratamiento
térmico. Ademés, &l proceso de recristalizacion se acelerd después de 5 minutos de recocido

y concluyo después de 30 minutos de recocido.

Gazder et al. ¥ investigaron la evolucion de la microdureza durante € tratamiento
de recristalizacion de un acero |F de tenacidad de grano ultra fino (UFG |F) procesado por
un estampado angular seguido de una laminacion en frio para lograr una reduccion del
espesor del 95%. Los autores revelaron que la microdureza disminuyd a medida que
avanzabalarecristalizacion, y estatendencia es similar ala observada en e presente trabgjo,
yaquelosvalores de porcentaje de deformaci én en ambos casos fueron casi del mismo orden

de magnitud.

Suharto et al. [ informaron que el mayor valor de microdureza se logré en un

espécimen de acero |F sometido a deformacion critica mediante un rolado de velocidad
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diferencia (DSR); en este proceso se obtuvieron un refinamiento de grano de 35 ym a 0.7 pm
y un valor de microdurezade 2300 M Pa, que esmayor que €l a canzado en el presentetrabajo.
Esto se debe a tamafio de UFG-IF y la alta densidad de dislocaciéon generada durante €l
proceso de DSR. Ademas, los autores observaron una disminucion en la dureza cuando el
acero fuerecocido atemperaturasinferioresa500 ° C. El ablandamiento observado essimilar
al observado en el presente trabajo y se origind a partir de la disposicion, la reconfiguracion
y la eliminacion de dislocaciones [¥7; de acuerdo con |a tendencia mostrada por la densidad

de dislocacion (veaFigura 1.31).

La densidad de dislocacion del acero IF severamente deformado se determind mediante la
ecuacion (1.11) y se baso en los datos de microdureza asociados con la energia interna

almacenada después de la recristalizacion 18,

—L(H_H")z Ec (111
p—13.5 MoGh) e c(1.11)

Donde:

Ho eslamicrodureza del acero antes de la deformacion por frio (~ 960 MPa),
a €S una constante geométrica (~ 0.22),

M es el factor de Taylor de |os metal es clbicos centrados en el cuerpo (~ 3.08),
G es el mbédulo de corte de acero | F atemperatura ambiente (~ 64,000 MPa).

b es el vector de Burgers (2.48 x 10710 m) [89.901

Una tendencia decreciente de la densidad de dislocacion se puede observar en la
Figura 1.31, este resultado nos sugiere que una disminucion de latension residual asociado
con laeliminaciony lareorganizacién delas disl ocaciones es responsabl e de unadisminucién
en las propiedades mecéanicas del acero deformado. Estos resultados concuerdan con lo
reportado en laliteratural®Y.

Se desarrollé un andlisis de energia amacenada procedente de la dislocacion
generada durante |a deformacion derivada de la deformacién plasticay laposterior liberacion

de energiaa macenada debido alaremocion o reconfiguracion delas dislocaciones. Lafuerza
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motriz de larecristalizacion surge de laeliminacion de las disl ocacionesintroducidas durante
la deformacion en frio. La energia almacenada debido a la densidad de dislocacion p se

presenta en la ecuacion (1.12).
§ =0.5pGbh? Ec. (1.12)

Donde:
& es la energia almacenada (MPa),
p esladensidad de dislocacion (m — 2),
G es el médulo de corte (MPa).

b (m) es el vector de dislocacion de Burgers.

Por otrolado en laFigura 1.31, se presentaun gréfico de la energiaa macenadajunto
con laremocion o reconfiguracion de ladislocacion en funcion del tiempo de recristalizacion.
Lagréficamuestra que la energia a macenada disminuye a medida que avanzalaeliminacion

de ladislocacion, mientras que aumenta la fraccion recristalizada.
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1.3.7.2. Evolucion isotérmica en las propiedades mecanicas detracciéon del acero I F

Las laminas deformadas en frio del acero IF estabilizado con titanio, se sometieron a
procesos de recocido a temperaturas de 780 °C, con el proposito de cuantificar el porcentgje
de recristalizacion en funcién del tiempo y cuantificar las propiedades de tension y
determinar el tiempo de recocido que nos permitiera obtener una estructura con el 100 %
recristalizada. El contenido de carbono contribuye a los fendmenos cristalizacion para
obtener una textura favorable a estampado, por otro lado la precipitacion de la cementita
debe ocurrir preferentemente con una morfologia gruesa, 1o que confiere revisar en este
estudio, para conseguir una micro estructura con carburos uniformes para que e
enriquecimiento en carbono por la disolucion de cementita no interfiera demasiado en los
nucleos que se generan durante la recristalizacion, causando un efecto que ha sido estudiado
por otros investigadores (%2, En este mismo contexto la velocidad de calentamiento durante
el recocido, ya que la disolucion de la cementita sera mayor cuanto més baja sea esa
velocidad, Figura 1.32.

=— p——=npooe-
TR e [ S N A g
direccion de m—_o_ | m_:_ = :_.'-'-:':_‘; J

laminacion =

Figura 1.32. Particula solida insoluble donde se muestra zonas de alta energia debido al
exceso de deformacion donde la fuerza motriz de la recristalizacion es mayor.
Del lado derecho se muestra la evolucion de la nucleacién de la
recristalizacion de un acero ferritico de la (a) a la (c) se muestra como los
primeros nucleos crecen en la proximidad de la cementita. Posteriormente de
(d) a (f) comienza la recristalizacion sin que la cementita sea considerable,
un, X, (2019). 192,
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Diferentes curvas de deformacion vs tension para diferentes tiempos de
recristalizacion se presentan en laFigura 1.33(a) y Figura 1.33(b). Como se puede observar
en las gréficas se muestra claramente que la ductilidad aument6é a medida que avanzaba los
tiempos de recristalizacion. Por otro lado, €l limite elastico (oy) disminuyé a medida que
avanzaba la recristalizacion. Cabe destacar que estas tendencias estan relacionadas con los

procesos competitivos de recuperacion y recristalizacion.
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Figura 1.33. Curvas de tension-deformacién obtenidas para el acero IF como una funcién
de diferentes tiempos de recristalizacién en los rangos (a) 0-180 s, y (b) 240420 s a una
temperatura de 780 ° C.



El modo de deformacion durante las pruebas mecénicas no induce ningin cambio en
las tendencias de las variaciones en la tension durante la recristalizacion. Por gemplo,
recientes investigaciones, algunos autores demostraron que la tension disminuyé al
seleccionar temperaturas de recocido progresivas de 525, 710 y 600 °C [%¥l, Ademés, la
ductilidad disminuy6 a medida que avanzaba la recristalizacion.

El limite el&stico (ay) mostro unatendencia decreciente (ver Tabla 4, seccion 1.3.5),
que se mantuvo por encimade 300 [MPa] durante |os primeros 120 s de tratamiento térmico.
Esta tendencia decreciente esta claramente asociada con €l inicio de la recristalizacion, que
esta vinculada a un ablandamiento inducido por € proceso de recuperaciéon durante este
intervalo. Ademés, la disminucién del (oy) después de esta duracion fue mas significativa
que durante los primeros 120 s de tratamiento térmico. El (oy) también muestra una
tendencia predominante a disminuir durante €l intervalo de 180 a 400 s de recristalizacion.

Lo anterior se representa en la Figura 1.34 (a-c) donde se muestra micrografias
usando latécnica de MEB deformado en una evolucion de larecristalizacion en comparacion
con el comportamiento mecanico del acero |F laminado en frio.

Las estructuras deformadas desarrolladas durante el procesamiento termo mecéanico
son intrinsecamente inestables de modo que en el recocido, después del proceso de
deformacion, la evolucion de la sub estructura a menudo ocurre por procesos térmicos, que
conducen a una reduccion de la energia almacenada, Figura 1.34 (d) se puede interpretar
como e limite elastico disminuyd a medida que la fraccidon recristalizada avanzaba
progresivamente, y que la densidad de dislocacion disminuiay se asociaba con laliberacion
de energia almacenada. Este fendmeno se explica en términos de la liberacién de energia
promovida por la eliminacion o reconfiguracion cristales defectuosos, tales como vacancias
y dislocaciones. En recientes investigaciones, las |aminas de acero | F fueron procesadas por
unaextrusion de laminaangular continua (ECASE) con un recocido posterior %4, laslaminas
procesadas de acero |F finalmente alcanzaron valores de resistencia eléstica de 463 MPay
459 MPa. Estos valores son superiores a los obtenidos en e presente trabagjo. Este
comportamiento puede atribuirse a la microstructura de la deformacion, incluidos los

subgranos refinados con una alta densidad de dislocaciones.
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Figura 1.34. Model o del comportamiento derecristalizacion queincluyelaevolucion
de la microestructura y las propiedades mecanicas como funciones del tiempo de recocido y

la fraccion recristalizada de acero | F.

La ductilidad del acero IF, expresada en términos de porcentgje de deformacion,
mostré una clara tendencia a aumentar con la recristalizacion. La Figura 1.34 (d) muestra
gue la ductilidad mejora progresivamente, junto a la fraccion recristalizada. Esta tendencia
esta asociada con e proceso de recuperacion, aniquilacion y reconfiguracion de las
dislocaciones, nucleacién y e crecimiento de nuevos granos, que producen acero
policristalino.

Otros factores que podrian haber contribuido a la megjora de la ductilidad son €l
refinamiento del grano y la produccion de una orientacion cristalografica aleatoria de los
granos, que, a su vez, favorecio al movimiento de dislocacion alo largo de los sistemas de
cristales dedlizantes orientados a azar. Cabe destacar que la ductilidad disminuy6 junto con
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lamicrodureza como se presentd en laFigura 1.34(d). Este comportamiento es razonable ya
que laductilidad generalmente aumenta con el progreso en el reblandecimiento del material.
Del mismo modo, el limite elastico (ay) y la microdureza disminuyeron simulténeamente.
Este comportamiento también se asocia con el ablandamiento inducido por |os procesos de
recuperacion y recristalizacion que se producen durante el tratamiento térmico.

En 2011 Saray et al. [% estudiaron la condicion de recocido de granos ultrafinos del
acero |F (UFG). Latécnicade procesamiento de ECAE indujo aun refinamiento significativo
de lamicroestructuray transformé la microestructura a un grano grueso (CG -30 um) en una
UFG (0,9 um) con resistencia mejorada; el limite elastico del acero CG fue de 106 MPa y el
acero UFG fue 636 MPa, pero la ductilidad, expresada en términos de alargamiento total,
disminuy6 del 53% en acero CG IF a 16.4% en acero UFG. El mayor valor de laresistencia
al rendimiento obtenido en el caso del acero UFG en comparacion con los obtenidos en €
presente trabajo (108-426 MPa) se debe al fortalecimiento del limite del grano de acuerdo
con larelacion Hall-Petch. Ademés, los valores de ductilidad del acero UFG IF en el estudio
citado son més bajos que & porcentaje de deformacién obtenido en el trabajo actual (3-52%),
y esto se debe principalmente a la alta densidad de dislocacion y la superficie elevada del
limite de grano producida por ECAE. que, a su vez, induce un efecto de fijacion en €l
movimiento de dislocacion.

Ademas, la Figura 1.34(d) muestra que el vaor limite eléstico (oy) tiende a
disminuir a medida que aumenta la fraccion de recristalizacion, y también resalta la
eliminacién y reconfiguracion de estos defectos cristalinos lineales en una configuracion de

menor energia que se deduce por la disminucion de la energia almacenada.

Haciendo mencion nuevamente de la Tabla 4, seccidn 1.3.5, donde se muestra el tamafio del
grano con una tendencia de crecimiento contindo desde e principio hasta €l final del
recocido. Cabe destacar que estos son granos recristalizados que comenzaron acrecer apartir
de las bandas laminares deformadas, que podrian pertenecer tanto a las fibras y como a las
al%!, Por gjemplo, Tong y colaboradores estudiaron la nucleacion del acero IF laminado en
frio en las primeras etapas de larecristalizacion 1%, L os autores estudiaron lamicroestructura
deformada con una reduccion del 80%. Después de la deformacién, se identificaron dostipos

de microestructuras. bandas deformadas que no llevan granostriturados y bandas deformadas
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que contienen varios granos triturados. L os autores comentan que | as éreas en las que no hay

limites de grano o sub-grano son visibles pertenecen a la orientacion de la fibra a.

Las reducciones del limite el&stico y laresistencia a latraccion final son funcion del
tiempo de recristalizacion. Song y colaboradores realizo experimental mente tratamientos de
recocido en diferentes tiempos a 810 ° C para un acero Ti-IF laminado en frio alcanzando
valores de reduccion del 75% 97, Los autores informaron que el limite elastico como la
resistencia a la traccion disminuyo durante los 180 a 600 s de recocido. En ambos casos, €
comportamiento se debe aque las vacantesy las dislocaciones se aniquilany se mueven hacia

los limites del grano cuando el acero se somete a un recocido de recristalizacion.

Purcek y colaboradores el acero de IF gravemente deformado por la técnica de
ECAE/P y posteriormente recocido a 600 ° C en las hojas altamente deformadas *8. Los
autores investigaron e efecto del tiempo de recocido en las propiedades mecanicas e
infformaron que, la resistencia disminuyé mientras que la ductilidad aumentaba
progresivamente a medida que avanzaba el recocido. L os comportamientos observados en el
presente trabgjo y en la investigacion citada se derivan de la rapida recuperacion de la
microestructura y €l inicio de la recristalizacion en algunas regiones con altas tensiones
internas. Es bien documentado que los aceros altamente deformados tienen la capacidad de
recuperacion rapida debido a que los limites de sub-grano que no estdn en equilibrio
contienen altas tensiones internas (9. La recuperacion répida induce la aniquilacion de
dislocaciones y reorganizacion policristalina, con la subsiguiente coalescencia en el sub-

grano.

Las variaciones observadas en las propiedades mecénicas son principamente €
resultado del cambio en el desarrollo de la fraccion recristalizada y de la microestructura a
medida que avanza € tratamiento ver Figura 1.34 (d). Algunas investigaciones se han
centrado en larepercusion del volumen delafraccion recristalizada de los granos en términos
de resistencia y ductilidad [*®!. En esta misma Figura, se muestra que la ductilidad y la
fraccion recristalizada aumentaron junto con las reducciones en ladensidad de dislocacion y
la energia almacenada asociada con la presencia de dislocaciones. Esta tendencia esta

asociada con el proceso de recuperacion, que se desarrolla junto con la aniquilacién y la
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reconfiguracion de las dislocaciones en una disposicién de menor energia, lanucleaciony el
crecimiento de nuevos granos policristalina.

En estainvestigacion se haobservado que laresistenciaalatraccién (oy) disminuye,
mientras que el volumen de la fraccidon recristalizada se incrementa mostrando un
alargamiento de los granos uniforme. Ademas, ambas propiedades tienen una dependencia
casi lineal del volumen de la fraccién de los granos recristalizados. Se documentado
previamente que la resistencia a la traccion final y e aargamiento uniforme pueden
determinarse aplicando la regla de las mezclas [*9U,
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Seccion 2. Recubrimientosde ZrO; Y ZrO,/Ce™ obtenidos por € método
Sol-Gel

2.1. Marcotedrico

En las Ultimas décadas, el desarrollo de |os recubrimientos obtenidos por la técnica sol-
gel ha representado un impacto en el mejoramiento de propiedades superficiales. Diversos
grupos de investigacion en el mundo se han dado a la tarea de incrementar el desempefio y
la vida util de numerosos componentes empleados en herramientas, equipos industriales y
dispositivos electronicos, donde las piezas de trabgjo se encuentran continuamente en
contacto. Unaopcion que hamostrado grandes mejoras en este sentido son |os recubrimientos
ceramicos, que puede ser la solucion de muchos problemas préacticos, especialmente cuando
las condiciones de trabajo son adversas (temperaturas el evadas, ambientes quimicamente
agresivos, etc.) [192. 03],

Las diversas técnicas para recubrimientos superficiales deben ser solidos con ata
estabilidad quimica, resistentes contra la corrosion, la oxidacion y mejorar la resistencia al
desgaste. Un revestimiento de utilidad para este tipo de problemas es didxido de zirconio
(ZrO2) debido a sus propiedades tales como resistencia mecanica, inerte a reacciones
quimicas, estabilidad térmica, resistencia a desgaste y a la corrosion. El coeficiente de
expansion térmica del ZrO2 estd en un rango de 12-14x10° K1, que es muy cercana alade
muchos metales y aeaciones a altas temperaturas (104,

L a buena adaptacion térmica del ZrO2 con los metales ferrosos y aleaciones (aceros de
ultrabajo carbon, aceros de bajo carbédn, aceros al carbdn y aceros inoxidables especialmente
el 316L) hacen de este material el més adecuado para produccion de recubrimientos de

proteccion contrala oxidacion y la corrosion (1051001,
2.1.1. Fases polimérficas del diéxido de zirconio (ZrOy)

Son tres las formas polimorficas que presenta el didxido de zirconio puro (ZrO2) a
presion atmosférica en funcion de la temperatura a la que se somete el materiall*®” que son
las fases monoclinica, tetragonal y cubica. La fase monoclinica es estable a temperatura
ambiente y hasta 1170°C. Desde 1170°C y hasta 2370°C tiene lugar la aparicién de la fase

57



tetragonal. Por arriba de los 2370°C lafase estable eslafase clbicay es hastalos 2716°C en

donde se alcanza el punto de fusion de este material, Figura 2.1.
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Figura 2.1. Representacion de las tres formas polimorficas de ZrO2, en azul seindican los
atomos de zirconio, en rojo los atomos de oxigeno [1971,

Las principales caracteristicas y parametros cristal ograficos de las tres estructuras cristalinas

del ZrO,[1%8 109 e presentan a continuacion y se resumen en la Tabla 2.1:

MONOCLINICA (grupo espacial P21/c). Se forma a una temperatura inferior a 1170 °C,

tiene una densidad de 6.09 g/cm3. Los cationes (Zr*") estan situados en planos paralelos al
ge“Z”, separados por aniones (O%). Cada ion Zr*esta rodeado por siete iones de oxigeno,
de tal forma que esta coordinado triangularmente con los iones de oxigeno de un plano y

tetraédricamente con los iones de oxigeno de otro plano.

TETRAGONAL (grupo espacial P4z/nmc). Se forma a una temperatura entre 1170 y 2370
°C, teniendo una densidad 6.10 g/cm?. Posee una estructura donde cadaion Zr** esta rodeado

por ocho iones de oxigeno, cuatro de ellos a una distanciade 2.455 A y |os otros cuatro auna

distancia de 2064 A. Esta estructura es similar a una distorsion de fluorita.

CUBICA (grupo espacial Fm3m). Formada a unatemperaturaentre 2370y 2670 °C, con una
densidad 6.27 g/cm2. Tiene una estructura donde cada ion de Zr** esta coordinado con ocho
iones de oxigeno equidistantes y a su vez, cada ion de oxigeno esta coordinado
tetraédricamente con cuatro iones de Zr#*, similar a una estructura fluorita con los iones de
Zr** formando una subred ctibica centrada en las caras y |os iones de oxigeno formando una

subred cubicasimple.
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Tabla 2.1. Propiedades cristal ogréficas de ZrO»

- Red Grupo (nm) b (nm) (m)
ase a(nm nm c (nm

Cristalina Espacial olires
m-ZrO; monoclinica | P2:/c (14) 0.5156 0.5191 | 0.5304 [=98.9°
t-ZrO2 tetragonal P4,/nmc (137) | 0.3624 - 0.5134 cla= 1.416
c-ZrO2 clbica Fm3m (225) 05124 (1) |- - -

El diagrama de equilibrio de fases Zr-O representado en ala Figura 2.2 muestra las

diferentes fases al otropicas que posee e didxido de zirconio con respecto alatemperaturade

calcinacion, y en lacual podemos observar € punto 6ptimo de composicion estequiométrica

para obtener |afase que se requiere!*%,

Temperatara "K

3000

T

L

o

=

=
T

; v
3068
2083
Liquido -rc-Zr0,
2647
2438
2317
t=ZrO,
1832
1387
m=Zrl,
i . | i N F— 1 FI—| A | i
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Zr0,

Fraccion mol de O

Figura 2.2. Diagrama de equilibrio de fases Zr-ZrO2

De acuerdo a estudios reportados [** |as tres fases del dioxido de zirconio tienen

diferentes grados de no-estequiometria, es decir puede haber una ata o baja concentracién
de vacancias de oxigeno.
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Las transformaciones de fase del ZrO2 han generado cierta controversia entre las
diferentes investigaciones que se han realizado en la oxidacion del &omo metalico, s existe
una vacancia o un domo intersticial [**2. En un inicio no se ha podido determinar de manera
clarael proceso por € gue se produce unatransformacion de fase solida por unabajadifusién

0 0
— gogo ogﬂg Interticial
000000

(a) (b)

de los cationes en el material (Figura 2.3).

Figura 2.3. Esquema representativo de un arreglo tridimensional de atomos donde existe
(a) vacancia Y (b) atomos intersticiales**4.

Matematicamente se ha intentado dar posible explicaciones acerca de la
transformacion de fase del ZrO2 en relacion con la transformacion de equilibrio del ZrOo,
pudiendo ser de primer a segundo orden de acuerdo a la discontinuidad en la primera y
segunda derivada de la energialibre de Gibbs (G=H-T-S) [110.112],

Donde:
G eslaenergialibre de Gibbs.
H eslaentapia
T eslatemperatura absoluta.

Seslaentropiafinal.

Se ha establecido que la transformacion de fase cubica a tetragonal es una
transformaci én de segundo orden, donde &l fendmeno dominante de dicha transformacion es
ladifusion y tendré& por consiguiente un periodo de nucleacion y otro de crecimiento [1*4, La
transformacion de laestructuracristalinadel ZrOz experimenta un cambio con latemperatura
detransicién, en caso de que seaunatransformacion de primer orden, no tiene porqué guardar
unarelacion de simetriaentre lafase inicial y final. Sin embargo, en las transformaciones de
segundo orden, siempre se puede encontrar una relacién de simetria entre 1os grupos

espaciales asociados a lafase inicial y final. Esto es lo que ocurre en la transformacion de
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ZrO2-cubica (c-ZrO2 ) a ZrO2-( t-ZrO2) tetragonal, donde se mantienen los ges de simetria
de ambas estructuras. Asi mismo, esta transformacion de segundo orden es consistente con
lano estequiometria (no hay proporcion en lacombinaci on de elementos durante unareaccion
quimica) del ZrO2, lo que sugiere gue las vacantes de oxigeno juegan un papel importante en
laestabilidad de c-ZrO2 y en la naturaleza de latransformacion de c-ZrO2 at-ZrOz. , yaque

la generacion de vacantes rel gja estas fuerzas de repulsion (Figura 2.4) 1291,

.' L. ' 3 l e
| "-.'_ ¥ | 2 | et | ."'"._
o @

Figura 2.4. Mecanismo de transferencia de carga: a) con absorcion de vacancias de
oxigeno, situacion en la cual €l ion de cerio asume la valencia Ce*#y b) con la
emision de especies de reaccion, cuando €l ion de cerio pasa a tener valencia
Ce*3.

2.1.2. Estabilizacion del dioxido de zirconio (ZrOz)

La fase estable a temperatura ambiente es la monoclinica, sin embargo, en mucha
ocasiones es necesario la presencia de la fase tetragonal, estabilizar esta fase se puede lograr
con la adicion de éxidos metalicos tales como: MgO. Ca0, Y203, CeOy, etc., los cuales
acttian como dopantes. El ion utilizado como dopante debe presentar un valor acorde del
radio atémico para estabilizar la fase tetragonal o clbica (1%, Los materiales a base de
dioxido de zirconio se clasifican de acuerdo a la fase estabilizada entre ellas mencionamos
las siguientes; 116 117]

PSZ dioxido de zirconio parcia mente estabilizado (partially-stabilized zirconia). Se utiliza
para cuando se estabiliza la fase tetragonal o clbica del material. Se utiliza alrededor
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de un 3% en moles de un éxido dopante, y permite obtener buenas propiedades
mecanicas.

CSZ dioxido de zirconio fase cubica (cubic-stabilized zirconia) lacual tiene como Unicafase
la clbica, totalmente estabilizada a temperatura ambiente.

TZP didxido de zirconio policristalino tetragona (tetragonal zirconia policrystals) la cua
estabiliza lafase tetragonal.

Estos son materiales monofésicos policristalinos, de grano muy pequefo, Yy
fundamentalmente corresponden al sistema binario ZrO2—Y 203 aunque también se pueden
obtener apartir de otros sistemas como ZrO2—CeOz, ZrO2—Ca0, ZrO2-MgO-Y 203 y ZrOz2—
TiO2-Y 203. Laadicion de estos 6xidos generaen e 6xido de zirconio vacancias de oxigeno,
en una cantidad proporciona a la cantidad de Oxido dopante, lo que le confiere cierta
conductividad iénicaal sistema (118 119,

El ZrO2 estabilizado con éxidos metalicos (MxOx, donde M representa un metal, O
es un &omo de oxigeno y X es la valencia) produce una ceramica basada en diéxido de
zirconio, enlacua su particular estructura cristalina de dioxido de zirconio se vuelve estable
atemperatura ambiente por la adicion de 6xido de los M xOx.

Ademés de lo anterior, se puede producir una transformacién sin difusion cationica
de fase clbica a tetragonal, dando una fase tetragonal que sera metaestable, la cua se
denomina t'-ZrO2, también denominada “non-transformable”. Esta fase tetragonal
metaestable ZrO2, se produce por un desplazamiento de los iones oxigeno, los cuales se
desplazan alo largo del nuevo gje “c” de lafase tetragonal de manera alternativa, dando una
relaciéon c/a>1, esta transformacion se debe a una descomposicion espinodal, que estara
dependiendo del porcentgje del dopante que contengael ZrO2, provocando una segundafase
tetragonal de carécter metaestable, denominadat™ - ZrO2 que tiene unarelacion c/atendente
a la unidad (c/a—1) con los oxigenos desplazados de su posicidn tedrica en la matriz ctbica,
teniendo una simetria similar a la fase tetragonal. Las tres fases tetragonales (t, t" y t7)
pertenecen a grupo espacial P42/nmc 129,

Latransformacion del ZrO2 tetragonal (t-ZrOz) y monoclinica (m-ZrOz2), tanto en un
proceso de calentamiento como en uno de enfriamiento, se produce de manera martensitica
generando una brusca transformacion cuya velocidad alcanza €l valor de la velocidad de

propagacion del sonido en el material, y durante la cual se produce una gran variacion de
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volumen entorno a 3-5% Yy un desplazamiento por cizalladel 8% siendo el valor establecido
para la expansion volumétrica del 4,9% a temperatura ambiente, ocurriendo una
correspondencia de orientacion de redes cristalinas entre las celdas iniciales de t-ZrO2 y las
finales de m-ZrOa.
Esta expansion es suficiente para superar el limite eléstico del material asi como sus
limites de fractura, incluso en estructuras de ZrO2 de pequefio tamafio de grano (120 121, 122],
En relacién con latemperatura de transformacion martensitica es diferente el proceso

de enfriamiento y uno de calentamiento, pudiendo cal cularse mediante la ecuacion (2.1):

Ms+As
2

To(t—m) = Ec(2.1)

Donde:
Ms es latemperatura de transformacion durante el enfriamiento.

As eslatemperatura de transformacién durante el calentamiento (Ms<AS).

En la Figura 2.5 se observa la curva de histéresis que sufre la temperatura durante las
transformaciones por calentamiento y enfriamiento 123 1241,
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Figura 2.5. Transformacion monoclinica — tetragonal de ZrO2 en calentamiento y
enfriamiento (124,
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También se debe considerar que €l tamario de grano inicia delat-ZrO: influye en la
transformacion martensitica durante el enfriamiento, siendo éste un factor extrinseco de la
transformacién. Estudios realizados por Garvie han conseguido t-ZrO2 a temperatura
ambiente sin que haya experimentado la transformacion martensitica con tamafios de grano
0 de particula del orden de 30 nm. Otros investigadores han obtenido tamafios entre 45 nm,
50 nmy 60 nm 1251281 | a razén de este fendmeno es que la barrera energética a superar se

hace cada vez mayor a medida que disminuye el tamafio de grano (Figura 2.6).

- .
i U\
o

= d L
- U |

L) Postcion
Figura 2.6. Esquema del fendmeno de una barrera energética que requiere la difusion de un
atomo para una transformacion energia de activacion 29,

Esto es debido a que la barrera energética corresponde a un proceso de nucleacion,
no obstante, la barrera energética dependera de la forma que tengan los tamafios de grano
(esféricalpoligonales), ya que s estos tienen una forma predominantemente esférica; la

concentracion de tensiones sera menor gque en otros con formas poligonal es mas marcadas.

Por tanto, el tamafio de grano critico de t-ZrO2 con forma esférica que no haya
transformado a temperatura ambiente sera mayor que €l de tipo poligona al no poseer esa
energia residual que ayude a superar la barrera energética, propiciandose una diferencia de

grano. Garvie, , R. C. (1978) plantea que la energia que se pone en juego durante la
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transformacién no sdlo tiene e componente de energia libre, sino también el de energia

superficial, 91, ecuacion 2.2:
((gm + ym x Am) — (gt + yt—At) < 0) . : : Ec(2.2)

Esta ecuacion nos da la condicién de que la fase resultante a temperatura ambiente
sea lafase tetragonal, cuando la suma de ambas energias para una fase sea menor a cero, ésa

fase serala que encontraremos a temperatura ambiente.

Laenergialibre es menor en lam-ZrOz, pero la energia superficial es menor en lat-
ZrO2, mientras que se ha determinado una energia superficial de 500-600 erg/cm? para la

fase tetragonal y parala monoclinica de 1100 erg/cm? (30
2.1.3. Sistemabinario ZrO; - CeO»

El éxido de zirconio tiene propiedades cerdmicas tales como: resistencia quimica,
estabilidad térmica, alta resistencia mecénica y conductividad iénica a altas temperaturas.
Por lo anterior, ha sido ampliamente utilizado en aplicaciones tecnol6gicas tan variadas
como: vitroceramicos, materiales compuestos (compdsitos) y sensores de oxigeno.

Dependiendo de factores como el método de preparacion, pH, temperaturay mecanismo
Cinético, laZirconia sintética muestra tres fases cristalinas: monoclinica, tetragonal y cubica.
Se han desarrollado muchos métodos para estabilizar la Zirconia tetragonal a bajas
temperaturas. Estos incluyen la adicion de impurezas como: Y 203, CaO, MgO, CeO2 o €
uso de métodos de quimica suave, a partir de los cuales se pueden obtener materiales
nanocristalinos. Laformacion delafasetetragona metaestable hasido atribuidaaun nimero
de factores, tales como tamarfo de cristalito, defectos superficiales y reticulares, especies
adsorbidas en la superficie y dominios de esfuerzos en las fronteras de grano (131132,

El diagrama de fases del sistema binario CeO2-ZrO2 en €l intervalo de 0-100% CeO:2 es
mostrado en la Figura 2.7a. La fase TZP obtenida con una composicion de 1 a 20% molar
de ZrO2 presenta microestructura de granos tetragonales y cubicos de tamafio micromeétrico.
Lafasetetragona del ZrO2 no se obtiene atemperatura ambiente, pero se ha demostrado que
existe una forma tetragonal metaestable a temperatura ambiente s ésta se prepara por

precipitacion de alguna de sus sales en solucién acuosa o por calcinacion de sales a bgjas
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temperaturas, la estructura TZP cristalina preparada por estos métodos es estable en €l
interval o de 400-500 °C 33, Algunos autores sugieren que cuando se incrementa la cantidad
de estabilizante el porcentaje de fase clibica aumenta en e material [*34. El tamafio de
particula de la fase tetragona metaestable también depende del pH, temperatura de
cristalizacion inicial y temperaturade calcinacion. EnlaFigura2.7b seilustralainsercién de
agentes dopantes de 6xidos metdlicos (M xOx) %), en este caso Ce*".
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Figura 2.7. (a) Diagrama de fases del sistema zrconio-cerio. (b) representacion de la

insercion deimpurezasen la estructura del zirconio mediante un oxido metalico
(M xOx)[l?’S].



Eiapa 3 Preparackin de Susrratn Motdlico

2.2. Metodologia experimental
2.2.1. Preparacion del sustrato metalico

El sustrato metalico empleado para la aplicacion de los recubrimientos de ZrO2 fue
el acero |F estudiado en la Seccién 1 (lacomposicion seindicaen laTabla 1.2 pag. 41). Las
dimensiones del sustrato fueron 10 x 20 mm y un espesor de 0.5 mm. Los sustratos se
desengrasaron y pulieron con papel abrasivo del niumero 280, 320, 600, 1500 y 2000, los
sustratos metalicos se lavaron en un proceso continuo primeramente con jabon seguido de
hexano, etanol y por Ultimo con acetona respectivamente en ultrasonido por un tiempo de 15

min. (Figura 2.8).

Preparacion da sustrato metilicos del acero LF,

s mueatrs metilica (<astrmo) frdmi A I ratai Ace o IF e un s W it G5 P Badhod
crwiadion @ olireinnes 1 x 2 em? oy un _l_"' Brmicarhants o TR Pl s ot e Eashe el reamein
e5pescr de 0.5 mm 260, 3X], OGO, 1500y 2000

Figura 2.8. Metodologia empleada para procesar |os sustratos metalicos de acero IF, los
cuales seran impregnados con una solucién de sol-gel de ZrO2 y ZrO2/Ce*3.



2.2.2. Preparacion delas soluciones precursorasde ZrO, y ZrO,/Ce*?

Los siguientes reactivos se utilizaron para obtener las soluciones iniciales de los
recubrimientos en el acero |F: isopropédxido de zirconio, ZrfOCH(CH3)2]4, a 70 % marca
Sigma Aldrich, acetilacetona, 2,4 pentanodiona [CH3COCH2COCHz3], pureza 99%, a cohol
isopropilico, CsH7OH, aguay como dopante [ Ce(NO3)3]-6 H20; a continuacion se describen

las sintesis.

a) Solucion precursora de ZrO2

En un vaso de precipitado se colocan 3.6 ml de alcohol isopropilico y 0.8 ml de
acetilacetona (acac) se mezclan durante 20 min con agitacion constante; se utilizé acac con
la finalidad de controlar la velocidad de la reaccion de la hidrolisis. Posteriormente se
adicionan 3.6 ml de [Zr(OPr)4] manteniendo la agitacion durante 5 min., transcurrido este
tiempo se agrega, gota a gota'y con agitacion fuerte, una solucién que contiene 0.08 ml de
HNOz3y 0.56 ml de agua desionizada, la solucidn resultante se deja agitar durante 90 min,
después €l sol resultante se dgjaenveecer durante 72 hrs atemperaturaambiente. Larelacion
molar de los reactivos es la siguiente:

[Zr(OPr), : 4H,0 : 6C3H,0H] esdecir [1,4,6].
Durante la agitacion se monitoreo el pH manteniendo un valor de 3.7 aproximadamente. La
solucion resultante se etiqueté como solucién “solZrOCe’”.

b) Solucién precursora de ZrO2 dopada con Ce®*

Las soluciones de ZrO2 dopadas con 3, 5y 8% de Ce*3, se preparan siguiendo el
mismo procedimiento descrito arriba pero agregando ala mezclade 0.08 ml de HNOz y 0.56
ml de agua desionizada la cantidad de Ce(NO)s-6H20 correspondiente para obtener el
porcentaje de 3% (0.046 g), 5% (0.078 g) y 8% (0.125 g) respectivamente, la solucion se
mantiene en agitacion durante 90 min, € sol resultante se deja envejecer durante 72 hrs a
temperatura ambiente. Durante la agitacion se monitoreo el pH manteniendo un valor de 3.7
aproximadamente. Las soluciones resultantes se etiquetaron como solucién “solZr3Ce,
solZr5Cey s0lZr8Ce” respectivamente.
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L as reaccion que se llevan a cabo cuando se mezclan [Zr(OPr)4], aguay acohol isopropilico,

se describe de forma general en laEcuacion 2.3y 2.4.

-Zrr-OR + H H* -Zr-OH + R-OH  hidrdlisis
(RO)3 0 —— (RO); Ec. (2.3)
- Zr-OH (RO) -Zr-0-Zr-(RO) + H .,
2(RO)3 —_— 3 3 ,0  condensacion Ec. (2.4)

2.2.3. Formacion derecubrimientos por inmersion (dip-coating).deZrOzy ZrO,/Ce*?

Latécnicaelegidaparadepositar losrecubrimientosfue el deinmersion (dip-coating).
Paraello se utilizd un equipo dip-coating PTL-MMOL. Parael depésito de los recubrimientos
se requiere un buen control de los pardmetros, entre los cuales la velocidad de extraccion y
la humedad son muy importantes. Inicialmente el sustrato IF se introduce en la solucién
dglando humectar durante 5 segundos y se extrae a una velocidad de 30 mm/seg, y se dgar
secar por 24 horas a temperatura ambiente y humedad controlada. Transcurrido este tiempo
el sustrato metalico se seca a 100°C durante 60 min. Posteriormente se inicia €l proceso de
calcinacion: a unatemperatura de 200 °C durante 40 min, 400°C por 40 min y finalmente a
600°C por otros 40 min. Este procedimiento se realizo dos veces, para formar una segunda
capa de ZrO. sobre € sustrato metdlico. El procedimiento de la preparacion de los
recubrimientos seilustra enlaFigura 2.9.

Es relevante comentar que en cada temperatura de cal cinacién de 200, 400 y 600 °C
el sustrato metdlico se dgj6 enfriar a lentamente a temperatura controlada cuidando de no
provocar un choque térmico. Transcurrido € enfriamiento del sustrato metdlico seretomaun
nuevo ciclo pararecubrir lamuestrametalica del acero IF: Los recubrimientos se etiquetaron
como: Zr0Ce-X, Zr3Ce-X, Zr5Ce-X, Zr8Ce-X; donde X se refiere a la temperatura de
calcinacion: 100°C, 200°C, 400°C, 600°C, 800°C y los nimeros 0, 3, 5y 8 representan €l
porcentaje de Ce*.
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Figura 2.9. a) Proceso de inmersion (dip-coating) y b) horno horizontal usada en la
calcinacién de recubrimientos de Zr Oz sobre sustrato metalico de acero IF.



2.3. Resultadosy discusion.

2.3.1. Efecto de la temperatura de calcinacion en losrecubrimientos de ZrO;

El termograma (TG) de los sdlidos obtenidos con una velocidad de barrido de
20°C/min se muestra en la Figura 2.10. La pérdida de peso por debajo de los 130°C,
aproximadamente, es atribuida alaeliminacion de aguay alcohol absorbido y posteriormente
inicia la evaporacion de los grupos hidroxilos (OH") producto de la hidrolisis de la reaccion
del propoxido correspondiente a una pérdida de peso del 9% paralas concentraciones de Zr-
0Ce, Zr-3Cey Zr-5Ce. La pérdida de peso en el rango de 140 a 380°C se atribuye al inicio
del proceso de deshidroxilacion del (Zr-OH) y la combustion del resto de material organico
(O-R) producto de la formacién del xerogel, y que corresponde a una pérdida de peso del
25% para las concentraciones de Zr-OCe. En el rango de temperatura de 400 a 650 °C inicia
el un fenébmeno del proceso de oxidacion de la reaccion del propoxido de zirconio. A partir
de 556 °C hay una pérdida de peso de masa del 40% debido ala desixodilacién para formar
el ZrOa'3" 138 Estas etapas se han esquematizado en laFigura 2.11.
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Figura 2.10. TGA de los materiales ZrOCe, Zr3Ce, y Zr5Ce, (velocidad de barrido de
20°C/min).
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Figura 2.11. Esquema representativo del proceso que lleva a cabo al ir calentandose la
muestra de ZrO».

Los espectros de FTIR de los recubrimientos de ZrOCe a diferentes temperaturas sin
calcinar (sc), 200, 400 y 600°C se muestran Figura 2.12, respectivamente. En |os espectros
Zr0Ce sc y Zr0OCe 200°C, se observan las bandas caracteristicas vibracionales tipo
stretching y bending de los grupos O-H atribuidos a agua fisisorbida, las bandas en €
intervalo de 1400 y 1200 cm! se asignan a dos tipos de vibraciones bending de O-H de los
grupos O-Zr-(OH)2 de las cadenas poliméricas, de acuerdo a lo reportado en la
literatura*3>14% | |_a banda que se encuentraen 1200 y 1000 cm* indicalavibracion bending

de grupos O-H terminales del grupo O-Zr-OH de la estructura del material.

Las muestras Zr0Ce-400 y ZrOCe-600°C desaparecen las bandas asignadas al los
disolventes y agua fisisorbidos y en la regiéon de 800 a 400 cm? aparecen bandas
caracteristicas vibracionales tipo stretching atribuidas a enlace O-Zr-O las bandas que
aparecen en laregion de 471 a 424 cm® son vibraciones que corresponden a estructuras

stretching con una una estructura tetragonal (Figura 2.12b).[*44

72



<

: M
2 \ va24
S | s00°C 471 440
8 SIS

= T ~

E [ ~—

2] \\

2 \ M
= \\1/' )
<

1000 900 800 700 600 500 400

3347

Zr0Ce_200°C

Zr0Ce_400°C

Zr0Ce_600°C

%Transmitancia (U.A.)

— T T " T ‘" T ‘" T * T ™ 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

cm™
Figura 2.12. Espectro de FT-IR para muestras metélicas de acero IF con recubrimiento de

ZrO2 calcinadas en atmosfera de N2 (a) A diferentes temperaturas de
calcinacion, (b) Ampliacion de las temperaturas a 400 y 600 °C.

Los sustratos metélicos con el recubrimiento Zr-0Ce-200°Cy Zr-0Ce-200°C presenta
mol éculas organicas O-H que a un se asocian alos grupos O-Zr-(OH)2 como seindicaen la
reaccion de cadenas polimeéricas, (ecuacion 2.5).

M (OR), + H,0 - HO — M(OR),_1; + ROH. . Ec. (2.5)
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En este proceso se llevan a cabo la hidrdlisis parcial es decir cuando el acoxido
metalico pierde parcialmente los grupos alcdxido (-OR). Durante este proceso, dos especies
mas interaccionan generando una reaccién de condensacion donde moléculas de agua o de
alcohol son liberadas, este tipo de reaccién puede continuar hasta que todo el &omo central
lleve a cabo su proceso de polimerizacion (ecuacion 2.6) 142,

(OR), M — OR + OH — M(OR), = (OR), —M — 0 — M(OR),, + ROH. : Ec. (2.6)

Un posible mecanismo de la adherencia del recubrimiento y el sustrato metélico se
puede deber alapresenciade 6xidos sobre la superficie del acero identificados con anteriores
técnicas de espectroscopia presenta los siguientes productos (goethita (a-FeO(OH),
lepidocrocita (y —FeO(OH)), y magnetita(y - FesOs), estos dxidos puede provocar anclajes
quimicos mediante fuerzas intermoleculares formando enlaces de tipo iénico (fuerzas
coulomb) que durante & proceso de lainmersion del acero dentro de la solucion paraformar
la pelicula puede interaccionar con Oxidos de zirconio favoreciendo € efecto de la
calcinacion y fendmenos de difusion para formar € recubrimiento (Figura 2.13)1143144]
Resultados semejantes obtenidos por la técnica de FTIR % se obtiene para las muestras
Zr3Ce, Zr5Cey Zr8Ce.

H H

]
M M M M
Superficie Metalica

o oH  OH

| + Zr|OPr)q |:":> o
- i Superfices Metzlica

Figura 2.13. Esquema de la representacion de la adherencia del sol-gel derivado de

compuesto hibridos, donde M es un elemento metalico y R puede ser un
alcano, alqueno 0 arilo.
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La técnica de MEB se emple0 para caracterizar |a superficie de los recubrimientos.
En el caso de recubrimiento ZrOCe_sc (Figura 2.14) se puede apreciar una morfologia con
tamafio de grano en promedio de 30 um y un agrietamiento irregular y un crecimiento de

grano equiaxiado distribuidos en lamatriz de acero IF.

Figura 2.14. Micrografia MEB de un sustrato metalico de acero IF, recubierto de ZrOz sin
tratamiento térmico, Zr0OCe_sc, a diferentes aumentos.



Para el recubrimiento de ZrOCe 200°C (Figura 2.15) la microfotografia con un
aumento de 1000 X muestran la morfologia del recubrimiento que cubre toda la superficie
del sustrato metdlico, y granos equiaxiados del tamafio de 25.3 pm en promedio. Los granos

se observan bien empacados y no se observan rupturas de la pelicula ni desprendimiento.

Figura 2.15. Micrografia MEB de un sustrato metalico de acero IF, recubierto de ZrOz a
una temperatura de calcinacion de 200°C (ZrOCe 200°C) a diferentes
aumentos.



Parael recubrimiento ZrOCe _400°C, (Figura 2.16) se puede observar unamorfologia
de granos equiaxiados de un tamafio aproximado de 8.5 um en promedio de forma de listén
bien empacados y de forma redondeada, ademés no se observan ruptura de la pelicula, la

micrografia fue tomada a 3500X.

En la morfologia del recubrimiento ZrOCe 600°C (Figura 2.17 ) se puede observar
una morfologia con un crecimiento planar uniforme de granos equiaxiados con una
morfologia fibrosa de un tamafio aproximado de 16.8 um en promedio, tomada a un aumento
de 1500 X.

Las micrografias de recubrimientos Zr3Ce_400°Cy Zr3Ce 600°C, mostradas en las
Figura 2.18 y Figura 2.19, se observa una pelicula con una morfologia de granos
equiaxiados con una morfologia de crecimiento planar, fibrosa redondeada largas con una
dispersion de cristales policristalinos e uniforme distribuidos en la matriz del sustrato, su
tamarnio aproximado esde 9.16 um en promedio para un aumento de 3500 X. El recubrimiento

no presenta ruptura o desprendimiento de la superficie del recubrimiento.

Basados en estos resultados y apoyados en la literatura se puede mencionar dos aspectos

importantes que se deben tomar en cuenta:

A) El efecto dela concentracion deion Ce'3, unaconcentracién adecuada deién Cerio, como
aditivo, permite estabilizar |afase tetragona a bgjas temperaturas. Diversos autores afirman
que la fase tetragonal retenida presenta una mejor fase de cristales geométricos

(policristalinos) bien organizados (39,

B) El efecto de |la temperatura, este fendmeno fue estudiado por Nouri, E, et at, (2012) [14°]
donde la transformacion reversible tetragonal a monoclinica durante el enfriamiento, esta
asociada a un aumento de volumen de 3-5 %. La estabilidad polimérfica de la Zirconia
asociado al ion Ce *3 en un ancho interval o de temperaturas es de suma importancia para no
exceder sus limites elasticos o de fractura, por lo que la transformacion progresiva y
espontanea de fase tetragonal afase monoclinicaen unasuperficie, induce aunamodificacion

superficial (rugosidad).
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Figura 2.16. Micrografia MEB de un sustrato metalico de acero IF, recubierto de ZrO2 a una temperatura de calcinacién de 400°C
(Zr0Ce_400°C) a diferentes aumentos.

Figura 2.17. Micrografia MEB de un sustrato metalico de acero IF, recubierto de Zr Oz a una temperatura de cal cinacion de 600°C.



Figura 2.18. Micrografia MEB de un sustrato metalico de acero IF, recubierto de ZrO: impurificado al 3% de Ce*® a una temperatura
de calcinacion de 400°C (Zr3Ce_400°C) a diferentes aumentos.

ER ™= 204 EY E L L= 24000 K

Figura 2.19. Micrografia MEB de un sustrato metalico de acero IF, recubierto de ZrOz impurificado al 3% de Ce* a una temperatura
de calcinacion de 600°C (Zr3Ce_600°C) a diferentes aumentos..



En e caso de los de recubrimientos de Zr8Ce 400°C y Zr8Ce 600°C las micrografias
(Figura 2.20 y Figura 2.21) muestran una morfol ogia que cubre toda la superficie del acero
IF. Sin embargo se puede ver microgrietas y microfisuras desde la primera capa, y en la
segunda capa se observa una ruptura de pelicula con un tamarfio aproximado de entre 2y 12
um para un aumento de 1500X, estas fallas posiblemente se dieron por dos caminos que se
sustentan en lo siguiente. Estos efectos posiblemente se deben a la contraccion y dilatacion
de la pelicula, o por la concentracion del 8% de Ce™ que no favorece alaformacion de una
peliculahomogénea, debidaaque el cambio de fase tetragonal amonoclinicavaacompafiado
de un incremento de volumen gue genera grietas en e recubrimiento conduciendo a la
generacion de esfuerzos debido alos cambios de volumen, forma del policristal, dilatacion y
contraccion que sufre el recubrimiento por e cambio abrupto de los parametros de red
teniendo en consecuencia propiedades de anisotropia, o anterior se confirma con estudios

reportados en laliteratura [146: 1471,
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Figura 2.20. Micrografia MEB de un sustrato metalico de acero IF, recubierto de ZrOz impurificado al 8% de Ce*® a una temperatura
de calcinacion de 400°C (Zr8Ce_400°C) a diferentes aumentos.
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Figura 2.21. Micrografia MEB de un sustrato metalico de acero IF, recubierto de ZrOz impurificado al 8% de Ce* a una temperatura
de calcinacion de 600°C (Zr8Ce_600°C) a diferentes aumentos.



El pequefio aumento de volumen producido durante el tratamiento térmico es suficiente

para exceder sus limites elasticos y de fractura, o que produce el agrietamiento del material
[148]

Algunos autores han reportado que € efecto del cambio estructural de fase monoclinica
a tetragonal como “ martensita atérmica y reversible” esta asociada a la histéresis de la
temperatura que esta sufriendo el material a 400°C 4% 350 Cuando una grieta se propaga
dentro delamasa de material produce un campo de tensiones en lapuntade lagrieta (Figura

2.22), pudiendo inducir alatransformacion de |os granos tetragonal es en monaoclinicos.

Por lo tanto los componentes ceramicos hechos de didxido de zirconio puro suelen
fracturarse a bajar sutemperatura, cuando el ZrO: se transformade tetragonal amonoclinica,
debido ala expansion volumétrica).

Figura 2.22. Representacion esquemética de |a transformacion martensitica de Zr Oo1154,



2.3.2. Efecto dela concentracion de Ce™ sobrelared deZrO»

L os espectros de ATR-FTIR, en €l rango de 4000-400 cm'%, para | os recubrimientos
calcinadoa400° C, ZrOCe 400°C, Zr3Ce 400°Cy Zr5Ce 400°C, sobre el sustrato de acero
| F (Figura 2.23) presentan bandas anchas entre 3000 a 1638 cm™ que se atribuyen a la
presencia de vibraciones de estiramiento de O — H asociadas con el grupo hidroxilo y agua

fisisorbida 3,

Se puede observar que laintensidad de este pico de absorcién disminuye ligeramente
alavez que aumenta la concentracion de Ce*® en lared de ZrO2. La banda ubicada a 1478
cm ! esté relacionada con Zr—O—C del alcoxido de zirconio 153 % |a presencia del enlace
O-Zr-O esta indicada por la sefial ubicada en 639 cm?, para ZrO2 puro y 550 cm para
Zr3Ce 400°Cy 515 cm* para Zr5Ce 400°C 159,

roCe

Zr3Ce

Zr5Ce

% trasmitancia
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nimero de onda (cm™)

Figura 2.23. Espectros ATR-FTIR para peliculas delgadas de ZrOCe_400°C, Zr3Ce_400°C
y Zr5Ce 400°C, en €l sustrato de acero | F.
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Latécnica de caracterizacion de UV-Vis es una herramientaimportante que se utiliza
paraevaluar la brecha de banda (band gap) que en muchos casos se requiere saber cuando se
trabaja con semiconductores y también se utiliza para estudiar 10s efectos de confinamiento
cuantico 18, En la Figura 2.24 se presentan espectros de UV-Vis, en €l intervalo de 200 a
800 nm, para los recubrimientos estudiados en este trabajo. El espectro UV-Vis para €
recubrimiento sin cerio ZrOCe_400°C se observan una banda ancha el cual se puede atribuir
a que no se €imind gran parte de las sustancias organicas, ademéas del efecto de la
concentracion del i6n Ce*™3, Para las muestras impurificadas se encontrd que el aumento en
laconcentracion de cerio provoca un desplazamiento de labanda de absorcion hacialaregién

de alta longitud de onda .l**3,

0.8 1

0.6

0.4 1

Absorbancia (u.a.)

0.24

/
0.0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 2.24. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los recubrimientos ZrOCe_400°C,
Zr3Ce 400°C, Zr5Ce _400°Cy Zr8Ce_400°C, respectivamente.

Los espectros Raman para los recubrimientos ZrOCe 400°C, Zr3Ce 400°C y
Zr5Ce_400°C se obtuvieron en € intervalo de 200 cm™ a 800 cm™ (Figura 2.25). Para
Zr0Ce 400°C y Zr3Ce 400°C se puede identificar sefiales que muestran la formacion
incipiente (apenas formandose) de la fase tetragonal correspondiente a ZrO2. Mientras que
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para € recubrimiento de Zr5Ce 400°C se pueden identificar cuatro de los modos de
vibracion correspondientes a la fase tetragonal a 270 cm™ correspondiente al modo de
vibracion Eg; a 313 cm  indica el modo vibracion Big; 387 cm-1 es el estiramiento Zr-O,
por ejemplo, A 593 cm * aparece e modo vibracion Alg simétrico; para 642 cm-1 es O-Zr-

O asimétricol™,

Para Zr0OCe _400°C y Zr3Ce _400°C se puede identificar sefiales que muestran la
formacion incipiente (apenas formandose) de la fase tetragonal correspondiente a ZrOs..
Mientras que para el recubrimiento de Zr5Ce se pueden identificar cuatro de los modos de
vibracion correspondientes a la fase tetragonal a 270 cm™ correspondiente al modo de
vibracion Eg; a313 cm tindicael modo vibracién Big; 387 cmt es el estiramiento Zr-O, por
gjemplo, A 593 cm ! aparece e modo vibracion Aig simétrico; para 642 cmt es O-Zr-O
asimétrico %71, Los picos mostrados para esta muestra indican que un porcentaje de Ce®*
favorece la formacion de |la fase tetragonal del dioxido de zirconio. Cabe sefidar que estos
resultados concuerdan con |os resultados obtenidos con DRX, mostrados mas adel ante.

Intensidad Raman (u.a.)

Zr5Ce

L : L | o : ' L DL L ‘I ' " LA L L
200 300 400 500 600 700 800
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 2.25. Espectros Raman de los recubrimientos sobre una matriz de acero IF:
Zr0Ce _400°C, Zr3Ce_400°C and Zr5Ce_400°C.
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Los patrones de difraccion de rayos X de los recubrimientos: ZrOCe 400°C,
Zr3Ce _400°Cy Zr5Ce_400°C, respectivamente se presentan en laFigura 2.26. En todos |os
difractogramas se observan dos picos (marcados con *) a26 = 45 ° y 65 ° que se asocian a
sustrato de acero IF. Los picos caracteristicos de |la fase tetragonal del zirconio se detectan
en, 20 = 30.4°, 35.3°, 43.1°, 50.6° y 60.1° que coinciden con la base de datos estandar y los
planos (hkl) correspondientes a los planos de difraccion principales, a saber (101), (002),
(110), (102 0 112), y (200) [2%8. 159 Se puedo observar que la cantidad de cerio produce una
mayor cristalinidad al hace que picos sean mas agudos. Para Zr0Ce_400°C y Zr3Ce _400°C
se aprecia una pequefia sefial (marcada con 0) que se atribuye a la fase monoclinica,
haciéndose mas evidente en el caso de ZrOCe 400°C ¥, La estabilizacion de la fase
tetragonal de dioxido de zirconio en e sistema ZrO2 impurificado con Ce se basa en la
formacion de vacantes de oxigeno resultantes de la presencia de cation trivalente 1'% La
tendencia en la aparicion de la fase tetragonal se correlaciono bien con el estudio realizado

con los espectros Raman, de acuerdo a las investigaciones por algunos investigadores (158,

En el patron de DRX de los recubrimientos no se observo picos adi cional es atribuidos
alaCeO2 cubica, lo que indicaquelaCeO:2 seincorporo alared de ZrOz , con unaformacion
policristalina, se puede observar que a medida que se incrementa la concentracion del ion
dopante del Ce* laintensidad de los picos se incrementa en los planos cristal ogréficos (101)
y (002) indicando una orientacion preferencial en e crecimiento del recubrimiento en esa
direccion, por lo que se puede comentar una pelicula altamente texturizada 'y con ato grado

de estructura cristal ogréfica 160164,
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Figura 2.26. Patrones de difraccién de Rayos X, de los recubrimientos en acero |F de
Zr0Ce 400°C, Zr3Ce _400°Cy Zr5Ce_400°C, en atmosfera de N2.

Lapresenciade Ce™ en laestructuradel ZrO2 es un estabilizante de lafasetetragonal,
por tanto, pueden mantenerse en estado metaestable atemperaturasinferiores alas necesarias
para la transformacién monoclinica a tetragonal. Esta estabilidad se debe ala menor energia
en superficie de la fase tetragonal en comparacion con la monoclinica o también puede
deberse a la constriccién de la matriz rigida sobre los granos tetragonales que se opone ala

transformacién haciala forma monoclinica menos densa.

La concentracion del ion (Ce™) juega un papel muy importante para mantener un
recubrimiento homogeéneo libre de grietasy sin riesgo a sufrir los problemas de ruptura, asi
como controlar € tamafio del crecimiento de grano, esto se puede verificar ya en otras
investigaciones publicado por e equipo Theunissen y Bouma 162, Estos investigadores
argumentan que para obtener una fase metaestable tetragonal a temperatura ambiente, el

tamafio del grano debe ser inferior a 0,8 um y la cantidad de 6xido estabilizante no debe

exceder e 3 % mol.
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Por otro lado el recubrimiento aplicado en el acero IF en esta fase experimental |a
concentracion del ion dopante del Ce™ y la temperatura a 400°C se pudo controlar una
estructura cristalogréficas como se pudo observar en la Figura 2.26 que existe una
dependencia de la orientacion de los planos, es decir, € plano que tiene mayor densidad
atbmica y menor energia de superficie, y por otro lado, €l plano que tiene menor densidad
atomicay mayor energiade superficie. Se ha comprobado que la estructura cristalinainfluye

sobre la direccion de crecimiento de los planos [163 1641,

Por otro lado el andlisisde laestructuradel cristalito caracterizado por |os pardmetros
de red y orientacion preferencial puede dar pie a poder comprender la determinacion del
ancho ala altura media del pico de difraccion (FWHM) con €l cual se calcula el tamario de
cristalito. Asimismo descubrira que existen diferentes factores que contribuyen al
ensanchamiento de los picos de difraccion y que provienen ya sea de lamismamuestra (tales
como el tamafo de cristalito) o del difractometro (anchura de las rgjillas de difraccion,
penetracion del haz de rayos-X, anchura espectral de las lineas kal y ko2, etc.). El tamafio,
la cantidad y orientacion de los cristales forman un grano. Si los granos son grandes o
peguerios, con o sin microdeformaciones, orientados o no, esto afecta las propiedades del
material. Por gemplo, la fuerzay dureza de un metal o aleacion van acompafiados por un

decrecimiento del tamafio de cristal 165 166],

Los materiales cristalinos pueden estar formados por un cristal 0 un conjunto de
cristales. El tamafio, la cantidad y la orientacion de los cristales forman un grano. Un grano
cristalino puede estar formado por uno o un conjunto de cristales con cierta orientacion, 1os
cuales estan separados por fronteras de granos. Si €l materia contiene mas de una fase
cristalografica, sus propiedades dependerdn de cada una de ellas, ya que € tamafio y
orientacion del cristal es diferente para cadafase cristalogréfica. Si lared cristalinaestalibre
de deformaciény los cristales predominan de manerageneral en lamuestraentonces se puede

estimar el tamario promedio de cristal empleando la ecuacion de Scherrer (ecuacion 2.6):
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k-1

B = Tcosd Ec (2.6)

Donde:
B es €l tamafio promedio de cristal.
k es €l factor de formadel cristal y su valor esde 1.0.
\ es la longitud de onda de laradiacion utilizada [en esta caso Cu (0.1542 nm)]
0 es la posicion del pico de difraccion.

D esel ancho alaaturamediadel pico de difraccion de lamuestra, (FWHM).

El tamafios de cristalito promedio calculado para ZrOCe 400°C es de 12.01 nm,
mientras, el tamafio cristalino promedio paraZr3Ce 400°C es 11.69 y Zr5Ce 400°C es 8.20
nm. Los graficos XRD también muestran que las intensidades de los picos de difraccion de
ZrO2 disminuyeron amedidaque aumentaban | as concentraciones de Ce*, esdecir, & dopaje
de ZrO2 con Ce* * provoca una disminucion en el tamafio de cristalito (265 166 167 | 5
disminucion en el tamario del cristalito con respecto al aumento en la concentracion de Ce se
muestra en la Tabla 2.2. Este tamafio cristalino promedio calculado revela que hay una
disminucion en el tamafio del cristalino cuando la concentracion de Ce?* es del 5%. Este
pequerio tamafo de cristalito podria ser el factor importante en la estabilizacion de la fase
tetragonal del dioxido de zirconio [168.169. 1701,

Tabla 2.2. Tamario del cristalito paralas muestras de ZrOCe, Zr3Ce and Zr5Ce**
Zr0Ce Zr3Ce Zr5Ce

Tamafio del 1201 11.69 8.20
cristalito

Las micrografias, tomadasa diferentes aumento de 500 a 3500 X, del recubrimiento
de Zr5Ce 400°C se presentan en la Figura 2.27. En esta figura se puede observar que €l
recubrimiento cubre toda la superficie del sustrato metalico y se aprecian granos
equiaxidados en forma de liston del tamafio de 12.2 um en promedio, 10s granos se observan

bien empacados, no se observan rupturas de la pelicula ni desprendimiento, por lo que

89



presenta una estabilidad estructural. De o anterior se puede comentar que la temperatura de
calcinacion y la concentracién del dopante tienen un efecto sobre latexturadel ZrO, siendo
auin, tema de numerosas investigaciones [*"%: 172 y que va a depender del método de sintesis

y aplicacion del recubrimiento (173 1741,

Figura 2.27. Micrografia MEB del recubrimiento Zr5Ce_400°C un sustrato metalico de
acero IF, a diferentes aumentos.

En relacién con la carga el éctrica espacial que existente dentro del material cerédmico
cabe sefidar que esta debe estar compensada extendiendose en una region de entre 10 y 100
espacios interatdmicos del material, por lo que el estudio de GSAX puede ser usada como un

preambul o para establecer una retencion de fase microestructural namometrica (17 1761,



L atécnicade dispersion de rayos X de angulo pequefio (SAXS) [277: 1781 se utiliz6 con
la finalidad de conocer la forma y distribucion de tamafio para los recubrimientos de
Zr0Ce _400°C, Zr3Ce _400°C y Zr5Ce 400°C, (Figura 2.28). Los resultados nos muestran
gue € recubrimiento ZrOCe 400°C tiene un radio de tamafio promedio de particula de 7.0
nm, mientras que lamuestra de Zr3Ce_400°C presenta una distribucion trimodal de tamafios
pequerios que estan en € intervalo de 1.0 a 3.5 nm, finamente la muestra de Zr5Ce_400°C
presenta una distribucion bimodal de tamafios entre 1.0 y 4.5 nm. En algunos estudios se ha
reportado la influencia de la concentracion de iones metalicos (impurezas) en la estabilidad

de fases de 6xidos metélicos [179 180, 181]

Zr5Ce_400°C A
_zsce_ ®

P(R)

Zr3Ce_400°C

/
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Figura 2.28. Distribucién de tamafio de particula, en los recubrimientos de ZrOCe_400°C,
Zr3Ce_400°Cy Zr5Ce_400°C.

Estudios preliminares para evaluar la calidad superficial de los recubrimientos de
ZrO2 puros e impurificados con Ce* y su resistencia a la corrosién se utilizo la de
espectroscopia de | mpedancia El ectroquimica (EI S) [182 183184 E| espesor del recubrimiento,
obtenido con un perfilometro, es de 1.458 pm en promedio para las muestras analizadas
Zr0Ce_400°C, Zr-3Ce_400°C, Zr5Ce_400°Cy Zr8Ce_400°C.
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Con € fin de conocer la evolucién de las propiedades protectoras del recubrimiento
y también su mecanismo de corrosion 81, |as muestras fueron sumergidas durante 1 horaen
una solucion de NaCl al 3.5% en peso. Una representacion esquematica del diagrama de
Nyquist (Figura 2.29) muestra donde es posible observar en el ge real de la impedancia
(Z’Ohms/cm?) baja frecuencia que se ve influenciado por la concentracion del ion dopante
del Ce*™. Desde la parte rea de la impedancia a baja frecuencia se puede considerar poca
resistencia correlacionada con |os procesos Faradicos, esta observacion pone en evidenciala
propiedad de barrera protectora a la oxidacion que tiende a aumentar en funcién de la
concentracion del ion metélico Cerio [139 1471861

-H)

= ek |
-]

-5 -

BT

2" (Ohmicm?)

a] 164 e[} EII:':I 45'5!t' 5&*3 EJ:III:-
2 (Chmiem”)
Figura. 2.29. Grafica de Nyquist para muestras metalicas de un acero IF que fueron
cubiertas con ZrOz a diferentes concentraciones del ion Ce™3, a una

temperatura de calcinacion de 400°C en una atmosfera de Nz, y un espesor de
1.458 pm.
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El método sol-gel se han utilizado para desarrollar peliculas protectoras utilizando
diferentes Oxidos metalicos, y hoy en dia sigue siendo un tema de investigacion. Los
resultados presentados en este trabajo han marcado una pauta en las técnicas empleadas para
revestir al metal, donde se comprueba que en el nimero de capasy €l espesor de lapelicula
favorece o no a recubrimiento del metal. Entre mayor sea el nimero de capas (mayor
espesor) e revestimiento puede fallar debido alas contracciones o dilataciones que sufre con

respecto al metal, ademéas de retener |a estructura cristalina del recubrimiento [187. 188 18%

En este trabajo se estudi6 la proteccion de una lamina de acero IF haciendo una
bicapa, buscando favorecer laretencion de la estructura cristalina. Por otro lado las peliculas
de ZrO2y ZrOzimpurificado con Ce*3, actlian como unabarreraentre el substratoy el medio,
reduciendo la velocidad de entrada del agua, electrolito, oxigeno y la penetracion de iones
agresivos hasta el metal, disminuyendo la velocidad de corrosion del substrato, donde es
claro quelaconcentracion del ion Ce*® influyen en laresistenciaalacorrosion. Es de destacar
que el sustrato de acero | F cubierta con la pelicula Zr8Ce_400°C fue caracterizada por MEB
mostrando una superficie morfol 6gicamenteirregular o que podria generar desprendimiento
apesar de unaelevadafrecuencia(Z'Ohms/cm?), adiferenciadel sustrato cubierto con Zr5Ce

donde la superficie es homogénea.

Lolucon electroBtica

Figura 2.30. Esguema representativo de un proceso de oxidacion'y montaje del experimento
para EIS
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Un posible mecanismo del fendmeno de corrosion entre el sustrato, la pelicula
(barreraprotectora) y el electrolito seilustraen laFigura 2.30. Ladiferenciade potencial en
el dnodo provoca una migracion de electrones donde la reaccién de corrosion puede
expresarse parcialmente por la ionizacion de un metal, es decir, el proceso por € cua un
atomo metdlico pierde electronesy queda cargado con un exceso de cargas positivas (iguales
a las cargas negativas de | os el ectrones que se perdieron). Dicha entidad cargada constituye

un ion positivo o catidn 190 191,

En ¢ proceso de investigar |os cuatro sistemas del ZrO> estabilizada con Ce*® en la
condicion deretener metaestablemente la estructuratetragonal, enlaFigura 2.31 se muestran
el proceso que llevaron las muestras después de ser sometidas a proceso de corrosion por la
técnica de espectroscopia de impedancia el ectroquimica (EIS) con el propésito de evauar la
pelicula protectora, en el inciso (d) puede observarse el deterioro de la pelicula

Ar-5Ca

Figura 2.31. Sustrato metélico (a) antes del proceso de calcinacion, (b) después del proceso
de calcinacion a 400°C, (c) durante € experimento de EIS (d) sustratos
metalicos después de concluir el experimento de EIS.

Cabe mencionar que en € disefio de experimento para obtener |os recubrimientos se
manejaron varias vel ocidades recomendadas por la literatura, pero después de realizar una
serie de pruebas se opt6 por usar una velocidad de 30 mm/seg ya que es la que dio mejores

resultados de adherencia a sustrato metalico. Con respecto alatécnica de inmersion se opta
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por ser un proceso controlado que puede ser optimizado o escalado a otros métodos de
deposicion que pudieran permitir un proceso automatizado.

Por otro lado el proceso sol-gel puede ser descrito como la creacién de una red de
Oxido por reacciones de condensacion molecular progresivas de precursores en un medio
liquido, donde es importante considerar que a proteger un sustrato metélico el tiempo de
inmersion puede provocar corrosion de forma implicita por 1o que deben considerarse €l
tiempo de permanencia de la muestra metalica, basicamente este proceso en ninguna
publicacion se ha reportado. En consecuencia lo que si se reporta es la compatibilidad de
precursores organometalicos que implican la evolucion de las redes mediante la formacién
de una suspension coloidal (generalmente 0xidos) y gelificacion del sol (suspension coloidal
de particulas muy pequefias, 1-100 nm) para formar una red en fase liquida. En este caso se
usd e ZrO2 como un precursor ideal por ser compatible en propiedades mecanicas con €

sustrato metdlico del acero IF.
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3. Conclusiones

En lapresenteinvestigacion se desarroll 6 un model o de recristalizacion, paraun acero
IF estabilizado con titanio. El modelo consistio en controlar los efectos de la temperatura,
sobre la microestructura del acero IF, tales como, transformacion de fase, dureza y
propiedades mecanicas. Este modelo sirve para proporcionar condiciones adecuadas de
estampabilidad en un acero IF que contiene bajo contenido de carbon < 0.003%.

Se logro el control de la trasformacion de fase Fe-a, para obtener aceros IF con un
espesor de 0.5 mm y una deformacion del 94% después de un proceso de laminacion en
caliente a 1100°C, una deformacién en frio y una temperatura de recocido de 780°C, lo que

produce un acero | F de estampado extraprofundo.

Se demostré que la microdureza de un acero | F disminuyd con € aumento del tiempo
de recocido y la fraccién recristalizada. Asi mismo la dureza descendié simultaneamente,
mientras que la eliminacion de las dislocaciones procedio junto con su reconfiguracion que
se produjo durante la recuperacion estética y la recristalizacion, y e desarrollo de estas
transformaciones, es decir, desde €l estado deformado hasta el logro de una recristalizacion

casi completa, se correlaciond con laliberacion de energia amacenada.

Durante la caracterizacion microestructural del acero IF estabilizado con Ti, se pudo
identificar diferentes precipitados tales como: TiN, AIN/ TiN, TiSy Ti4C2Sz, en donde se
identificaron las diferentes combinaciones de &omos de C, Ti, Al, Sy N, con €l crecimiento
posterior o0 la nucleacién de precipitados en los limites de grano del acero.

Con la finalidad de proteger los aceros IF estudiados se propuso aplicar un
recubrimiento de dioxido de zirconio puro e impurificado con Cerio por medio del
procedimiento Sol-Gel y utilizando la técnica de dip-coating. Se establecieron las

condiciones de sintesis y crecimiento de estos recubrimientos.

Se determino que el aumento del porcentaje del ion Ce*', 3, 5y 8%, dentro de lared
cristalina del ZrO2, produce un aumento en la cristalinidad de la estructura de los
recubrimientos en sustrato metélico, se establece que con un tiempo de 40 min., y una
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temperatura de 400°C existe una mayor cantidad de fase metaestable con estructura

tetragonal, obteniendo mejores resultados cuando el porcentaje de Ce®* es de 5%.

Estudios preliminares utilizando |a técnica de impedancia electroquimica (EIS) nos
indican que existe unarelacion directa entre lacorrosion y la cantidad de laimpurezadel ion
Ce*? dentro de lared cristalina del ZrO2. Se demostré una mayor resistencia a atacue del
electrolito del ion Cl- (corrosion) y una mejor adherencia, a sustrato de acero IF, cuando se

logra estabiliza la estructura tetragonal del didxido de zirconio con 5% de Ce'*.
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4. Investigaciones a futuro

L os resultados obtenidos al estudiar el comportamiento termomecanico de un acero
IF y e recubrimiento de ZrO2 con impurezas de Ce™3, sobre un sustrato metélico, deja
importantes lineas de investigacion con aplicacion en el sector industrial en e area de
material es compuestos (compositos), de | as cual es destacan:

e Desarrollar de un modelo de elementos finitos sobre la recuperacion del grano mediante

un mecanismo de nucleacion.

e Precisar lainfluencia de latextura sobre larecristalizacion, yaque los granos nuclean en

los bordes de grano posiblemente deben tener una orientacién cristalografica diferente.

e Redlizar un estudio sobre la aplicacion de recubrimientos de ZrO2 con otras impurezas
metélicas para estabilizar la estructura tetragonal reduciendo el tamafio nanometrico de

la particula.

e Determinar Oxidos superficiales que favorezcan unamejor adherencia.

e Presentar € impacto que tiene la microestructura granular antes y después de la
recuperacion policristalina de los aceros IF con recubrimiento en funcién de sus

propiedades mecanicas:

e Establecer condiciones que generen la méaxima estabilizacion de estructuras
tetragonales: en e recubrimiento s se evita la transformacion de la fase tetragonal a
monoclinica, se tendrauna mejor estabilizacion parano producir laformacion de grietas
como resultado de la expansion de volumen, en consecuencia, lacalidad de la superficie

puede mejorar |as propiedades de corrosion.
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Anexos

Anexo 1

Fundamentos de materialesy el comportamiento mecanico

A1.1 Ensayos detension Deformacion

Es un ensayo gue tiene por objetivo definir la resistencia elastica y plastica del

material cuando se somete una probeta a fuerzas uniaxiales. Las pruebas se realizan en una

prensa hidréulica capaz de, Figura A1-1 (192191 ]

a) Alcanzar lafuerza suficiente para producir la fractura de la probeta.

b) Controlar la velocidad de aumento de fuerzas.

¢) Registrar las fuerzas, F, que se aplican y los alargamientos

Después del deformado en frio a través de los cambios microestructurales que se

induce en e acero, recristalizacion, crecimiento de grano se realizaron tratamientos

isotérmicos a 780°C que redlizaron a diferentes tiempos, evaluando €l avance de la

recristalizacion con ensayos de tension deformacion.

Con € proposito de evaluar coeficiente de Lankford R, delos aceros ultralimpios, en

donde se maguinaron probetas en tres direcciones. Direccion de laminacion: 0°, Direccion

transversal 90°, Direccion 45°. Se maquinaron probetas de tension de acuerdo con la norma

ASTM EB8, para probetas planas y se llevaron a cabo |os ensayos de tension en una magquina

MTS de 20 toneladas, con un desplazamiento entre mordazas de Imm/min. %4,
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Figura A1.1.- Ensayo curvade tension vs deformacién, @) antesy después de latraccion, b) secuencia de
ensayo de tencion en diferentes etapas 1%
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Anexo 2
Técnicas cualitativasy cuantitativas para el analisis de los materiales metélicosy
recubrimientos

A2.1. Espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier (FTIR)

L a espectroscopia infrarroja se basa en que los movimientos de rotacion y vibracion
mol ecularestienen niveles de energia discretos (modos normal es vibracional es), esdecir, que
estos movimientos ocurren a unas frecuencias determinadas propias de cada material.

Un modo vibracional de unamoléculaesactivo a infrarrojo cuando estdasociada con
cambiosen e dipolo permanente. Las frecuencias resonantes son determinadas por [os modos
normalesy pueden estar relacionadas en una primera aproximacion con lafuerza del enlace,
y lamasa de los &omos a cada lado del mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones puede
ser asociada con un tipo particular de enlace. Por tanto, cuando la muestra es atravesada por
laluz infrarroja, si lafrecuencia de excitacion de un enlace (o grupo de enlaces) coincide con
algunade las frecuenciasincluidas en | as ondas componentes del rayo, se produce absorcion.
El equipo registra la cantidad de energia absorbida en cada longitud de onda. Mediante la
transformada de Fourier pueden determinarse las longitudes de onda permitiendo trazar un
espectro de transmitancia o absorbancia, que muestran las longitudes de onda para las cuales
la muestra absorbe € infrarrojo determinando los enlaces que estan presentes en €
material 196197,

A2.2 Espectroscopia de Ultravioleta Visible

Este tipo de espectroscopia utiliza radiacion electromagnética de la regién visible,
ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético (380-
780nm). La radiacion absorbida por el materia en esta region del espectro produce
transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas. El proceso consiste en la promocion
de un electrén desde un estado fundamental a un estado de energia superior por la excitacion
con luz visible o UV, liberando energia en forma de luz o calor. Las posibles transiciones
el ectronicas pueden ser identificadas dependiendo de lalongitud de onda ala que aparezcan

en el espectro 1%,
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A2.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucion no destructiva
gue permite identificar materiales y compuestos organicos e inorganicos sin modificar la
superficie de la muestra. La técnica consiste en hacer incidir un haz de luz monocromético
sobre una muestra, produciéndose una dispersion de laluz. Una pequefia parte de estaluz se
dispersa inel asticamente sufriendo cambios en la frecuencia que son caracteristicos de cada
material e independientes de la luz incidente. La luz que se dispersa sin cambios en la
frecuencia (dispersion eléstica) se denomina dispersién Rayleigh y no aporta informacion
sobre lamuestra. Laluz que se dispersa con cambios en lafrecuencia se denominadispersion
Raman, efecto que proporciona informacion estructural de la muestra. De esta manera,

estudiando la luz dispersada se pueden identificar los materiales a estudiar %!,
A2.4. Técnica de Difraccion de Rayos X

Latécnicade difraccion de Rayos X consiste en € estudio de la periodicidad atébmica
de los sdlidos cristalinos. Debido a que el espaciado atdmico es del orden de unos pocos
angstroms, la radiacion que incide sobre el material debe tener una longitud de onda del
mismo orden que dicha distancia interatomica. Esta radiacién del espectro electromagnético
se denomina rayos X. Al incidir un haz de rayos X sobre un solido cada &omo se comporta
como si fuera un centro emisor (o dispersor) de radiacién de la mismalongitud de onda.

La radiacion incide con un angulo 6, de forma que parte de laradiacion se reflgjay
parte sigue su camino. Esta situacion se repetira en las sucesivas capas y todas las ondas
reflejadas en un mismo plano cristalino estaran en concordanciade fase, pero solo bgjo ciertas
condiciones estardn también en concordancia con las ondas difractadas por dos planos
sucesivos, Figura A2-1. Debe existir por tanto, una interferencia constructiva de los haces
difractados que sblo se daran en determinadas direcciones. Para €ello, es necesario que la
diferencia de recorridos entre las ondas difractadas por dos planos sucesivos sea un nimero
entero de longitudes de onda (k). Este fendbmeno fundamental se conoce como difraccion.
Ladifraccidn entrelos planos cristalinos presentamaximos de intensidad para ciertos angul os
entre el haz incidente y la muestra, y la diferencia de caminos 6pticos se describe mediante
laley de Bragg, ecuacion Al-Ec (1):
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2d(hkl)sen (0) = nA. . . Al- Ec ().
Donde:

0 es el angulo que forma €l haz incidente y la familia de planos (hkl) para e que se
da unainterferencia constructiva.

d(hkl) esladistanciainterplanar.
n es el orden de ladifraccion.

A lalongitud de onda de la radiacion incidente.

Los angulos determinados por la distancia entre los planos que definen la red
cristalina son caracteristicos para cada solido ordenado, de manera que un patron de
difraccion proporciona informacion de la estructura cristalina. La posicion angular de los
maximos de difraccidn se relaciona con los parametros de la celda unidad, mientras que las
intensidades reflegjan la simetria de la red y la densidad electrénica dentro de la celda
unidadl196-197,

i .Q]

Wd
d (hkl]l - \..
r -9 . . _,. | d (hkl)

Figura A2.1. Descripcion del modelo de Bragg cuando se trata de secuencias de planos del mismo
espaciado 19,
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A2.5. Microscopia Electronica de Barrido

Un microscopio electronico se compone de un filamento, que emite el haz de
electrones, un sistema acelerador de electrones (con energias del orden de 30-40 kV) y un
sistema de lentes electronicas que se utilizan para condensar y dirigir €l haz. Cuando €l haz
de electrones incide sobre la muestra, parte de los electrones son reflgjados y otra parte
ionizan atomos de la muestra produciendo electrones secundarios. Los diferentes procesos
que tienen lugar a incidir los electrones acel erados sobre la muestra, proporcionan distinto
tipo de informacion sobre la misma. Los electrones secundarios emitidos y los
retrodispersados se recogen mediante distintos detectores y chocan contra una superficie
metalica muy fina que recubre un cristal centellador produciéndose fotoel ectrones.

En lainteraccion del haz de el ectrones con la muestra también se produce emision de
rayos X mediante la técnica de EDS (espectroscopia por dispersiéon de energias), que nos
permite conocer la composicion del material con una precision aproximada del 0.5 % en la
composicion atémica. El EDS, consiste en € andlisis de la energia del foton de rayos X. La

resolucién del equipo viene determinada por laenergiadel haz y su grado de enfoque [1%),
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Anexo 3
Aspectos comunes para la generacion de recubrimientos

A3.1 Método Sol-Gel

El primer procedimiento sol-gel sedio amediadosdel siglo XI1X cuando |os quimicos
Ebelman y Graham vieron que un preparado de un acoxido metdlico y agua gelificaba al
exponerlo alaatmésfera creando una matriz de silice, aunque estos materiales vitreos tenian
muy poca estabilidad estructural.

Sin embargo, € desarrollo del proceso sol-gel como método para €l estudio de
materiales cerdmicos se llevd a cabo a mediados del siglo XX, entre finales de los afios
cuarenta y principio de los cincuenta, utilizandose en la sintesis de vidrios y materiales
ceramicos debido a su gran versatilidad. Pero ha sido a partir de los afios 70, cuando esta
técnica ha sufrido un gran desarrollo debido a su incorporacion en el mundo de la
nanotecnologia, gracias a la alta porosidad e interconexion de sus matrices lo que permite
albergar de forma ordenada nanoparticulas e iones, conservando sus propiedades fisicas y
quimicas. Ademés mediante este método se pretende mejorar las propiedades de los
materiales ceramicos obteniendo fases y microestructuras controladas mediante € gjuste de
|as distintas etapas del proceso (1%,

El proceso suele comenzar con la formacion de agregados a partir de los soles estos
agregados crecen, ya sea por condensacion polimérica o agregacion de particulas, hasta que
se vuelven lo suficientemente grandes y colisionan con otros agregados, formando enlaces
entre ellos. Este proceso iterativo hace que, en el punto de gelificacion, se forme un agregado
gigante que abarca todo €l espacio en €l que estaba la disolucion inicial, o que implica un

cambio en el comportamiento reol 6gico debido alaformacion de unared solida continuo.
El proceso sol-gel puede emplear dos rutas de sintesis diferentes:

A) Sintesis a partir de soluciones coloidales, donde la sintesis se basa en la dispersion de
particulas coloidales, aisladas 0 mezcladas con iones alcalinos o acalinotérreos en un
medio liquido; y
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B) Sintesis a partir de alcoxidos (precursor), en el que a partir del ataque del alcoxido con
agua se producen las reacciones de hidrdlisis, un disolvente comin, catalizador y

condensacién que dardn lugar a un material cerdmico o vitreo.

Esta dltima es la ruta més frecuentemente utilizada y, por tanto, la que se desarrollara

mas extensamente.

Por otro lado hay dos tipos de precursores, organicos, e inorganicos. Dentro de los
inorganicos cabe destacar las sales metdlicas, los silicatos, aluminatos, etc. Sin embargo, los
precursores més comunmente utilizados son |os orgénicos, dentro de los cual es se encuentran
los a coxidos metdlicos M(OR)z, donde R es el grupo aquiloy M e metal, que pueden ser
precursor de diferentes elementos como son Silicio, Titanio, Zirconio, etc. Estos alcoxidos
son muy reactivos debido a la alta reactividad de sus grupos OR™ (donadores fuertes de
electrones 1) que estabilizan a M en su estado de oxidacion més elevado, haciéndolo muy
susceptible a un ataque nucleofilico (1992001,

Los acoxidos mas usados son los de Silicio (Si(OR)4), que se diferencian de los
demés alcoxidos metalicos en que estos tienen una baja electronegatividad |o que hace que
sean més electrofilicosy por tanto menos estables durante la hidrdlisis, condensacion y otras
reacciones nucleofilicas. Finamente, la alta reactividad de los al coxidos metalicos hace que
haya gue tener una estricta precision de la humedad y de las condiciones de hidrdlisis para
poder formar gelesy no precipitados. L os al coxidos metdlicos el ectropositivos (Zr, Ti) tienen
unavelocidad de hidrélisis y condensacion muy rapida, por o que es comuin gque ocurra una
condensacion parcial que impide la estructuracion de la red polimérica completa. Por estos
motivos, y sus buenas propiedades, la utilizacién de Zr(OR)4 es |o que se sigue estudiando

en el proceso sol-gel [2%4,

El proceso sol-gel es uno de muchos métodos para la obtencion de peliculas delgadas,
de un solo paso por € que se pueden obtener recubrimientos delgados por via guimica con
ata pureza y buenas propiedades. Los métodos de deposicion mas utilizados para la
aplicacion de los recubrimientos obtenidos por el proceso sol-gel son deposicion por
inmersién-extraccion (dip-coating), por centrifugacion (spin-coating) y recubrimiento por

spray (spray-coating).
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A3.2. Funcion del disolventey del catalizador

L as disoluciones pueden ser acuosas, pero en lamayoria de los casos el precursor es
inmiscible con el agua, por o que se hace necesario el uso de disol ventes para homogeneizar
lasolucién y que sea posible lareaccion de hidrdlisis. Sin embargo, la produccién de a cohol
en lareaccion de hidrdlisis podria ser suficiente para evitar la separacién de la fase liquido-
liquido. Pero el disolvente no solo se usa para homogeneizar la solucion, sino que juega un
papel importante en los procesos de esterificacion y alcohdlisis, ya que promueve estas
reacciones, y para controlar la proporcion agua-zirconio, r, que incluye en la cinética de
gelificacion. Los disolventes més usados son los al coholes tales como isopropanol, etanol o
metanol. No obstante, es aconsegjable emplear e mismo alcohol que €l que se generaen la
reaccion de hidrdlisis para evitar reacciones parasitas (fenébmenos de reesterificacion) que

puedan modificar lavelocidad de la reaccion 204,

Por otro lado un catalizador acido o basico puede influir tanto en las velocidades de
reaccion dehidrélisis y condensacion como en la estructura del producto condensado. Los
efectos de un catalizador se mediran mediante el tiempo que tarda el sol en gelificar bajo las
mismas condiciones. Para una misma cantidad del catalizador es méas efectivo un catalizador

acido que basico.

Bajo condiciones &cidas los grupos alcdxidos cargados son protonados en un solo
paso rapido haciendo al alcoxido mas electrofilico desplazando la densidad de el ectrones de
su arededor, siendo asi méas susceptible a ataque del agua. Por tanto, la hidrélisis y la
condensacion tienen lugar por ataque electrofilico biomolecular que aumenta la cinética de
reaccion mediante la produccion de grupos donadores y eliminando las condiciones para la
transferencia de protones en e estado de transicion. La facilidad de protonacion de los
ligandos de diferentes alcoxidos influye en la forma de condensacién, que en medios acidos
se da preferentemente haciadl final de las cadenas resultando en polimeros extensosy menos
ramificados.
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Sin embargo, altas concentraciones de acido pueden disminuir la cinéticade la condensacion.
EnlaFigura A3.1 se puede ver lareaccion de hidrélisis mediante ataque el ectrofilico, donde
el H* del &cido se enlaza preferentemente en € oxigeno del grupo alcoxido, y el agua se une

al &omo de Si cargado positivamente liberando otro ién H*.

OR OR

| OR \
Zr & = OR s ."""*zr-—;'h —:r{RCI]tEZrDH+HIDH+H+

AN P M,

OR
OR OR j!

Fig. A3.1. Reaccién de hidrdlisis del alcoxido de circonio bajo condiciones acidas (ataque electrofilico).

La velocidad de la hidrdlisis aumenta con los sustituyentes que reducen la
aglomeracién estérica arededor del alcoxido y ayudan a estabilizar € desarrollo de la carga
positiva que también acelera el proceso de hidrdlisis. Bajo estas condiciones, la hidrdlisis es
mas répida que la condensacion y se espera que la hidrdlisis sea completa. Sin embargo, hay
gue tener cuidado con la cantidad de acido que se aflade, ya que en medios muy &acidos se

favorecen las reacciones de esterificacion (294,

Un catalizador é&cido o basico puede influir tanto en las velocidades de reaccion de
hidrélisis y condensacion como en la estructura del producto condensado. Los efectos de un
catalizador se mediran mediante el tiempo que tarda € sol en gelificar bgjo las mismas
condiciones. Para una misma cantidad del catalizador es més efectivo un catalizador &cido

que bésico.

Bajo condiciones acidas los grupos acdxidos cargados son protonados en un solo
paso rapido haciendo a alcoxido mas electrofilico desplazando la densidad de el ectrones de
su alrededor, siendo asi més susceptible a ataque del agua. Por tanto, la hidrdlisis y la
condensacion tienen lugar por ataque electrofilico biomolecular que aumenta la cinética de
reaccion mediante la produccion de grupos donadores y eliminando las condiciones para la

transferencia de protones en el estado de transicion.
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Lafacilidad de protonacion delosligandos de diferentes alcoxidosinfluye enlaforma
de condensacion, que en medios acidos se da preferentemente hacia € final de las cadenas
resultando en polimeros extensos y menos ramificados. Sin embargo, altas concentraciones

de &cido pueden disminuir la cinética de la condensacion.

A3.3. Recubrimientos Sol-Gel sobre sustratos metalicos

L os recubrimientos ceramicos cobran nuevamente importancia tras el intento en el
mundo cientifico de sustituir los bafios de conversion con cromatos en el dmbito industrial.
Estos tratamientos son empleados como tratamiento inicial de las aleaciones de aluminio de
interés aeronautico por sus buenas propiedades anticorrosivas, y por generar superficies que
favorecen a los posteriores sistemas de pintura, aplicado para aumentar su resistencia a la
corrosion. El principal inconveniente que presentan estos bafios es la formacion de Crb,
siendo éste un probado agente téxico paralos seres humanos 2%,

La sustitucion de los bafios de cromato pasa por € desarrollo de recubrimientos
ceramicos con iguales 0 mejores propiedades anticorrosivas que los obtenidos por
conversion, aprovechando la ventgja que poseen en cuanto a sus excelentes propiedades
antidesgaste. A su vez, se estan desarrollando nuevas técnicas de generacion,
econdmicamente rentables por trabajar a presién ambiental y temperatura ambiente, y entre
ellas |a méas prometedora es la ruta sol-gel (204,

Las principales cualidades que se le exigen a cualquier recubrimiento generado sobre

un sustrato metalico, independientemente de su aplicacion en servicio son:
A) Homogeneidad del espesor del recubrimiento obtenido

B) Homogeneidad en la composicion quimica del recubrimiento, para presentar €l

mismo comportamiento quimico o mecanico en toda la muestra.

C) Elevada adhesion a recubrimiento, que garantice la estabilidad estructural a lo
largo del tiempo.
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Los dos primeros requisitos son facilmente alcanzables con |os recubrimientos sol-
gel obtenidos por las técnicas habituaes de generacion de recubrimiento. Ademés los
recubrimientos ceramicos obtenidos siguiendo laruta sol-gel presentan una el evada adhesion
a los recubrimientos metalicos debido a la presencia de radicales hidroxilo (-OH) en la
superficie de éstos Ultimos que logran formar un enlace quimico entre &omos del gel
depositado y atomos de la superficie exterior del sustrato. Estos enlaces se forman durante

las etapas de secado y densificacion.

Podemos citar e mecanismo por € cua se genera esta unidén quimica, que
proporciona elevada adherencia entre sustrato y recubrimiento, para el caso de un precursor
alcéxido de silicio. Donde las moléculas de silano se adsorben en la superficie del metal a
recubrir mediante enlaces de hidrégeno entre grupos Si-OH del propio silano, e hidréxidos
Me-OH que posee dicho metal en su superficie. Durante €l secado y la densificacion del
recubrimiento se genera la condensacion, Figura A3.2, por la cua se forman los enlaces
covalentes Me-O-Si en laintercaray los enlaces Si-O-Si por policondensacion en el interior
del recubrimiento, dando lugar a una excelente union entre el recubrimiento generado y el

sustrato metalico 11831,

g. g'!
Condensacidn
Si Si S R H.ECI R
/N I\ 3 3
HO O HOHO O HO — ) =—8j— O — Si— O
H H | |
_~Un On Y 0
- y y Intercaras « Me « Me
Enlace de | M8 Mo H20 H20
Hidrogeno

Figura A3.2. Mecanismo de adhesi6n entre sustrato metdlico y recubrimiento sol-gel; a) adsorcion de las
moléculas de silano; b) generacion de enlace quimico 2%,
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En el caso de un sustrato de aluminio o de aleacion de aluminio y unadisolucion sol-
gel con precursor alcoxido de silicio, la entalpia de la reaccion (AH) de formacion de launion
guimicaentre atomos del sustrato y atomos del gel esmenor, en valor absoluto, quelaenergia
libre de formacion (AGr) de la especie oxidada en la superficie del aluminio, la bohemita
(AIOOH): AG': -985 kJmol ™ ; AH: - 462 kJ mol-+{2%9],

Se han recubierto por sol-gel sustratos de aleacion de aluminio con € fin de mejorar
su comportamiento a corrosi6n, empl eandose fundamental mente al eaciones con aplicaciones
aeronauticas o automovilisticas, asi como de interés estructural en el ambito civil. Las mas
estudiadas son las series 1000, 2000, 5000 y 6000. La preparacion superficial delos sustratos
a recubrir se inicia habitualmente con e desengrasado quimico. Posteriormente el sustrato
puede recubrirse sin més, o puede ser sometido ala generacion de cierta rugosidad mediante
desbaste o pulido.

El recubrimiento generado por lavia sol-gel puede ser € Unico sistema de proteccion
0 puede utilizarse en combinacion con otros sistemas como pinturaespecial paraaplicaciones
aeronauticas. Previamente a la deposicion dd sol-gel se pueden readlizar tratamiento
superficial como anodizado o fosfatado.

Como técnica de generacion de recubrimientos sol-gel, la méas empleada es el
recubrimiento por inmersion, seguida del recubrimiento por centrifugacién y por Ultimo la

técnicade spray.

Las técnicas de ensayos més habituales para evaluar la proteccion de los recubrimientos
generados son: polarizacion anddica y catddica, espectroscopia de impedancia
electroguimica (EIS) y ensayos de corrosion acelerados en camara de niebla salina. Paralas
dos primeras técnicas, € electrolito utilizado habitualmente es disolucién acuosa al 3,5% en

peso de NaCl (simulacién de agua marina) (2062071,
L as principal es aplicaciones de recubrimientos sol-gel sobre sustratos metélicos son:

a) Anticorrosivas.
b) Generacion de recubrimientos biocompatibles para aplicaciones médicas.

¢) Mecanicas y comportamiento a desgaste.
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A3.4. Técnicas de crecimiento de peliculas delgadas, mediante la técnica sol-gel

La técnica de recubrimiento por inmersion (dip-coating), para la generacion de
recubrimientos ceramicos a partir de la ruta sol-gel, se basa en la inmersion del sustrato a
recubrir en €l interior del sol, y la posterior extraccion de éste a una velocidad controlada. El
proceso de recubrimiento por inmersion se puede dividirse en tres etapas:

1. Inmersion del sustrato, tras su preparacion superficial, en el sol 209,

2. Extraccion del sustrato avel ocidad controlada, con la consiguiente formacién de una

pelicula himeda, Figura A3-3.

3. Gelificacion de la capa mediante evaporacion del solvente.

Lin BN T T
f b Seaad| | Bt
il
a) b) c)

Figura A3.3. Esquema de |as etapas ddl proceso dip-coating: @) inmersion del substrato en la disolucién (sol);
b) extraccion del sustrato con formacion de capa liquida en su superficie; ¢) evaporacion de
disolvente.

Durante &l proceso de extraccion, unacapade liquido es arrastrada sobre la superficie
del sustrato, generandose una combinaciéon de fuerzas gravitacionales y viscosas que
determinan el espesor de la peliculaliquida (h) formada en la superficie del sustrato, Figura
A3-4, seglin la ecuacion (6):

%) 1/2
h=c 2V

1 A3-Ec. 1
(p*g)*/?
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Dénde:

p= viscosidad de la solucién sol gel.

v= velocidad de extraccion.

p = densidad de la solucion sol-gel.

g= constante gravitacional.

c1= depende de que el sol gel se comporte o no como fluido Newtoniano.

u”T h, Espesor de la solucion
—>

Capa ascendente
/

Menisco concavo

Capa ascendente

/ Superficie

de la solucién

Capa limite

Figura A3.4. Esquemadel mecanismo que ocurre en €l proceso de deposicidn por inmersion extraccién donde
Sesd punto de estancamiento [281,

En laecuacion 1, v eslavelocidad de extraccion, n es laviscosidad de la disolucion
sol-gel, p esla densidad de la disolucion sol-gel, g es la constante de gravitacion universal,
y Ci1 es una constante que depende de que € sol-gel se comporte 0 no como liquido

Newtoniano. Cuando € liquido es Newtoniano, la ecuacién anterior se expresa segun la

ecuacion de Landau-L evich, donde y es /a presion de vapor del sol-gel (ecuacion 7):

(nxv)?/3

h=094——
Y1/6(p+g)t/2

A3-Ec. 2
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Para un mismo sol, €l espesor de la capa liquida es directamente proporcional a la
velocidad de extraccion del proceso elevado a 2/3. Latécnicade recubrimiento por inmersion
presenta la ventaja de poder ser empleada para recubrir grandes areas de sustratos simétricos
0 con geometrias complgas, y no solo se emplea para la generacion de recubrimientos a

través de laruta sol-gel 1871881,

Ademas, debido a que la velocidad de extraccién generamente empleada es de varios
centimetros por minuto, laalineacion de las cadenas poliméricas tridimensional es arrastradas
desde la disolucion sol-gel es elevada, dando lugar a recubrimientos poco rugosos y con
elevada densidad.

Desde €l punto de vista de la generacion de recubrimientos de 6xidos metélicos con
fines de proteccidn contralacorrosion o de aumento de resistencia mecénicade | os sustratos,
hay que destacar que cuanto mayor sea €l espesor del recubrimiento, més eficaz seré la
actuacion de éste y mayor sera su durabilidad. Por el contrario, a mayor espesor de
recubrimiento obtenido, mayor es la probabilidad de que éste presente agrietamiento
superficial. Esto se debe a aumento de las tensiones residuales en e interior del
recubrimiento generadas en las etapas de tratamiento térmico, secado y densificacion, que
pueden terminar por agrietar e recubrimiento si dichas tensiones son superiores a la
resistencia del recubrimiento que se esta formando. Por ello, cuanto mayor sea €l espesor de
recubrimiento deseado, mayor debe ser laresistencia del recubrimiento, con o que hay que
extremar €l control sobretodas las etapas del proceso de generacion del recubrimiento: desde
la composiciéon y concentracion de los reactivos de partida, pasando por e tiempo de
enveecimiento y de gelificacion, parametros del proceso de generacion del recubrimiento,

etapas de secado y densificacion.

Ademas hay que abordar un aspecto que en laliteratura se suele pasar por alto, como
es la preparacion superficial del sustrato en cuanto a su rugosidad. Ademés, la rugosidad del
sustrato es un factor que influye en la adhesién entre €l sustrato y €l recubrimiento, ya que
ésta se ve favorecida al aumentar e nimero de puntos de unién iniciales entre dichos

sistemas.
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L os espesores tipicos de recubrimiento obtenidos sin agrietamiento oscilan entre los

100 nmy los 500 nm, para recubrimientos monocapa, utilizando solo precursores alcoxido.

Estos espesores de recubrimiento se pueden aumentar empleando distintas estrategias:

a) Generando recubrimientos multicapa, por aplicacion sucesiva de la técnica de
inmersion.

b) Partiendo de disoluciones sol-gel que incorporan nanoparticulas
(nanocompuesto sol-gel), llegando a espesores de 5 a 10 um.

¢) Recurriendo a empleo de sol-gel hibrido, partiendo de mezclas de alcoxidos y
alquilalcoxido, pudiendo alcanzar en éste caso las 20 um de espesor.

L os defectos habitual es que aparecen en |os recubrimientos generados por inmersion

1.- Agrietamiento superficial del recubrimiento, denominado grietas de secado. Los
factores que influyen en la aparicion de dicho agrietamiento, y son el elevado
espesor del recubrimiento, bajatenacidad de fracturadel recubrimiento obtenido,
alto modulo de elasticidad, fraccion volumétrica elevada de disolvente en el
punto de solidificacion del recubrimiento y el desacoplamiento de los

coeficientes de dilatacion térmica entre sustrato y recubrimiento.

2.- Aparicion de mayor espesor de recubrimiento en los bordes inferiores del sustrato
debido al escurrido por gravitacion del liquido tras e proceso de deposicion.
Dicho defecto es inherente a la técnica de deposicién, con o cual no puede ser
evitado aunque si es conveniente que dicho aumento de espesor no conlleve €l

agrietamiento del recubrimiento en estas zonas (%,

Los métodos de deposicion mas utilizados para la aplicacion de los recubrimientos

obtenidos por €l proceso sol-gel son deposicion por inmersion-extraccion (dip-coating), por

centrifugacion (spin-coating) y recubrimiento por spray (spray-coating) (208209210,
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Anexo 4
El control dela corrosion

A4.1. Tiposde Corrosion

La Corrosion es un término que se utiliza para describir €l proceso de deterioro de materiales
metdlicos (incluyendo tanto metales puros, como aleaciones de estos), mediante reacciones
quimicas y electroquimicas ?*Y. Para el caso del deterioro relacionado con otros tipos de
materiales, como los polimeros y cerdmicos, se utiliza € término degradacion. Estos
materiales metdlicos son obtenidos a través del procesamiento de minerales y menas, que
constituyen su estado natural, induciéndolos a un estado de mayor energia. El fenémeno de
lacorrosién ocurre debido aque, con € tiempo, dichos materia estratan de alcanzar su estado
natural, € cua congtituye un estado energético de menor potencial, o que les permite
estabilizarse termodinamicamente 24, La mayoria de procesos de corrosion involucran
reacciones de reduccién-oxidacion (reacciones electroquimicas), donde para que se

desarrollen estos procesos, es necesaria la existencia de tres constituyentes:

(1) Unos electrodos (un &nodo y un catodo).

(2) Un electrolito, como medio conductor, que en la mayoria de casos corresponde de
una solucioén acuosa, y

(3) Una conexién eléctrica entre | os el ectrodos (231,

La Figura A4.1 muestra de forma representativa un esquema de estos elementos,
formando lo que se conoce como una celda electroquimica. Las ecuaciones de las

reacciones que ocurren en |los electrodos son las siguientes:

v" En el anodo: MO — Mn + ne (Oxidacion)

v" En el catodo: Mn + ne — MO (Reduccidn)
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Figura A4.1 Representacion de una celda el ectroquimica 24,

Ambas reacciones ocurren de forma simultdnea. Como se observa en |as ecuaciones,
el anodo cede electrones al sistema cuando reacciona, aumentando su nimero de oxidacion,
cambiando de su estado metélico base a cationes que se disuelven en € electrolito, siendo
este el material que se sufre el fendmeno de corrosion; mientras que, en el catodo, los aniones
metalicos absorben electrones, disminuyendo su nimero de oxidacion, por o que cambian a
su estado base.

Existen muchos tipos de procesos de corrosion diferentes que se caracterizan
dependiendo tanto de la naturaleza del material y de las condiciones del medioambiente,
donde se desarrollen. Una forma comun de clasificar |os tipos de corrosion, es mediante las
siguientes cuatro categorias. corrosion generalizada, corrosion localizada, corrosion

combinada con un fenémeno fisico, y otros tipos 214 2191,

Corrosion generalizada (unifor me)

Lacorrosion generalizada, también nombrada como corrosién uniforme, ocurre sobre
todalasuperficie del material de formahomogénea, deteriorandolo completamente. Este tipo
de corrosién es € que mayor pérdida de material provoca, pero es relativamente facil de
predecir y controlar, por lo que un accidente producido por este es de rara ocurrencia. Se

puede observar cominmente en materiales, sobre todo en la industria de la construccion, a
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base de hierro no aeado con metales inoxidables, como el niquel y e cromo. La velocidad
de corrosiOn para estos casos, es altamente influenciada por laexistenciadeimpurezasy fases
distintasen el material, yaque estasinducen aunavariacion en laenergiapotencial, formando

electrodos a pequefia escal a, propiciando €l proceso de corrosion.
Corrosion localizada

La corrosion localizada, a contrario de la corrosion uniforme, representa un mayor
riesgo potencial, debido a su dificil detectabilidad ya que se manifiesta en zonas especificas
en el material, determinadas tanto por la naturaleza del material, la geometria de este, y las
condiciones del medio a que se somete. Los procesos de corrosion localizada de mayor

ocurrencia son galvanica, por fisura, por picaduras, por cavitacion y microbiol 6gica.
Corrosion galvanica

La corrosién galvanica ocurre cuando existe una unién, fisica o eléctrica, entre
metal es de diferente naturaleza, |0 cuales, en la presencia de un electrolito, forman una celda
electroguimica, donde el material de menor potencia electroquimico es €l que se corroe.

Corrosion por picaduras (pitting)

La corrosién por picadura, conocida también como pitting se presenta en materiales
pasivados, debido a las caracteristicas geométricas del sistema, existe una acumulacion de
agentes oxidantes y un incremento del pH del medio, lo que propicia €l deterioro de la capa

pasivada, permitiendo que la corrosion se desarrolle en éstas zonas puntual es.
Corrosion por cavitacion

La corrosion por cavitacion ocurre en sistemas de transporte de liguidos, hechos de
materiales pasivados, donde por cambios de presion en e sistema, se producen flujos
turbulentos que forman burbujas de aire, las cuales implosionan contra el material del
sistema, deteriorando la capade pasivacion, facilitando el desarrollo del proceso de corrosion,
de forma similar ala corrosion por picaduras, cuya diferencia se observa, en que el efecto de
la cavitacién es de mayor tamafio.
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A4.2. Otrostiposde corrosion

También existen muchos tipos de corrosion que no caen dentro de las categorias anteriores.

Algunos de estos son, la desaleacion, la corrosion filiformey la oxidacion 197,

Desaleacion.- La desaleacion es un proceso de corrosion que actla sobre aeaciones
metdlicas, en donde uno de los elementos, de mayor afinidad con el oxigeno, se separade la
aleacion y dejan una estructura porosa de pobres propiedades conformada por € resto de
constituyentes. El proceso se nombra alternativamente respecto al elemento que se separade
la aleacion como, por gemplo, la descincificacion para € laton, aleacion que sufre
comunmente de este tipo de corrosion, en la cua se separa el zinc del matriz cobre.

Filiforme.- Lacorrosion filiforme se presentaen ambientes de alta humedad sobre materiales
con recubrimientos organicos (pinturas), los cuales a ser rayados, se induce el desarrollo de

la corrosion, que se propaga como filamentos delgados.

Oxidacion.- La oxidacion es un tipo de corrosiéon que se desarrolla en procesos de alta
temperatura, en la presencia de algun gas oxidante, como el oxigeno, azufre y elementos
hal 6genos. L as reacciones rel acionadas son meramente quimicaal no existir un electrolito de
por medio, por |o que también se conoce como corrosion seca. Las moléculas del gas oxidante
reaccionan con €l material involucrado, donde, por efecto de la temperatura, el compuesto
formado se difunde a interior del material, permitiendo que el proceso continle, fragilizando
el material.

A4.3. Factores que influyen el proceso de corrosion

Existen muchos factores que influyen el proceso de corrosién, donde se debe de tomar
en cuentatanto las caracteristicas del material sobre el queincidey el medio querodeaaeste.
A continuacion, se mencionan algunos factores, considerados como |os de mayor efecto sobre

el proceso corrosivo.
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Acidez de la solucién.- El pH de una solucién es una propiedad que define la cantidad de
iones de hidrogeno libres en dicha solucion. Si € pH es menor a 7, ya que permiten que la

zona anadica reaccione en mayor proporcion, yaque se liberan el ectrones de tal es reacciones.

Sales disueltas.- Las sales acidas, a diluirse en la solucién electralitica, disminuyen su pH,
acelerando el proceso de corrosién por el efecto de acidez. Algunos ejemplos de sales acidas
son, €l cloruro de aluminio, € cloruro de hierro y € cloruro de amonio. Por otro lado, las
sales alcalinas, incrementan € pH de la solucion electrolitica, por 10 que en algunos casos
funcionan como inhibidores del proceso de corrosion. Ejemplos de estas sales son € fosfato
trisodico, tetraborato de sodio, silicato de sodio y €l carbonato de sodio.

Capas protectoras.- La tendencia a la corrosion de un material se puede reducir con la
existencia de capas que protgan su superficie. Estas capas pueden ser aplicadas
artificialmente, en forma de recubrimientos; o pueden aparecer a través del fendmeno de
pasividad, formandose capas de éxidos metdlicos que impiden e avance del proceso

COrrosivo.

Concentracion de oxigeno.- La concentracion de oxigeno en el medio electrolitico puede
acelerar o retardar el proceso de corrosion, dependiendo de la naturaleza del material. Parael
caso de materiales ferrosos, a aumentar la concentracion de Oz , aumenta la velocidad de
corrosion pues el producto corrosivo no protege al material. Mientras que para materiales
pasivables, cuan mayor sea la concentracion de Oz, mayor capacidad tendra el material de

formar la capa protectora que lo caracteriza.

Temperatura.- Lavelocidad de corrosion tiende a aumentar al incrementar |a temperatura,
debido aque se aceleraladifusion del oxigeno del medio haciael material afectado, inclusive
a través de capas de pasivacion, fragilizando a este. Experimentalmente se ha demostrado
gue un aumento en la temperatura de 2° C, incrementa al doble la tasa de corrosion,
aproximadamente. Latemperatura, representa el factor méasimportante parael desarrollo del

proceso de corrosion por oxidacion, como se menciond con anterioridad.

Velocidad de flujo.- En sistemas de transporte de fluidos, a aumentar la velocidad de flujo

del medio, por lo general, aumenta la tasa de corrosion, debido a que: (1) permite a las
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sustancias corrosivas alcanzar y atacar zonas alin no afectadas, y (2) evita en cierta medida
laformacion y/o acumulacion de capas resistentes ala corrosion que protejan al material por

efecto erosivo.
A4.4. Control dela corrosion y proteccion de materiales

Debido a las implicaciones econdmicas, de seguridad y de conservacion de
materiales, que envuelven |os efectos negativos de | os procesos de corrosion, actualmente se
ha investigado y desarrollado diferentes tipos de métodos para € control de este fendmeno,
permitiendo proteger los materiales expuestos a este. La seleccidn de un material resistente a
la corrosion, siempre es el primer tipo de control que se debe considerar. Esto en muchas
ocasionesno es posible, yaque este eslimitado por (1) las condiciones del medio circundante;
(2) las condiciones dimensionales y geométricas necesarias en € material en funcion de la
aplicacion requerida; y (3) un costo econdmico elevado. Lo cua hace que laseleccion de un
material resistente no sea factible y/o posible, por 1o que se deben considerar otros tipos de
métodos para esto. A continuacion, se presentan algunos métodos de control de la corrosion,
para la proteccion de los materiales afectados. Estos son los que mas se emplean a nivel

comercial (197198,

Inhibidores.- Un inhibidor es una sustancia quimica que, al afiadirse al medio corrosivo,
disminuye la velocidad de corrosidon. Existen varios tipos de estas sustancias, los mas

conocidos son los anddicos y catodicos.

Inhibidores anddicos (pasivadores).- Los inhibidores anddicos, también llamados
pasivadores son sustancias oxidantes, por 1o general, inorganicas, que aumentan el potencial
electroguimico del material por proteger, volviéndolo més noble.

Inhibidor es catddicos.- Los inhibidores catodicos controlan €l pH del medio corrosivo, que
impide que las reacciones de reduccién ocurran, Estos evitan lareduccion ya sea, deiones de
hidrégeno en (1) moléculas de hidrogeno, en medios écidos, o (2) de oxigeno, en medios
acalinos.

Recubrimientos organicos.- Los recubrimientos organicos son de sustancias a base de

polimeros (pinturas), resistentes a la degradacion, que se emplean para recubrir el material
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por proteger. Estos actian mediante ya sea, (1) la formacion de una barrera, que impide en
gran medida la penetracion de oxigeno y agua, o (2) lainhibicién del proceso de corrosion,

al incrementar tanto laresistividad eléctrica como laiénica, cortando € ciclo de corrosion.

Recubrimientos metélicos.- Consiste en recubrir €l material a proteger con algun metal que
tenga mayor resistencia a la corrosion. Existen diferentes métodos para efectuar estos

recubrimientos, y los més utilizados son el electroplating y el galvanizado.

Electroplating.- Es un proceso de proteccion en el que se utiliza una corriente eléctrica
externa para depositar un material con mayor resistencia a la corrosién sobre su superficie.
Galvanizado El material por proteger se sumerge sobre un bafio del metal de recubrimiento,

el cual tienen un mayor potencial el ectroquimico.

Recubrimientos no metalicos.- Trata sobre recubrir €l material a proteger con el uso de un
material no metdlico, que impida & proceso de corrosion. Existen diferentes métodos para
efectuar estos recubrimientos. El mas utilizado es €l anodisado. Este método se emplea en
materiales pasivables, y consiste en €l uso de una corriente eléctrica sobre el material por
proteger, de modo que el potencial electroquimico del sistema induzca aun comportamiento

anddico a dicho material, generando €l desarrollo de una capa de pasivacion.

Proteccion catddica.- Radica en modificar relativamente e vaor de potencial
electroguimico del material por proteger, haciendo que este material se comporte como un
catodo. Se emplea mayormente en sistemas enterrados o inmersos en agua de mar. Existen 2

formas de realizar esto, mediante
(1) unacorriente impresa o
(2) un é&nodo de sacrificio.

Anodo de sacrificio.- Se conecta eléctricamente un material con menor potencial
electroquimico, € cua se comporta como e anodo del sistema. Este anodo protege al
material, al ser degradado por la corrosién en lugar de dicho material, por lo cual se conoce

como un anodo de sacrificio.
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Corrienteimpresa.- Esun proceso similar al de &nodo de sacrificio, cuyadiferenciaconsiste
en inyectar unacorriente externaal sistemadebido aque, por si solo, este sistemano generaria
suficiente corriente para poder formar la celda electroquimica, siendo ineficaz contra la
corrosion. La corriente impresa hace posible la proteccion del material en cuestion, al

promover |as reacciones electroquimicas, empleando el dnodo de sacrificio.

Proteccion anddica.- Mucho menos conocida que € método de proteccion catodica, la
proteccion anddica consiste en disminuir €l potencia electroquimico del material a proteger,
através de lainyeccion de una corriente externa, volviéndolo més anédico, lo cua induce al
material hacia un estado de pasivacion, formandose |a capa pasivada que protege al material.
Al mantener |a corriente externa, la capa de pasivacion continGia en constante regeneracion,
evitando que se deteriore el material. Solo puede ser empleado en algunostipos de materiales,

sobre todo |os metales de transicion.
A4.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (IES)

L a técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), por sus siglas en
inglés), es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basaen el
uso de unasefial de corriente alterna (CA) que es aplicadaaun electrodo (metal en corrosion)
y determinando |la respuesta correspondiente.

En e procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica una pequefia
sefid de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (1) a diferentes
frecuencias. Asi, € equipo eectrénico usado procesa las mediciones de potencial - tiempo 'y
corriente - tiempo, dando como resultado una serie de valores de impedancia
correspondientes a cada frecuencia estudiada.

Esta relacion de valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro de
impedancias’. los espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante
circuitos el éctricos, compuestos por componentes tales como resistencias (R), capacitancias
(C), inductancias (L), etc. Estos circuitos €léctricos son denominados “circuitos el éctricos
equivalentes’.
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En espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) el circuito equivalente

propuesto mas sencillo suele ser el delaFigura A4.2.
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Figura A4.2 (a) Circuito de Randles tipico paraun meta en corrosion. Re = Resistencia del electrolito, Cdc =
Capacitancia de la doble capa, Rt = Resistencia de transferencia de carga. (b) Respuesta en Bode y Nyquist
obtenida de la tarjeta de calibracion del equipo Reference 600TM de Gamry.Tomado de
http://depa.fquim.unam.mx/labcorr/libro/Manua-El S- IMP-UNAM.PDF.

Lainformacion obtenida en las mediciones suel e presentarse en dos formas:
- Mddulo deimpedancia |Z| y €l angulo de fase ¢ (diagrama de Bode).
- LaspartesZ red y Z'’ imaginaria de laimpedancia (diagrama de Nyquist).
El médulo de impedancia estéd dado por 1a suma de | os elementos resistivos, asi como

de la resistencia ofrecida por condensadores y autoinducciones ?¢1, siendo la siguiente

ecuacion A4-Ec (1):
1 ,
c= e . . Ec(5) Z, =jwL . . A4Ec(l)

Donde j = v/—1, C es la capacitancia del condensador, L es la autoinduccion y w es la
frecuencia angular, 2z=f. La impedancia es obtenida de la reduccién del circuito capacitor —
resistor en paralelo y la posterior reduccién del circuito en serie resultante con laresistencia
del electrolito. Asi, el valor de laimpedancia de este circuito esta dada por:

Ry jWCR 2
1+R2W2C2  1+RW2C%'

1Z| = R, + ﬁ =R, + A4-Ec(2)

Ry 1
wc

Lamagnitud del vector deimpedancia esta rel acionada con sus proyeccionesrea eimaginaria

(diagrama de Nyquist), por medio de la siguiente ecuacion:
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2 . . A4-Ec(3)

1Z| =122 + |2~

Finalmente, la capacitancia, C esta dada por la ecuacion.
1

C= A4-Ec(4)

WinaxRT

Donde:
Wmax=2m fmax ¥ fmax €S lafrecuenciaalacual existe un maximo local (relativo) del angulo

defase.
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In this study, we investigated the recrystallisation kinetics of Ti-stabilised interstitial-free (IF) steel manufactured by the
Mexican steel industry through the route of electric arc furnace with vacuum degassing, secondary refining, and subsequent
continuous casting. The IF steel was hot-rolled at 950°C and then cold-rolled until deformation of 94% was attained, followed
by recrystallisation at different times at a constant temperature of 780°C. In addition, the mechanical properties of the IF steel
were assessed as a function of recrystallisation time. The results obtained from the mechanical property tests were presented in
the form of plots of microhardness, yield strength, ultimate tensile stress, and deformation percent as functions of the
recrystallised fraction with an indirect dependence on recrystallisation time. A graphical model of the recrystallisation be-
haviour showed the evolution of the microstructure, including phase transformations, hardness, and the mechanical properties
determined from the tensile tests. In view of subsequent recovery and recrystallisation, stored energy analysis derived from the
strain induced by deformation was presented. Furthermore, we determined the precipitates formed in the different processing

stages of IF steel.

1. Introduction

The Mexican steel industry is presently introducing new
products or improving existing ones, to reduce C content to
less than 0.02%, to ensure compliance with global standards
for the manufacture of automotive sheet and its stampability
1, 2].

The utilisation of special steels suited for applications in
the automotive industry has grown drastically over the last
few decades. Their applications can be classified into two
major categories: body panels and body-in-white parts. In
the case of outer body panels, the main driving force has
been the continuous research into fuel economy and, hence,
weight reduction. This implies the use of more formable
steels for the manufacture of intricate design parts as well as

part consolidation. Additionally, the diminution of the gauges
for weight conservation has led to the utilisation of high-
strength interstitial-free (IF) and bake-hardened IF steel [3].
Typically, IF mild steel has an ultralow level of C concen-
tration (commonly less than 50 parts per million (ppm)). Its
entire C and N contents exist in combination with elements
such as Tiand Nb that form nitrides and carbides. Steels with
these microstructural features thus have low yield strengths
and high elongations, n-values, and r-values. Based on this
premise, IF steel has been employed in mild steel parts that
require enhanced formability [4].

Several types of research have been conducted on the
recovery and recrystallisation behaviour of IF steel. Some of
these investigations have focused on the effects of recrys-
tallisation time and temperature of previously deformed
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