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RESUMEN

En distintas aplicaciones de ingenieria, el rendimiento a largo plazo de los aceros se ve
afectado por las cargas a las que estan sujetas y al entorno en el que se encuentran
debido a la accion simultanea de dos fendmenos, el desgaste y la corrosion. Dicha
combinacion se conoce como tribocorrosion y su estudio es de gran importancia para
comprender y mejorar la vida util de las aleaciones. En este trabajo se investigo la
respuesta frente a la tribocorrosién de cuatro aceros austeniticos, un acero comercial
AISI 316L y tres aleaciones Fe-Mn-AlI-C con 0,0, 3,5y 8,3 % de Al. Se utilizd un tribdmetro
pin sobre disco adaptado con una celda de corrosién de tres electrodos y solucién de
Ringer como electrolito, la cual se usa tipicamente para simular fluidos corporales. Se
observé que las tasas de desgaste total y desgaste puro fueron mayores para la aleacion
de 3,5% Al debido a la mayor precipitacion e incrustacion de minerales de calcio e
hidréxidos de hierro dentro y fuera de la pista durante el desgaste puro, al
desprendimiento de la capa endurecida y a la adhesion de esta al contracuerpo, asi como
la formacion de 6xidos de hierro y manganeso sobre la superficie durante el desgaste
total. Respecto a la tasa de corrosion se encontré que disminuy6 al aumentar el contenido
de Al. Adicionalmente, la aleacién de 8,3% Al exhibi6 el mayor efecto de sinergia,
indicando que esta aleacién es mas sensible a este efecto que los otros aceros. En todos
los materiales el cambio en la tasa de desgaste debida a la corrosion tuvo mayor aporte
a la sinergia que el cambio en la corrosién debida al desgaste y el deterioro en los
materiales se derivo principalmente del desgaste mecanico puro y el desgaste inducido
por corrosion. El acero inoxidable AISI 316L mostro las mejores propiedades frente a los
fendbmenos de desgaste y corrosion, lo cual se atribuye a su alto contenido de Cr y alto
valor de energia de falla de apilamiento lo cual genera una proporcién de transformacion
de austenita a martensita y una capa endurecida en la superficie. Finalmente, en este
caso de desgaste por deslizamiento en sinergia con la corrosion, la adicion de Al, la
formacion de precipitados y el endurecimiento debido a la deformacion influyeron en el
comportamiento de la resistencia al desgaste total de los materiales, independientemente

de su valor de dureza inicial, de forma que las aleaciones sufrieron un aumento en la



dureza debido a la deformacién plastica durante el desgaste y posteriormente la capa
endurecida fue removida ya que no es soportada por el material base (material mas
blando) produciendo una mayor eliminacién del material a causa del paso posterior del
contracuerpo con material base y 6xidos duros adheridos a este. En el caso de 0% Al se
tiene un mayor coeficiente de endurecimiento por deformacion debido a que alguna
porcion de la austenita metaestable se transforma en martensita y al mismo tiempo se
forman maclas desde el inicio de la deformacion, mientras que para las otras dos
aleaciones el inicio del maclado se produce a mayores deformaciones. Por otra parte, la
aleacion de 3,5% Al sufrié un mayor desprendimiento de material endurecido, adhesion
de este sobre el contracuerpo y la formacion de oxidos de hierro y manganeso lo cual

causoO una mayor tasa de desgaste total.

Palabras Clave: Tribocorrosion, aceros Fe-Mn-Al-C, AISI 316L, variacion de Al, solucién

de Ringer



1 INTRODUCCION

La industria del acero es un eje central de la economia global y de una sociedad moderna
sostenible, esta abarca aplicaciones desde sistemas de transporte, vivienda,
infraestructura, hasta aplicaciones en energia, agricultura y médica. Un producto
fundamental en una economia circular exitosa es el acero ya que es un material
permanente que se puede reciclar sin perder sus propiedades o incluso mejorarlas. Entre
los distintos tipos de aceros se encuentran los aceros inoxidables, cuyo crecimiento de la
demanda ha incrementado sustancialmente y superado al de la mayoria de los metales
en las ultimas décadas [1]. En el afio 2019 este mercado se avalu6 en 111400 millones
de dolares [2] y se espera que entre los afios 2020-2027 tenga una tasa de crecimiento
anual compuesto (TCAC) del 6,3% en términos de ingresos. Los aceros inoxidables son
aguellos producidos con base en la aleacion ternaria Fe-Ni-Cr y estos se utilizan
ampliamente en distintas aplicaciones de ingenieria, desde aplicaciones industriales

sofisticadas hasta utensilios domésticos.

La creciente demanda que existe actualmente en la produccién de los aceros ha
impulsado la investigacion de distintas aleaciones con variaciones en su composicion y
en los tratamientos térmicos a los que son sometidos posterior al proceso de fundicién.
Entre estas aleaciones se encuentran los aceros con alto contenido de manganeso, Fe-
Mn-Al-C, los cuales poseen propiedades mecénicas atractivas como alta resistencia y
tenacidad, resistencia al desgaste y buena absorcion de energia lo cual se atribuye a los
distintos mecanismos de deformacion plastica y endurecimiento que ocurren a causa de
modificaciones en su estructura cristalina durante el proceso de deformacion [3]-[6].
Adicionalmente, estos aceros poseen baja densidad comparada con otros aceros, bajo
costo de fabricacién y presentan propiedades similares a los aceros convencionales por
lo cual se ha sugerido que esta familia de aceros tiene potencial de aplicacion en distintas

aplicaciones de ingenieria [5], [7]-[9].



1.1 Aleaciones Fe-Mn-Al-C

Las aleaciones Fe-Mn-Al-C han sido ampliamente estudiadas y desarrolladas con
distintos fines en aplicaciones industriales debido a que poseen baja densidad
comparada con otros aceros y ofrecen una sobresaliente combinacion de propiedades
mecanicas [8]-[11], [18]-[21]. En estos aceros, el manganeso se encarga de estabilizar
la fase austenita (y) en un rango de concentracion entre el 15-30% en peso. Un mayor
contenido de Mn da lugar a una mayor proporcion de la fase austenitica hacia bajas
temperaturas, en contraste con la fase ferritica en los aceros al carbono [20], [22].
Asimismo, el contenido de Mn mejora la solubilidad del aluminio y el carbono en dicha
fase.

Por otra parte, el aluminio es estabilizador de la fase ferritica b.c.c (a) [23], ademas,
promueve la formacion de una capa pasiva de alumina (Al203) en algunos entornos,
principalmente en soluciones neutras y alcalinas , la cual hace las veces de la pelicula
pasiva de Cr203 formada en los aceros inoxidables convencionales, por lo que la adicion
de aluminio mejora el comportamiento frente a la corrosion de las aleaciones Fe-Mn-Al-
C [24] , adicionalmente, disminuye su densidad debido a la sustitucién de atomos de Fe
por atomos de Al en solucién sélida. También, se ha reportado que la adicién de aluminio
mejora la dureza de las aleaciones Fe-Mn-Al-C con contenidos de Aly Centre 4 - 11% y
0,3 - 1,2%, respectivamente, al ser tratadas térmicamente, debido a un ordenamiento de

corto alcance y a la precipitacion de carburos kappa nanométricos [10]-[12].

Finalmente, el carbono también es un formador y estabilizador econémico y efectivo de
la fase austenita y al adicionarlo en cantidades de alrededor del 1%, se obtiene un
incremento en la dureza de la aleacion por solucion sélida [12], [13] .



1.1.1 Mecanismos de deformacion y energia de falla de apilamiento (SFE)

Durante las Ultimas décadas, los aceros con alto contenido de manganeso han sido objeto
de interés cientifico a nivel mundial no solo porque son potenciales sustitutos de los
aceros convencionales debido a su combinacion de propiedades mecéanicas, brindando
soluciones innovadoras para la industria del acero, sino también porque es de gran
importancia comprender los distintos mecanismos de deformacion plastica que explican
sus excelentes propiedades mecanicas. La combinacion de resistencia y ductilidad de
estas aleaciones se describe mediante la aparicion de los mecanismos de deformacién
causados por del deslizamiento de dislocaciones; estos mecanismos dependeran tanto
de la composicién como de la temperatura de deformacion [14].

Los principales mecanismos que ocurren en los aceros con alto contenido de Mn son: i)
plasticidad inducida por transformacioén (TRIP por sus siglas en inglés Transformation
Induced Plasticity) en el cual la austenita inestable (f.c.c) se transforma en martensita, ¢
(h.c.p) mediante la deformacion de planos (111), ii) plasticidad inducida por maclado
(TWIP por sus siglas en inglés Twinning Induced Plasticity), la cual surge de la aparicion
de maclas mecénicas (twinning) debido a la deformacién de la austenita metaestable [6].
También, se han encontrado otros mecanismos de deformacibn como plasticidad
inducida por microbrandas (MBIP por sus siglas en inglés Microbands Induced Plasticity)
en la que se produce una gran cantidad de deformacion debido a microbandas formadas
durante el deslizamiento, brindando cantidades excepcionales de elongacion uniforme y
elongacion total [15], [16].

Una cantidad importante en el control de las propiedades mecanicas y la activacion de
los distintos mecanismos de deformacioén plastica y endurecimiento en los aceros
austeniticos con alto contenido de manganeso es la energia de falla de apilamiento (SFE,
por sus siglas en ingles Stacking Fault Energy) de la fase austenita [17]. Esta cantidad se
puede interpretar como el costo energético para que ocurra una transformacién mediante
la deformaciéon del material y depende principalmente de la composicidon quimica, la

microestructura inicial y de la temperatura de deformacion [4].
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Los aceros austeniticos con alto contenido de Mn se pueden clasificar de acuerdo con
sus valores asociados de las energias de falla de apilamiento: para los aceros TRIP se

ha encontrado que la SFE es menor a 20 mJ/m? (baja SFE), para los aceros TWIP

esta entre 20-40 mJ/m? (media SFE). En el caso de los aceros MBIP, la SFE es mayor
a 40 mJ/m? (alta SFE) [6], [14], [17]-[20]. Se ha reportado que en los aceros Fe-Mn-Al-C,
la adicion de aluminio incrementa la SFE, lo cual resulta en la inhibicion de la
transformacion f.c.c a h.c.p, el favorecimiento de formacion de maclas y la disminucién
del endurecimiento por deformacion [6], [15], [21]. Sin embargo, para altas
concentraciones de Al y C, los mecanismos de deformacién estan relacionados con la
formacion y precipitacion coherente de los carburos kappa dentro de la matriz austenita

y, por tanto, con la resistencia al desgaste [3].

En un estudio Frommeyer et al. [22] investigaron las propiedades microestructurales de
aceros austeniticos con concentraciones de Mn entre 10 a 25 % en peso y adiciones de
3% en peso de aluminio y silicio. Ellos encontraron que para bajos valores de deformacion
(<0,15) en un ensayo de tension, las aleaciones mostraron un comportamiento moderado
de endurecimiento por deformacién con un exponente n<=0,4 en la curva de esfuerzo-
deformacion. Para deformaciones mayores a 0,15 encontraron que los aceros con 15y
20 % de manganeso revelaron un cambio en la curvatura de la curva esfuerzo-
deformacion, lo cual lo atribuyeron a la formacion de martensita durante la deformacion
(TRIP), resultando en un incremento en la tasa de endurecimiento por deformacion. La
aleaciéon con 25% de manganeso y adiciones de aluminio y silicio de 3% no exhibioé dicho
comportamiento después de los ensayos de tension y mediante difraccion de rayos X
comprobaron que no se habia formado martensita en dichas aleaciones. En contraste,
mediante microscopia electronica de barrido observaron la formacion de maclas debido
a la deformacién (TWIP), las cuales mejoraron la ductilidad del acero. En la aleacion con
20 % de manganeso y 3 % de aluminio y silicio observaron un comportamiento simultaneo
de TRIP y TWIP debido a su baja SFE y para este caso la tasa de endurecimiento por

deformacion fue menor que para el acero puramente TRIP.



Por otra parte, Park et al. [6] estudiaron la dependencia de la formacion de maclas
mecénicas y el mecanismo de deslizamiento de dislocaciones con la energia de falla de
apilamiento en aleaciones Fe—22Mn—xAIl-0.6C (x= 0, 3 y 6%) con rangos de SFE entre
20-50 mJ/m?. Encontraron que la aleacion de 0 Al obtuvo un esfuerzo de fluencia menor
que la aleacién de 6 Al, pero un mayor endurecimiento por deformacién que las otras dos
aleaciones lo cual resulta en una mayor resistencia a tension. Adicionalmente, hallaron
que la aleacion de 3 Al present6 la mayor ductilidad (hasta 80% de deformacion) y la de
6 Al la menor. También observaron que para la aleacion de 0 Al las maclas mecanicas
empezaron a aparecer desde el inicio de la deformacion, mientras que para la de 3 Al y
6 Al las empezaron a observar a partir de 20% y 40% de deformacion, respectivamente,
lo cual indica que el incremento en la SFE por la adiciébn de Al suprime o retrasa la
aparicion de maclas mecanicas. Sin embargo, encontraron que una vez se dio la
formacién de maclas mecanicas, su densidad aumenté notablemente a medida que
aumentaba la deformacién. Para las aleaciones de 3 y 6 Al observaron ademas la
aparicion de microbandas y otras estructuras de deformacion a partir de 60% y 40% de
deformacion, respectivamente. Para la aleacién de 6 Al hallaron también la interseccion

de dichas microbandas, lo cual subdivide el grano y resulta en un refinamiento del mismo.

Respecto al modo de deformacion para estos aceros austeniticos, encontraron que fue
el deslizamiento plano de las dislocaciones antes de que ocurriera la aparicion de maclas
mecanicas Yy este se dio independiente de su SFE. Este deslizamiento fue mas evidente
al aumentar la SFE y su independencia de la SFE la atribuyeron al fendmeno de
ablandamiento del deslizamiento asociado con la existencia de un ordenamiento de corto
alcance de los atomos y su interaccion con las dislocaciones en el estado de solucion

sélida.

Zambrano et al. [7] estudiaron el efecto de los tratamientos térmicos en la respuesta al
desgaste abrasivo de un acero Fe-20,71Mn-11,12AI-1,98Si-1,55C. En su investigacion
observaron que la aleacion solubilizada obtuvo el mayor coeficiente de desgaste lo cual
lo atribuyeron a la baja dureza del material y la alta SFE, implicando una baja probabilidad

de ocurrencia de mecanismos de deformacion como TRIP o TWIP, asi como a la baja
10



fraccion volumétrica de carburos kappa formada durante este tratamiento térmico.
También encontraron que la muestra envejecida durante 15 h obtuvo el menor coeficiente
de desgaste (la mayor resistencia al desgaste), comportamiento que atribuyeron a la alta
dureza y a la alta formacion coherente de carburos kappa, ademas, en calculos
termodinamicos previos que realizaron de la SFE para dicho acero, encontraron una SFE
global correspondiente a un mecanismo MBIP, y también, una baja SFE local, lo cual

pudo resultar en endurecimiento por deformacion TRIP o TWIP.

1.1.2 Tribocorrosion y biomateriales

En las industrias marina, biomédica, petrolera, de transporte de basuras y de
procesamiento de alimentos, los aceros se ven gravemente afectados por dos
fendbmenos, el desgaste y la corrosion, los cuales actian de manera conjunta y son los
causantes de dafilos en maquinas y dispositivos; por ejemplo, la degradacién de
rodamientos en todo tipo de maquinaria debido a su uso continuo, la erosién-corrosion
de las tuberias o0 bombas durante el transporte de fluidos o el dafio por friccién de los
implantes dentales y ortopédicos, entre otros [23], [24], generando la disminucion de la
vida util de estos dispositivos y un alto impacto econémico a nivel industrial. A la
degradacion del material resultante de la accion combinada del desgaste y la corrosion
se le conoce como tribocorrosion. La tribocorrosion se define entonces como el proceso
de degradacion de la superficie de un material que se encuentra en contacto mecanico y
movimiento relativo con respecto a otra superficie y en un medio electrolitico, causando
gue los materiales se corroan a mayores tasas que en las experimentadas en condiciones
estaticas e incrementen sus tasas de desgaste debido a la corrosion [23]-[25]. Los
procesos de desgaste-corrosion son complejos de predecir debido a que existe una
sinergia entre ellos en la cual la friccion y el desgaste modifican la sensibilidad de la
corrosion y viceversa, por lo que el conocimiento del comportamiento tribologico en
ausencia de un medio corrosivo y el del comportamiento electroquimico en ausencia de

desgaste no es suficiente para predecir el comportamiento en tribocorrosion [24], [25].

11



En aplicaciones biomédicas, la carga in vivo, los diferentes movimientos y el entorno
dentro del cuerpo humano afectan el rendimiento a largo plazo de los implantes
ortopédicos, ya que estan expuestos continuamente a eventos tribolégicos, en particular,
al desgaste causado por el rozamiento en las articulaciones en presencia de soluciones
corrosivas (fluidos corporales) [26]. Por tanto, la comprension del comportamiento de
tribocorrosion en los biomateriales utilizados para este fin es de gran interés,
principalmente en las areas de cirugia ortopédica y cirugia dental debido a que tiene un

alto impacto en la salud y en lo econémico [24].

Entre los distintos biomateriales, las aleaciones metalicas son esenciales en los implantes
ortopédicos como, por ejemplo, articulaciones artificiales, fijadores de huesos, fijadores
externos, entre otros, ya que pueden sustituir la funcion de los tejidos duros [27]-[29].
Los materiales metalicos que se utilizan cominmente en aplicaciones biomédicas son los
aceros inoxidables austeniticos, aleaciones de cromo cobalto y aleaciones de titanio [27]—
[30].

El acero inoxidable 316L es el acero inoxidable austenitico que se emplea con mayor
frecuencia en los dispositivos médicos y en algunos implantes ortopédicos temporales
debido a que es un material no magnético con buena resistencia a la corrosion
(comparada con otros aceros), posee buenas propiedades mecéanicas [28] y exhibe
biocompatibilidad aceptable [31]-[34]. La alta resistencia a la corrosién que posee este
tipo de acero se debe a la formacidén de una capa pasiva protectora de 6xido de cromo
sobre la superficie de material en distintos medios. Sin embargo, se ha observado que
estos aceros presentan problemas de corrosion localizada como picado, corrosion por
agrietamiento y corrosion por esfuerzos residuales en medios salinos [35], [36] que
pueden llevar al dafio parcial o remocion total de la pelicula pasiva formada sobre la
superficie, lo cual resulta en la disolucion acelerada del metal, que a su vez en muchos
casos podria conducir a un desgaste acelerado y, también, se ha reportado que, aunque
estos aceros no presentan efectos citotoxicos, la liberacion de Ni en los medios
fisiol6gicos usualmente tiende a generar actividades genotdxicas y mutagénicas en los

tejidos corporales o reacciones alérgicas en contacto con la piel.
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Wilches et al. [37] estudiaron el fendmeno de tribocorrosion en dos aleaciones, un acero
inoxidable AISI 316 LVM y una aleacion de titanio ASTM F136. El electrolito utilizado fue
suero bovino con el fin de simular los fluidos sinoviales en los que se encuentran los
implantes artificiales. Para los ensayos de desgaste utilizaron un contra cuerpo de
polietileno de ultra alto peso molecular el cual rotaba y estaba en contacto con el pin
metalico. Para ambas aleaciones encontraron una tendencia de aumento repentino del
coeficiente de friccion en un tiempo dado, especifico para cada carga aplicada, mayor a
5 N, el cual lo atribuyeron al fendmeno de adhesion de particulas del contracuerpo en la
superficie del metal y la posterior falla cohesiva de la subsuperficie del disco de polietileno
para las cargas mayores (50 N), ademas, la cantidad de polimero adherido a la superficie
aumento con la carga aplicada. Con respecto a la corrosion, encontraron que el potencial
de corrosion de la aleacion de titanio en el suero bovino durante el ensayo de desgaste
fue mayor (hacia potenciales méas nobles) que la del acero AISI 316 LVSM, lo cual implica
que la aleacion de titanio tiene mayor resistencia a la corrosion uniforme en esa condicion

de ensayo especifica.

Bronczyk et al. [38] compararon el comportamiento frente a la tribocorrosién de acero
inoxidable AISI 316L y una aleacion de Ti en fluidos corporales simulados. Encontraron
que la aleacién AlSI 316L tuvo menos desgaste corrosivo que la aleacién Ti6Al4V en una
solucion de lactato de sodio acido debido a la intensificacion del proceso de oxidaciéon en
la aleacion de titanio, en el cual las particulas son arrancadas del material y transportadas
a la solucion, incluso en el caso sin desgaste y a la formacion de los 6xidos distribuidos
uniformemente sobre la superficie del acero AISI 316L formando una capa casi solida, la
cual contribuye un menor desgaste del material comparado con la aleacion de titanio.
Respecto a los 6xidos formados después de los ensayos, hallaron que el tipo de ensayo
tiene influencia en el tamafio de los 6xidos, observando 6xidos irregulares y con bordes
irregulares mas grandes para la aleacion de titanio después del ensayo dinamico, los
cuales podrian interactuar entre si y desprender material base. Adicionalmente, la
aceleracion del proceso desgaste durante los ensayos de tribocorrosion la atribuyeron a

cavidades formadas durante la oxidacion. Finalmente concluyeron que la aleacién AlSI
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316L tuvo menos desgaste corrosivo que la aleacion Ti6Al4V en condiciones

inflamatorias.

Por otra parte, Carquigny et al. [39] estudiaron el comportamiento frente a la corrosion y
tribocorrosion de tres aleaciones, dos biomateriales comerciales: TI6AI4V y AISI 316L y
una aleacion Ti—10Zr—10Nb—5Ta en distintos electrolitos: NaCl (9 g/l), solucién de Ringer,
solucién salina tamponada con fosfato (PBS) con y sin adicion de albumina de suero
bovino (BSA). Para los ensayos de polarizacion sin friccion encontraron que la aleacion
316L mostro un rango de potencial pasivo menor que las otras dos aleaciones en todos
los electrolitos, para el caso de la solucion de Ringer observaron que las densidades de
corriente de pasivacion del AlSI 316L fueron mayores que para las aleaciones de Ti lo
cual representa una menor resistencia a la corrosion del primero. Respecto a la adicién
de la proteina BSA, hallaron que esta disminuyo la resistencia a la corrosion para las tres
aleaciones, pero para el caso de la aleacién AISI 316L la disminucién fue menor,

mostrando una mayor resistencia a la corrosion en presencia de dicha proteina.

En relacion con el potencial a circuito abierto (OCP) encontraron que la aleacion AlSI
316L mostrd el mayor valor, lo cual lo explicaron debido a la formacién de una capa pasiva
mas noble sobre la superficie con respecto a la de las otras aleaciones. Para los ensayos
con friccion observaron que el OCP cay6 abruptamente con el inicio de la friccién y volvié
a incrementar cuando se detuvo en todas las aleaciones. Este comportamiento lo
correlacionaron con la destruccion de la capa pasiva durante el deslizamiento y la
reconstrucciéon de dicha capa cuando se detuvo la friccién. Adicionalmente, observaron
un valor mas noble de la aleacion AlISI 316L y la menor caida durante la friccion en todos
los electrolitos lo cual lo atribuyeron a una menor diferencia de potencial electroquimico
entre el material base en la pista de desgaste (anodo) y la superficie que no ha sufrido
desgaste (catodo), implicando un menor acoplamiento galvanico y disminuyendo la
tendencia a la disolucion de material. Finalmente encontraron que la aleacion AISI 316L
exhibié menor remocion de material que las otras dos aleaciones en las soluciones de
NaCl, PBS y PBS+BSA, lo cual lo explicaron por la buena estabilidad de la pelicula pasiva

formada sobre la superficie del acero inoxidable.
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Debido a las limitaciones de uso de las distintas aleaciones y a la amplia demanda de
biomateriales metalicos que sean biocompatibles (libres de elementos alergénicos como
el Ni o toxicos como el V), con alta resistencia al desgaste y a la corrosion, de baja
densidad, relativamente econdmicos y reproducibles a gran escala, recientemente se
estan llevando a cabo investigaciones en otros metales y aleaciones. Adicionalmente,
una comprension mas profunda de la relacion entre el comportamiento frente a la
tribocorrosion, las propiedades mecanicas y las microestructuras de los biomateriales
metalicos sujetos a desgaste en fluidos corporales es esencial para cumplir su objetivo

de mejorar la salud humana.

1.1.3 Desgaste-corrosion en aceros Fe-Mn-Al-C

En virtud de las grandes perspectivas de los aceros Fe-Mn-Al-C como reemplazo de los
aceros inoxidables convencionales, se han realizado investigaciones en las que se
comparan las propiedades resistencia a la corrosion y al desgaste de los aceros Fe-Mn-

Al-C con las de los aceros convencionales [7], [8], [40]-[42].

Algunas investigaciones se han llevado a cabo respecto al comportamiento de desgaste
y corrosion actuando de forma separada en las aleaciones de Fe-Mn-Al-C, principalmente

con tratamientos térmicos o recubrimientos sobre la superficie para mejorar su respuesta.

En un estudio de Abassi et al. [40] se comparo el comportamiento de dos aceros Hadfield,
cony sin aluminio, en cuanto a las propiedades mecanicas y desgaste abrasivo utilizando
un disco de alimina como abrasivo (contracuerpo). Ellos encontraron que el Al aumenta
el esfuerzo de fluencia y la dureza inicial, pero disminuye el esfuerzo ultimo y la
elongacion de la aleacion. También encontraron que el Al tiene efectos sobre la
resistencia al desgaste de la aleacién, ya que para la condicién de desgaste a bajo
esfuerzo (~presioén de contacto de 0,38 N /mm?), el acero aleado con aluminio obtuvo una
mayor resistencia que el acero sin Al, sin embargo, para la condicion de alto esfuerzo

(~de 0,89 N/mm?) obtuvieron un comportamiento contrario. El comportamiento en la
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condicion de bajo esfuerzo se debe a que el endurecimiento por trabajo de las superficies
desgastadas se produce suavemente debido a que la cantidad de deformacion pléstica
sobre la superficie es muy baja, por lo cual, la dureza de la superficie y el esfuerzo de
fluencia controlan la tasa de desgaste, y, el acero sin aluminio tiene un coeficiente de
friccion mas alto, porque éste posee una dureza inicial y un esfuerzo de fluencia mas
bajos que el acero con aluminio. Para el comportamiento a alto esfuerzo, la deformacion
plastica de la superficie desgastada ocurre severamente. Por tanto, después de la
primera etapa de desgaste, la superficie desgastada de la aleacion sin Al puede
endurecerse mas que la aleacion con Al, ya que la aleacion sin aluminio tiene mas

capacidad de endurecimiento por deformacién que la aleacién con aluminio.

Zhang et al. [43] estudiaron el comportamiento de corrosion electroquimica de seis
aleaciones Fe-Mn-Al con distintos contenidos de Al (0-5%), en distintas soluciones
acuosas. Ellos encontraron que una adicion del 25% Mn al acero de bajo carbono da
como resultado una tendencia mas activa hacia la corrosién y un aumento en la cinética
de corrosion. Por otro lado, encontraron que al afiadir Al a la aleacion Fe-25%Mn, el cual
tiene un alto coeficiente de pasivacion y forma un oxido estable del tipo Al203, se logra
un comportamiento mas noble del acero (aumento en el potencial de corrosion) y una
cinética mas lenta (disminucion en la corriente de corrosion), lo cual podria traer un efecto
beneficioso en la resistencia a la corrosién de los aceros Fe-Mn-Al. Sin embargo, después
de la prueba de polarizacién en la solucién salina, observaron picaduras en la superficie
de la muestra de acero Fe-25Mn-5Al y no observaron pasivacion de la superficie. Dicho
comportamiento se atribuy6 al contenido de Mn, ya que, aunque el acero posee 5% Al,
lo cual permite la formacion una capa estable de 6xido que mejora las propiedades de
corrosion del material, el alto contenido de Mn, que posee un bajo coeficiente de
pasivacion, causa un comportamiento mas activo del material, por lo cual los aceros base

Fe-Mn podrian ser mas propensos a picaduras en ambientes de iones cloruro.

Chen et al. [44] y Hsueh et al. [45] investigaron las propiedades de aleaciones Fe-Mn-Al-
C después de un proceso de nitrurado durante varias horas. En ambos casos observaron

la formacion de una capa de nitruros de aluminio (AIN) sobre la superficie del material
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con estructura f.c.c. Dicha capa es la responsable de la observacion de una zona de
pasivacion y la disminucion de la densidad de corriente lo cual resulta en un mejoramiento
en la resistencia a la corrosion del material inhibiendo la corrosién por picado. Respecto
a las propiedades mecéanicas concluyeron que dichos nitruros aumentan la microdureza
de la superficie y aumentan los esfuerzos de fluencia, Gltimo y la elongacion uniforme con
respecto a la aleacion sin tratar. Adicionalmente, al contrastar con la literatura de otros
aceros al cromo nitrurado, de alta resistencia y endurecidos por deformacion, encontraron
qgue el acero Fe-Mn-Al-C con el proceso de nitrurado exhibié mejores propiedades que
los aceros al cromo nitrurados frente a la corrosion en condiciones similares, concluyendo
que las aleaciones de Fe-Mn-AlI-C nitruradas son candidatas potenciales para reemplazar
al AISI 316L con fines biomédicos debido a su excelente confiabilidad mecanica y

estabilidad electroquimica.

Villamizar et al. [46] estudiaron el comportamiento frente a la corrosién y desgaste de dos
aleaciones Fe-Mn-Al-C como sustrato con recubrimientos de multicapa de TiN/TIAIN y
TiICN/TINbCN. Ellos reportaron que dichos sistemas fueron sometidos a la accion
simultdnea del desgaste y la corrosion en un fluido corporal simulado (solucién de Hank)
mediante la adaptacion de un tribbmetro pin sobre disco con una celda de tres electrodos.
En su trabajo muestran solo algunas curvas de polarizacion de los dos sistemas multicapa
utilizados, también muestran las pistas de desgaste de estos sistemas. Ellos llegaron a
la conclusién de que los recubrimientos mejoran el comportamiento mecanico y de
corrosion en comparacion con el sustrato; sin embargo, en la investigacion no muestran
resultados con relacion al comportamiento del sustrato. Adicionalmente, también
concluyen que, en presencia de la solucion de Hank, el dafio a la probeta es menor, lo
gue favorece la posibilidad de su uso en aplicaciones biotriboldgicas; sin embargo, no
mostraron resultados sinérgicos de desgaste y corrosion para sustentar esta aseveracion.
También mencionaron que hubo una ligera formacién de capa pasiva a partir de las
curvas de polarizacion, pero dicha formacion no se observa claramente en las curvas.
Otra cosa importante a remarcar es que no especificaron los parametros triboldgicos

utilizados en las pruebas
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Durante las ultimas décadas se han realizado amplias investigaciones en la familia de
aceros Fe-Mn-Al-C para estudiar sus propiedades fisicas, microestructurales y
mecanicas, sin embargo, hasta la fecha han surgido nuevas direcciones de investigacion
en este tipo de aceros las cuales necesitan ser estudiadas con mayor profundidad, para

asi evaluar sus aplicaciones en distintas areas de la ingenieria.

No obstante, se ha concluido que, aunque algunos aceros Fe-Mn-Al-C exhiben
respuestas cercanas a las de los aceros inoxidables, su baja resistencia a la corrosion en
medios severamente corrosivos los hace inaceptables como sustitutos de los aceros
inoxidables convencionales en estas aplicaciones [4]. Sin embargo, el objetivo principal
de esta investigacion es ampliar el conocimiento en la linea de investigacion del
fendémeno de tribocorrosion en una familia de aceros Fe-Mn-xAl-C, en los cuales, hasta
la fecha, no se han realizado investigaciones de este fendbmeno sinérgico de desgaste y,
adicionalmente, elucidar el efecto del porcentaje de aluminio y la SFE en aceros
sometidos a la accion de un fluido corporal simulado como primer paso para su posible

aplicacién como implantes o dispositivos ortopédicos.

Asimismo, uno de los desafios en la investigacion de tribocorrosion es la falta de sistemas
de prueba estandar, por lo cual, en este trabajo se llevd a cabo el disefio, adecuacion y
calibracién de un equipo de tribocorrosién a partir de un tribbmetro de pin sobre disco, un
potenciostato y una celda de corrosion disponibles en el grupo de investigacion en Fatiga

y Superficies (GIFS) de la Universidad del Valle.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Analizar la sinergia entre los fendmenos de corrosion y desgaste por deslizamiento
(tribocorrosién) en aleaciones Fe-20Mn-xAl-0,9C en el estado de solubilizacién, en un

fluido corporal simulado y determinar su relacién con el contenido de Al.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Poner a punto un tribbmetro pin sobre disco adaptado con una celda de
corrosion para el estudio del fenobmeno de tribocorrosion y corroborar su
funcionamiento mediante mediciones en un acero inoxidable AISI 316L cuya
caracterizacion esta reportada en la literatura.

2. Determinar el efecto del contenido de aluminio en aleaciones Fe-20Mn-xAl-
0,9C después de un tratamiento térmico de solubilizacién, en el
comportamiento frente a la corrosion en solucion Ringer.

3. Determinar el efecto del contenido de aluminio en aleaciones Fe-20Mn-xAl-
0,9C después de un tratamiento térmico de solubilizacion, en el
comportamiento frente al desgaste en solucién Ringer, bajo proteccién
catodica.

4. Determinar la sinergia entre el desgaste y la corrosion en aleaciones Fe-20Mn-
xAl-0,9C después de un tratamiento térmico de solubilizacion y comparar los
resultados con un acero austenitico inoxidable 316L.

5. Caracterizar los micromecanismos de desgaste y corrosion, vy, el
endurecimiento por deformacion para los distintos porcentajes de aluminio en

los aceros Fe-20Mn-xAl-0,9C y para el acero AISI 316L.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Las propiedades mecénicas de los aceros Fe-Mn-Al-C pueden ser modificadas mediante
distintos procesos, los cuales dependen de la composicion del material, de los

tratamientos térmicos realizados y de su microestructura.
3.1 Endurecimiento por solucién sélida

Este tipo de mecanismo se genera por la insercibn de atomos en sitios intersticiales o
sustituyendo atomos del soluto, causando una distorsion de la red cristalina. El
endurecimiento por solucién sélida juega un papel importante en el aumento de la
resistencia de las aleaciones Fe-Mn-Al-C debido a las grandes cantidades de Mn, Aly C
presentes en este tipo de aleaciones. En especial, los atomos de C aumentan
sustancialmente la resistencia del material [3]. En la fase austenita, el C ocupa los sitios
intersticiales octaédricos de la red cristalina, por lo cual el C produce una distorsion en la
red, incrementando el parametro de red. Las interacciones entre los vecinos mas
cercanos C-C son repulsivas por lo cual la distribucién de C es homogénea. Esta
repulsion conlleva a la reduccion de la probabilidad de que un sitio octaédrico intersticial
en la vecindad de un sitio octaédrico ocupado por C también esté ocupado por un atomo
de C, incrementando la difusividad del C con el aumento de la relacion de radio atdbmico
FelC [47].

Etienne et al. [13] encontraron que el contenido de carbono afecta fuertemente las
propiedades a tensién en una aleacién Fe-28,8Mn-9,4AI-xC con concentraciones de
carbono de 0,92 y 0,75% al ser sometidas a tratamientos térmicos de solubilizacion
durante distintos tiempos y a distintas temperaturas. Ellos encontraron un valor del efecto
del C por solucion soélida sobre resistencia a la fluencia de 300 MPa por %peso de C,
también concluyeron que el incremento de carbono aumenta tanto la resistencia del
material como la elongacion [13]. Por otra parte, Choi et al. [48] reportaron un valor del
efecto del C por solucion solida sobre la resistencia a la fluencia en aceros Fe-Mn-Al-C
TWIP de 279 MPa por %peso de C. Para el caso del efecto del aluminio en el

endurecimiento por solucién sélida encontraron un valor de 20 MPa por %peso de Al.
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3.2 Endurecimiento por precipitacién de carburos kappa

Dependiendo de la composicion y de los tratamientos térmicos realizados, las aleaciones
Fe-Mn-Al-C pueden experimentar distintas transformaciones de fase. La precipitacion de
carburos kappa es una de estas transformaciones y ha sido ampliamente estudiada
debido al mejoramiento que dicha fase trae en las propiedades finales de los aceros Fe-
Mn-Al-C [3]. La formacién de estos carburos ocurre de forma uniforme dentro de la matriz
austenita de aleaciones Fe-Mn-Al-C con alto contenido de Al (mayor 4%) y C (mayor al
0,5%), mediante un proceso de descomposicion espinodal a partir de la fase austenita en
el cual la austenita super saturada a altas temperaturas se comienza a descomponer en
dos fases austeniticas a baja temperatura, una enriquecida en a&tomos de soluto y otra
empobrecida. Posteriormente ocurre una reaccion de ordenamiento de corto alcance
(SRO, Short Range Ordering) de los elementos sustitucionales e intersticiales en las
regiones enriquecidas en soluto en los sitios de red de la estructura FCC ordenada vy,
finalmente, un ordenamiento adicional de los atomos de C que conllevan a la constitucién
de particulas ordenadas de la fase kappa [49]-[51]. Distintos autores han encontrado que
la precipitacion de la fase kappa después de tratamientos térmicos en un rango de 450-
550 °C aumenta la dificultad del movimiento de las dislocaciones durante la deformacion,
causando un incremento en la dureza, el esfuerzo de fluencia y el esfuerzo ultimo a
tension del material [10]-[12], [52]—-[54].

3.3 Dislocaciones, deformacion plastica, fallas de apilamiento y endurecimiento

por deformacién

Idealmente, una red cristalina esta formada por una secuencia de atomos apilados a lo
largo de los planos compactos, sin embargo, en la realidad existen defectos de red los
cuales surgen del proceso de solidificacibn o debido a la deformacion plastica que
modifican la secuencia de empaquetamiento y generan fallas de apilamiento [4]. Para el
caso de un defecto lineal, en el cual solo se rompe una fila de enlaces debido a la
insercion de un medio plano adicional de atomos en la red, se le conoce como dislocacion

[55]. Las dislocaciones juegan un papel esencial en la deformacion plastica de los
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materiales cristalinos, ya que estas evitan que el rompimiento de los enlaces atémicos
sea de forma simultdnea y sincronizada e inducen una deformacion de forma gradual al
moverse a través del cristal y hacer posible la ruptura de los enlaces de forma consecutiva
(uno a uno) a través del plano de deslizamiento cuando se aplica una fuerza externa.
Cuando el conjunto externo de atomos de la red se convierte en el medio plano adicional,
la dislocacion emerge del cristal y ya no existe. El resultado final del movimiento es la
deformacion permanente del cristal en la que la mitad superior de la red se ha trasladado
con respecto a la mitad inferior en una cantidad igual a la distancia entre las posiciones
atomicas de equilibrio; este desplazamiento es una caracteristica de la dislocacion la cual
se le conoce como el vector de Burgers, b, este vector representa tanto la magnitud como

la direccién del deslizamiento de la dislocacion.

Existe la posibilidad de que una dislocacion b1 orientada en cierta direccion compacta se
disocie en dos dislocaciones b2 y b3 en otra direccion, a estas dislocaciones se les
conoce como dislocaciones parciales de Shockley. Esta disociacion aparecerasi la suma
de las energias elasticas de las dislocaciones parciales, las cuales son proporcionales al
2
I

cuadrado de la magnitud del vector de Burgers correspondiente, |bl- es menor que la

energia elastica asociada con la dislocacion bl [4], [55].

El movimiento de dos dislocaciones parciales de Shockley esté restringido al plano de
falla ya que el movimiento en otro plano involucraria movimientos atémicos
desfavorables. Por tanto, para el caso de materiales con baja SFE y dislocaciones
ampliamente separadas, el deslizamiento de las dislocaciones es recto; a este tipo de
movimiento se le conoce como deslizamiento planar. Sin embargo, es posible que bajo
la aplicacién de un esfuerzo suficientemente grande las dislocaciones parciales se junten
al encontrarse contra una barrera y formar una sola dislocacion. Si la dislocacion
combinada es de tipo tornillo, podria ocurrir deslizamiento cruzado. El esfuerzo necesario
para la recombinacion de las dislocaciones parciales dependera de su distancia de
separaciéon en equilibrio, la cual depende de la SFE. Entonces, para los materiales con
baja SFE la separacion de las dislocaciones es grande y por tanto el esfuerzo necesario

para juntarlas es grande, mientras que en los materiales con alta SFE la separacion de
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las dislocaciones parciales es pequefia por tanto se requiere menor esfuerzo para
recombinarlas. En el caso que ocurra deslizamiento cruzado, la superficie exhibird un
patrén ondulado y a este tipo de deformacion se le conoce como deslizamiento ondulado
[55].

Para el caso de una estructura cristalina f.c.c con una estructura cristalina ideal, con
secuencia de empaquetamiento ABCABCABC en los planos compactos {111}, el
deslizamiento ocurrird en dichos planos y en las direcciones de empaguetamiento
compacto (mayor densidad atébmica), en los cuales el movimiento de las dislocaciones
produciria una red f.c.c perfecta (dislocacion perfecta). Sin embargo, dependiendo de los
valores de la energia elastica asociadas a las dislocaciones, la dislocacion b1 orientada
en la direccidbn compacta (110) podra disociarse en dos dislocaciones de Shockley b2 y
b3 enla direccién (112). Entonces, los &tomos se moveran en los planos de deslizamiento
desde A hasta B y luego hasta C, en lugar de hacerlo en la direccion compacta AC (Figura
1). El movimiento de una de las dislocaciones parciales modificara la secuencia en el
apilamiento de los planos del tipo ABCABCABC de una red f.c.c, generando un defecto
en el cristal con la formacion de una falla de apilamiento que corresponde a una capa de
material h.c.p con secuencia de apilamiento ABCACABC (Figura 2). A este tipo de falla
se le conoce como falla de apilamiento intrinseca [4]. Existe otro tipo de falla de
apilamiento en la cual se inserta una capa de planos C, modificando la secuencia de
apilamiento a ABCACBCAB, conocida como falla extrinseca o macla, en la que A es un
plano de simetria (imagen especular cristalografica con respecto al plano A) [18].
Dependiendo de la modificacion en la secuencia de apilamiento de los planos ocurrira
una transformacion de la austenita en martensita-¢ (TRIP) o la formacion de maclas
(TWIP) [23], lo cual a su vez depende del valor de SFE.
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Figura 1. Trayectoria de dislocaciones totales y parciales (Shockley). Adaptado de [55]

a
o,,, /r,’/
\ ; A
C
B
Celda unitaria
F.C.C A

b o Red F.C.C F.C.Cconfalla F.C.Ccon
perfecta de apilamiento  macla

1)

AABA
Celda unitaria (110) Apilamiento
H.C.P H.C.P local

Figura 2. Representacion de la secuencia de apilamiento en a)una estructura f.c.c, b) una estructura h.c.p. y c)

Representacion de la falla de apilamiento en una estructura f.c.c Adaptado de [18]
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3.4 Desgaste por deslizamiento

El desgaste por deslizamiento ocurre cuando dos superficies soélidas se deslizan una
sobre la otra y se define como la modificacion de una superficie debido a la pérdida
progresiva de material causada por el movimiento relativo entre dicha superficie y un
contracuerpo en contacto [56]. En este tipo de desgaste, las asperezas debido a la
rugosidad de las superficies son las que soportan la carga durante el contacto, por lo cual
se generara un alto esfuerzo de contacto e incrementara la temperatura, produciendo
unién (adhesion) de algunas de sus asperezas. Para continuar el movimiento se debe
superar la resistencia al cortante de estas uniones, generando entonces friccién entre las
superficies. En este caso, el desgaste del material resulta del desprendimiento de
fragmentos de material proveniente de las uniones de asperezas a medida que estas se
separan [57]. En algunas condiciones, el desgaste por deslizamiento puede generar
debris, el cual de acuerdo con su morfologia y si tiene mayor dureza que la superficie del

material, puede causar desgaste abrasivo.

Entre los mecanismos de desgaste por deslizamiento se encuentra el desgaste dominado
por la plasticidad (desgaste adhesivo), en el cual el material es removido como
fragmentos de las asperezas mediante procesos de adhesion debido a la deformacién
plastica del material o a la fractura de las asperezas. Otro mecanismo es el desgaste
oxidativo el cual se basa en la suposicidn de la existencia de una capa delgada de 6xido
en la superficie de los metales. A medida que ocurre el deslizamiento, se altera
mecanicamente el 6xido o incrementa la temperatura debido al contacto, lo cual causa
un aumento en la tasa de oxidacion debido a que las asperezas dafian la capa de oxido
e interactian con material fresco, exponiéndolo al proceso de oxidacion mediante la
difusién de especies a través de las capas de Oxido, permitiendo asi el crecimiento de
dicho 6xido. Si la pelicula de éxido formada es lo suficientemente gruesa, se suprimira el
mecanismo dominado por plasticidad ya que se reduce el esfuerzo cortante en la interfaz
(limitando la interaccion aspereza-aspereza) y, por tanto, el desarrollo de deformaciones

subsuperficiales grandes [57].
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El desgaste y la friccion pueden cuantificarse mediante dos variables, la tasa de desgaste
y el coeficiente de friccion. El coeficiente de friccibn de Coulomb se define como la
constante de proporcionalidad entre la fuerza de friccion, F, y la carga normal aplicada,
N, entre dos superficies en contacto y deslizamiento. Este es independiente del area de
contacto aparente y, aunque algunas referencias clasicas afirman que es independiente
de la velocidad de deslizamiento y la carga normal, se sabe que los efectos térmicos
asociados hacen que el coeficiente de friccion varie [57]. De acuerdo con la ASTM G119
[58], para aplicaciones de tribocorrosion, la tasa de desgaste puro, W,, se puede calcular
conociendo la pérdida de masa (4Am), la densidad p del material, el area expuesta al

desgaste, A, y el tiempo de duracién del ensayo , te, mediante la ecuacién (1):

W0:

mo — my [ mm3 l Q)

A.p.t, mm?2.yr

Para el estudio del desgaste por deslizamiento, la carga aplicada, la geometria del
contacto, velocidad de deslizamiento, temperatura, presencia o no de lubricacion,
distancia de deslizamiento y frecuencia, son parametros que deben considerarse, pues
el endurecimiento por deformacién, la interaccion con el debris, la transferencia de
material entre superficies y la formacién de éxidos, entre otros, afectan la respuesta del
sistema bajo estudio y explican fenébmenos complejos como las transiciones severo-
moderadas [57]. Los pardmetros que se utilizan para caracterizar el desgaste son: la
evolucién del coeficiente de friccion durante el ensayo, bien sea como funcién del tiempo

o de la distancia de deslizamiento, y la pérdida de masa o volumen.

3.5 Corrosion

La corrosién es el deterioro de un material, usualmente metal, debido a un proceso
electroquimico entre el material y su entorno [59], dicho proceso corresponde a la

oxidacion del metal en el medio en el que se encuentra. De forma general, la corrosion
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es la tendencia de los materiales a alcanzar su estado méas estable (desde el punto de
vista termodinamico), es decir, de menor energia interna. La corrosion puede
cuantificarse mediante la tasa o velocidad a la cual un material se corroe, es decir, la tasa
de corrosion, Co. Esta puede ser calculada mediante la Ley de Faraday en términos de la

densidad de corriente de corrosion (icor) del material (2) [60]:

o kiicorr M [mm] mm3 (2)
7 p n lafo mm?2aio
Donde, ki=3,27x1073 [“ATZZ;O], icor €S la densidad de corriente de corrosion [C’;i ] pes

g
m3

la densidad del material [C ] M es el peso atomico del metal y n es el nUmero de

electrones intercambiados en la reaccion electroquimica, es decir, la valencia del
elemento metalico. A la cantidad M/n se le conoce como el peso equivalente (EW,

Equivalent Weight) del metal que se esta corroyendo [61].

Las técnicas electroquimicas disponibles para medir el comportamiento frente a la
corrosion son: evolucion del potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potential),
ensayos de polarizacién y ensayos potenciostaticos (PS, Potentiostatic) e impedancia
electroquimica. Los parametros que pueden alterar la corrosion son: pH de las distintas
soluciones y potenciales aplicados entre el electrodo de referencia y el electrodo de
trabajo [62].

3.5.1 Evolucién del potencial a circuito abierto

En las reacciones electroquimicas, el potencial a circuito abierto (OCP) es el potencial
gue se establece espontaneamente entre el electrodo de trabajo (WE, Working Electrode;
material bajo estudio) y el electrodo de referencia (RE, Reference Electrode) cuando se
llega a un equilibrio entre las reacciones anddicas y catddicas sobre la superficie del WE.

Este parametro indica si un material es propenso (comportamiento activo), o no
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(comportamiento noble) a la corrosion en un electrolito especifico [60]. En los ensayos de
tribocorrosion, esta técnica consiste en estudiar la evolucion del potencial a circuito
abierto antes, durante y después del ensayo de desgaste sobre un material sumergido
en un electrolito especifico y sin aplicar potenciales entre los electrodos RE y WE.
Mediante este ensayo es posible comparar cualitativamente qué material tiene mayor

tendencia a la corrosion en un medio especifico.

3.5.2 Ensayos de polarizacién

La cinética de las reacciones anddicas y catédicas que ocurren en el material da lugar a
una variable importante en los ensayos electroquimicos, la cual se conoce como
velocidad o tasa de corrosion (ec. (2)). En un sistema metalico en el cual ocurre el
fenémeno de corrosion debe existir un balance entre las reacciones anddica (proceso de
oxidacion/disolucion, en el cual, en ciertas zonas, los &tomos metalicos dejan sus
electrones en el seno del metal y pasan a la solucion como iones positivo) y catddica
(proceso en el cual ciertas zonas de la superficie del metal permanecen inmunes a la
corrosion y reciben los electrones liberados en el anodo a través del metal y los suministra
a un captador (oxidante) presente en el electrolito). Sobre la superficie del metal sus
respectivos potenciales no pueden coexistir separadamente sobre la superficie del
mismo, por lo cual, al aplicar una corriente, cada potencial se polariza, es decir, aumenta
o disminuye su potencial hacia un valor intermedio, llamado potencial de corrosion o

potencial de equilibrio, Ecorr [63].

La técnica potenciodinamica consiste en acelerar el proceso de corrosion mediante la
aplicaciéon de un barrido de potencial por encimay por debajo del potencial de corrosion,
a una tasa constante, entre los electrodos WE y RE y registrar la variacion de la densidad
de corriente en el circuito como funcion del potencial aplicado. Mediante esta técnica es
posible tener informacién de los procesos que pueden ocurrir sobre la superficie del metal
(por ejemplo la formacion de capa pasiva, susceptibilidad al picado, zona de

transpasivacion y el comportamiento catédico de un sistema electroquimico) de acuerdo
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con el rango de potencial aplicado y, con métodos de extrapolacion, es posible hallar la
densidad de corriente de corrosion (lcorr) Y @ partir de la ecuacion (2), calcular la tasa de
corrosion del material. Este ensayo se realiza sin desgaste (Unicamente el proceso de
corrosion) y durante el proceso de desgaste para evaluar su efecto en las reacciones
electroquimicas que ocurren en la superficie del electrodo de trabajo mientras esta sujeto
a friccion contra un contracuerpo no metélico y asi detectar los posibles efectos de la
friccion sobre la cinética electroquimica del sistema [60]. La Figura 3 muestra el

comportamiento frente a la polarizacion potenciodinamica tipica de un material pasivo.

Transpasivacion

/ 2
/em”™)

Log i| (A

“pit

E(V) p—
Positivo

Figura 3. Curva de polarizacién potenciodinamica de un material pasivo el cual tiene regiones: activa, pasiva y de
transpasivacion. lcorr: densidad de corriente de corrosion, Ecorr: potencial de corrosion, Ip: corriente de pasivacion, Epit:

potencial de picado. Adaptado de [60].

3.5.3 Ensayos potenciostaticos

Los ensayos potenciostaticos consisten en fijar un potencial entre los electrodos WE y
RE, monitorear la evolucién de la densidad de corriente en el tiempo y asi evaluar la

evolucion de la cinética electroquimica de las reacciones que ocurren sobre la superficie
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del material. Generalmente, en los ensayos de tribocorrosion se realizan pruebas con
Ecor fijo y, también, durante proteccién catédica (potencial a 1 V por debajo de Ecorr, para

que prevenir el proceso de oxidacion en la superficie del material bajo ensayo).

3.6 Tribocorrosién

Para cuantificar el efecto de la sinergia entre el desgaste y la corrosion es necesario
evaluar el comportamiento de los materiales frente al desgaste y al comportamiento

electroquimico (corrosion).

En 1994, Madsen [25] desarroll6 una guia estandar (hoy en dia modificada, ASTM G119-
09) para cuantificar la sinergia entre el desgaste y la corrosion en tribo-sistemas acuosos,
en términos de las tasas de penetracion (degradacion debida a la corrosion, desgaste y
tribocorrosion). En esta se describe el efecto de la sinergia, S, en términos de la pérdida
del metal debida a procesos mecénicos y quimicos, observados bajo condiciones de

tribocorrosion mediante la ecuacion (3):

S:T_WO_CO (3)

Donde Wy es la tasa de desgaste sin la accion de la corrosion (calculada mediante la
Ecuacion (1)) y Co es la tasa de corrosion electroquimica cuando no existe desgaste
(calculada mediante la Ecuacion (2)) y T es la tasa de degradacion total del material

debida al desgaste y a la corrosién actuando conjuntamente, dada por:

my — my mm3 (4)
A.p.t, mm?2. yr
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Debido a que el desgaste afecta la corrosion y viceversa, la sinergia total también se

puede ver como la suma de dos componentes, (5):
S = AW, + AC,, (5)

Donde AW es el aumento en la tasa de desgaste debido a la corrosion y ACy, el aumento

en la tasa de corrosion debido al desgaste mecéanico.

Despejando T de (3) y reemplazando S de (5) se obtiene:
T =Wy + Co + AW, + AC,, (6)
Los términos AW¢y ACw pueden calcularse con (7) y (8):
AW, =T — Wy +C, ) @)
AC,, = C,, — C, (8)

Siendo W¢la componente de desgaste total y Cw la componente de corrosion total de T.

3.7 Dispositivo de ensayo para la tribocorrosion

Para la comprension y cuantificacion de la tribocorrosion es necesario la realizacion de
experimentos especificos y bien disefiados de acuerdo con la aplicacion, los cuales
involucran un par tribolégico sumergido en un electrolito conductor. Para tal fin, es
necesario el control y monitoreo tanto de las condiciones de ensayo mecanicas (carga,
velocidad de deslizamiento, coeficiente de friccion) como las quimicas (corriente y

potencial del electrodo) [64]. Debido a la falta de equipos y metodologias estandar, uno
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de los principales retos en la investigaciéon de este fenbmeno consiste en la correcta
adaptacion y puesta a punto del sistema de ensayo, por lo cual muchos investigadores
han modificado los equipos de tribologia clasicos acoplando el monitoreo electroquimico
[23], [65]-[68].

Variables experimentales como coeficiente de friccion, pérdida de masa, potenciales y
corrientes de corrosion, han sido estudiadas en configuraciones como pin sobre disco en
movimiento rotacional unidireccional del disco [46], [67], [69], pin sobre disco en
movimiento reciprocante del pin [65], [66], [70], [71] y pin sobre esfera en movimiento

rotacional de la esfera [68].

En 1998, Friedersdorf y Holcomb [67] desarrollaron un equipo de desgaste-corrosion pin
sobre disco para realizar ensayos de tribocorrosion, modificando un tribdmetro de esfera
sobre disco rotacional unidireccional con monitoreo y control electroquimico, las
velocidades de rotacion variaban entre 5-150 rpm; el radio de la pista entre 0-40 mm y
fuerza normal aplicada fue de 1,4 N. El ensayo de corrosion-desgaste tenia una
geometria plana de pin sobre disco lo cual producia un area relativamente constante y
maximizada (para impedir acoplamiento galvanico entre areas con y sin desgaste)
durante el ensayo y en el cual el pin era la muestra bajo estudio (electrodo de trabajo y
muestra en la cual se evallUa el desgaste). Validaron el equipo con una aleacién ASTM
A514 T1 en agua de alta pureza y probado con un acero inoxidable AISI 304 en
soluciones 1 N H2SO4 y 1 N Na2S0Oa4. Durante los ensayos, midieron continuamente el

potencial, la corriente, velocidad de deslizamiento y la fuerza de friccién.

Ellos concluyeron que dispositivo construido esta bien instrumentado para estudios
desgaste abrasivo y por deslizamiento, incorporando una probeta y contracuerpo con
geometrias simples y encontrando resultados reproducibles. Encontraron que existen
limitaciones del equipo en la velocidad de deslizamiento, la carga aplicada, la temperatura
de la solucion y la falta de una celda de purga de gas para mantener aislado el sistema.
También mencionan que el dispositivo se puede utilizar para evaluar comportamientos

en materiales ceramicos y polimeros. Adicionalmente resaltan la posibilidad de utilizar un
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amperimetro de resistencia cero para evaluar el acoplamiento galvanico entre las
superficies desgastada y sin desgastar y asi tener una mejor prediccion de la vida y

seleccién de material.

En 2011, Mathew et al. [68] desarrollaron un dispositivo para estudiar el comportamiento
de tribocorrosion que ocurre en el contacto de las articulaciones de cadera artificiales. El
disefio consistio en un sistema de tribocorrosion con una configuracion de pin sobre
esfera, en la cual el contacto tribologico consistia de un pin horizontal fijo (muestra a
analizar) en contacto con una esfera sometida a movimiento de rotacidén oscilatorio con
frecuencia de rotacion fue 1 Hz, amplitud 15 °, carga aplicada de 16 N y presion Hertziana
de 350 MPa. El equipo consistia de una celda de tribocorrosién, un bastidor de carga
vertical electromecanico, un bastidor de carga horizontal neumatico para aplicar la carga
axial, soportes y rodamientos. La celda de tribocorrosion estaba localizada entre dos
soportes horizontales. El bastidor de carga vertical permitia un movimiento preciso hacia
arriba y hacia abajo del porta-esfera y un actuador giratorio, puesto sobre el bastidor de
carga vertical, generaba la rotacion ciclica de la esfera. Ademas, estaba equipado con
mangueras gue circulaban el electrolito, manteniendo asi el sistema a una temperatura
constante. La celda de corrosion consistia en una celda de tres electrodos, electrodo de
referencia, contraelectrodo y electrodo de trabajo (pin). Para mantener las condiciones
de ensayo, los electrodos estaban fijos dentro de la celda.

Durante el ensayo monitorearon la carga aplicada, angulo de rotacion de la esfera
(amplitud de oscilacién), el torque y el nivel de oxigeno disuelto, medido mediante la
introduccion de un electrodo adicional. Mediante un potenciostato, realizaron medidas
electroquimicas de potencial a circuito abierto, ensayos potenciostaticos vy
potenciodindmicos y ensayos de impedancia electroquimica. Para validar el sistema
utilizaron pines de CoCrMo sumergidos en solucion al 2,4% de NaCl y en solucién de
suero bovino y encontraron reproducibilidad en el sistema propuesto y valores de los
parametros electroquimicos y mecanicos comparables a los reportados en la literatura,
indicando que dicho dispositivo es apropiado para investigaciones de tribocorrosion en

materiales para implantes y para simular la articulacion de la cadera. Adicionalmente
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mencionaron las consideraciones que se deben tener en cuenta al momento del disefio
y desarrollo del dispositivo como el control de la carga, el movimiento del contracuerpo,
direccién y frecuencia, alineacion del sistema, sincronizacion en la recoleccién de datos
electroquimicos y tribologicos, posicionamiento de los tres electrodos, materiales
aislantes para la celda y todas las partes del sistema que requieran estar sumergidas,

entre otros.

En un estudio posterior, Butt et al. [66] disefiaron, desarrollaron y construyeron un equipo
de tribocorrosiéon compacto y rentable el cual constaba de un motor y un mecanismo
clasico para movimiento lineal reciprocante del contracuerpo (pin), una celda
electroquimica de tres electrodos y un sistema de refrigeracion. Para imitar la masticacion
diaria de una persona, utilizaron un contracuerpo de alimina, una frecuencia del
movimiento de 1 Hz durante1800 ciclos, la carga aplicada de 1,7 N con area de contacto
de 0,071 mm? y presion Hertziana de 24 MPa. Para la validacién del equipo realizaron
ensayos pilotos de tribocorrosion por fretting en discos de Ti—-6Al-4V en saliva artificial,
obtenida de un estudio preliminar con medios celulares en una incubadora y compararon
con los reportados en la literatura para aleaciones de Ti-V, encontrando buena correlacion
con sus resultados. Para los analisis electroquimicos realizaron ensayos potenciostaticos
y potenciodinamicos, de impedancia espectroscépica y de potencial a circuito abierto y
para analizar las pistas de desgaste utilizaron interferometria de luz blanca y microscopia

electrénica de barrido.

Para mejorar el disefio y desarrollo de un dispositivo de tribocorrosion versatil sugirieron

los siguientes puntos:

- Utilizar un contracuerpo de forma esférica o cilindrica para superficie sin bordes
para proporcionar un deslizamiento mas suave. Ademas, una superficie de
contacto esférica o cilindrica proporcionaria un contacto puntual o lineal,
respectivamente, para generar la presion de contacto requerida utilizando una

carga mas baja.
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- Reducir el volumen de la celda electroquimica para disminuir costos y facilitar
el proceso de reemplazo del electrolito.

- Mejorar el ajuste del contracuerpo implementando bisagras de tal forma que
pueda girar hacia afuera o sobre la probeta permitiendo un mayor grado de

libertad para quitar y reemplazar la probeta.

La Tabla 1 muestra el resumen de los distintos estudios de tribocorrosion en configuracion

de pin sobre disco.

Tabla 1. Resumen de variables y configuraciones de los diferentes estudios de pin sobre disco. RE: electrodo de

referencia, CE: contraelectrodo, WE: electrodo de trabajo y material bajo estudio de desgaste.

Configuracion de Configuracion de Variables de
Autores o

desgaste corrosion respuesta
RE: Hg/Hg2SO04
CE: plato de Pt

WE: pines de ASTM Potencial, densidad

Movimiento circular

unidireccional del disco, r:

_ _ A514 T1y acero de corriente,
Friedersdorf y 0-40 mm; velocidad de o )
. inoxidable 304 (d=3 velocidad de
Holcomb rotacion: 5-150 rpm; fuerza ) _
mm) deslizamiento, fuerza
(1998) [67] normal: 1,4 N.

Electrolito: solucién de de friccién y pérdida

Contracuerpo: Disco . .
acido sulfaricoal 1 Ny de volumen

abrasivo »
solucién de sulfato de

sodioal 1 N

Movimiento reciprocante RE: Calomel (SCE) CE: _ )
Potencial, densidad

del pin, fuerza normal: 5 N, alambre de Pt _
) . de corriente,
] amplitud: 6 mm, WE: peliculas de L
Ferreira et al. ) _ ) variacion temporal
frecuencia: 1 Hz, tiempo ZrOxNy depositadas o
(2006) [71] ) ) del coeficiente de
de deslizamiento: 3600 s, sobre acero AISI M2. L s
] ) N friccion y pérdida de
Contracuerpo: pin de Electrolito: solucién de
) . volumen
alimina sudor artificial
) Movimiento circular RE: Hg/Hg2S04 Variacion temporal
Wilches et al. o ) ) )
unidireccional del disco, CE: alambre de Pt del potencial de
(2007) [37] _ _ 3
velocidad: 0,58 m/s, fuerza WE: pines de acero corrosion durante el
normal: 5, 15, 30, y 50 N. inoxidable 316 LVM y ensayo de desgaste.
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Configuracién de

(2011) [68]

350, frecuencia: 1 Hz
durante amplidud 15 °, ,

alimina

MPa Contracuerpo: pin de

electrolito: solucion

solucién de suero

salina al 2,4% de NaCl y

Configuracién de Variables de
Autores
desgaste corrosién respuesta
Contracuerpo: Disco de aleacion Ti6AI4V. Variacion temporal
polietileno de ultra alto Electrolito: solucion de del coeficiente de
peso molecular sudor artificial friccion
Carga aplicada,
angulo de rotacion de
la esfera (amplitud de
Movimiento rotacional RE: Calomel (SCE), CE: | oscilacién), el torque
oscilatorio, carga aplicada: | alambre de grafito, WE: | y el nivel de oxigeno
Mathew et al. 16 N, presion Hertziana pines de CoCrMo

disuelto. Potencial a
circuito abierto,
ensayos

potenciostaticos y

Villamizar et
al. (2013) [46]

unidireccional del disco.

No especifican variables

Movimiento circular

tribolégicas

CE: alambre de Pt
WE: discos de aceros
Fe-Mn-Al-C-Cr-Mo
recubiertos con
sistemas multicapa de
TiN-TiAIN y TiCN-
TiNbCN
electrolito: fluido
corporal simulado

(solucion de Hank)

bovino potenciodinamicos y
ensayos de
impedancia

electroquimica
RE: Ag/AgCl

Potencial en
polarizaciéon
potenciodinamica,

coeficiente de friccién

Chen et al.
(2014) [69]

unidireccional del disco,

velocidad de rotacién: 200

Movimiento circular

area de la pista de

desgaste: 6,8 cm?;

rpm, fuerza normal: 100 N,

RE: Calomel (SCE)
CE: alambre de Pt
WE: anillos de AlISI 316
y Ti6AI14V

electrolito: agua de mar

artificial

Potencial a circuito
abierto, polarizacién
potenciodinamica,
variacion temporal

del coeficiente de

36



Configuracién de

Configuracién de

Variables de

Autores
desgaste corrosién respuesta
contracuerpo: pin de friccién y pérdida de
alimina peso.
Movimiento reciprocante | RE: Calomel (SCE), CE:
del pin, fuerza normal: 1,7 varilla de grafito, WE: Potencial, variacion
Butt et al. N, amplitud: 6 mm, discos de Ti-6Al-4V temporal de la

(2015) [66]

frecuencia: 1 Hz durante

1800 ciclos, Contracuerpo:

pin de alimina

electrolito: saliva
artificial y medio de
cultivo alfa (MEM)

corriente y pérdida de

volumen
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4 DISENO, ADAPTACION Y PUESTA A PUNTO DEL DISPOSITIVO

Para la exploracion y el analisis del fenébmeno de tribocorrosiéon muchos investigadores
han realizado modificaciones a los tribdmetros con el fin de cumplir con los requisitos
habituales de los estudios de corrosion electroquimica y, en otros casos, han adquirido
equipos de tribocorrosion comerciales. Aunque no existe un estdndar para la construccion
de un equipo de tribocorrosion, con los disefios reportados en la literatura de los sistemas
adaptados se ha logrado elucidar el comportamiento de algunos biomateriales frente a la

tribocorrosion.

En este trabajo se disefid, adaptd y se puso a punto un dispositivo que permitiera evaluar
y cuantificar la sinergia desgaste por deslizamiento-corrosion con el menor ruido posible
y buena repetibilidad, basandose en la literatura, ya que no existe una prueba estandar
que especifique las partes y disefio del equipo. La puesta a punto del equipo de
tribocorrosién se desarroll6 a partir de un tribdbmetro pin sobre disco, disefiado y
ensamblado previamente en la Universidad del Valle bajo sus respectivos estandares,
una celda electroquimica de tres electrodos acoplada a éste y un potenciostato /
galvanostato PGSTAT128N de Metrohm Autolab. Para el disefio del dispositivo se tuvo
en cuenta la norma ASTM G119 [58] la cual proporciona un procedimiento para calcular
la tasa de desgaste en un sistema debido a la sinergia entre el desgaste y la corrosion.

De acuerdo con la literatura [66], [72], los aspectos mas importantes que se deben tener

en cuenta en el sistema de tribocorrosion para realizar mediciones precisas son:

. El contracuerpo debe ser un material resistente al desgaste y electroquimicamente

inerte ya que los materiales conductores podrian afectar los datos electroquimicos.

. El sistema debe mantenerse lo mas cuasiestacionario posible a medida que se
mueve el disco o el brazo con el fin de evitar perturbaciones del sistema debido a
vibraciones, por tanto, los ensayos deben realizarse a la minima velocidad de

deslizamiento posible.
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. La celda electroquimica, asi como todas las partes involucradas en los ensayos
debe ser construida un material resistente a la corrosion, como por ejemplo PVC, acrilico,
nylon, polipropileno, entre otros, debido a que cualquier desprendimiento de material
externo al par triboldégico podria afectar la dinamica de estos y la cinética de las

reacciones. También deben estar eléctricamente aislados del entorno.

. La distancia entre los tres electrodos (referencia, de trabajo y contraelectrodo)
debe mantenerse lo mas constante posible durante el ensayo con el fin de evitar el ruido

y obtener datos precisos.

. Para la muestra a evaluar Unicamente el area de interés debe ser la superficie
expuesta a la solucion, la otra parte del material debe estar aislada del medio corrosivo

mediante un recubrimiento.

. En cuanto al sistema tribolégico, las componentes que se utilizan deben asegurar
la aplicacién de una carga constante en la superficie de la probeta y, ademas, se debe

recolectar la informacién del coeficiente de friccion durante el ensayo.

En el estudio del fenbmeno de corrosion el posicionamiento del electrodo de referencia y
el contra-electrodo con relacién al electrodo de trabajo, es primordial para evitar el ruido
y poder recopilar datos precisos [66], en tribocorrosién, la fuerza normal aplicada y la
velocidad de deslizamiento afectan los ensayos, acelerando la tasa de despasivacion de
los aceros [73].

Después de establecer los requerimientos del disefio, se llevo a cabo un analisis de
presupuesto, dimensiones de las probetas de ensayo y de las partes del tribébmetro para
asi definir y mecanizar las dimensiones del dispositivo. La Figura 4 muestra el disefo
esquematico del montaje experimental y la Figura 5 muestra el montaje final del

dispositivo.
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Electrodo de

Figura 5. Equipo de tribocorrosion adaptado
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4.1 Adaptacion mecénica:

La primera parte de la adaptacion del dispositivo (Figura 5) constituye la adaptacion

mecanica en la cual se construyeron los siguientes elementos:

a.

La celda electroquimica de tres electrodos (i), la cual es un recipiente
circular de material empack que se adapta al disco giratorio mediante
tornillos de sujecion. Para facilitar el ajuste de los tornillos de sujecién y
evitar posterior desgaste de la rosca del empack se adaptaron camisas de
bronce roscadas en la cara inferior de la celda. En el fondo de la celda se
posiciona el cuerpo de trabajo (Figura 6) y este se sujeta mediante presillas
de sujecion y tornillos disefiados en nylon, las cuales se ubican sobre 4
lineas a 90° de agujeros roscados sobre la superficie del fondo la celda. La
celda tiene una capacidad de almacenamiento de electrolito de 1,3 L de
solucion.

El vastago, (i) de la Figura 5, que se ubica en el brazo de tribdbmetro
mediante dos tornillos prisioneros ubicados en la parte frontal del mismo, se
construy6 de acero inoxidable AISI 304. Este es el encargado de transmitir
la carga axial y también mantiene la carga en una posicion fija.
Adicionalmente se disefid un portapines y portaesferas (iii, de acuerdo con
la configuracién), cuya funcion es sujetar el pin o contracuerpo esférico,
respectivamente.

Para posicionar el electrodo de referencia lo mas cerca a la probeta se
utilizé un capilar Luggin (iv) sujeto a un soporte universal (vi), el cual se
ubica sobre la mesa del tribbmetro y lo mas cercano posible a la celda de
corrosion.

Se utiliz6 un ordenador para la recoleccién de datos (vii).

Nota: Todas las partes que estan en contacto con el electrolito, es decir, la celda, el porta-

muestras, el contracuerpo y el porta-contracuerpo fueron construidas de materiales

aislantes eléctricamente y resistentes a la corrosiéon, EMPACK, teflén y nylon.
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resilla y
tornillos

Conexiol
WE \

Probeta
de ensayo /

Figura 6. Parte superior de la celda en la que se fija la probeta de ensayo (electrodo de trabajo, WE)

Para sujetar el contracuerpo se fabric6 un portaesferas, el cual consta de un agujero en
la parte inferior para insertar una esfera de 6 mm de diametro y una rosca en su parte
superior para ejercer presion sobre la esfera de tal forma que no permita rodadura de
esta y otra rosca en la parte superior para hacer la unién con el vastago.

4.2 Adaptacion eléctrica

Para la adaptacion eléctrica se construy6 un dispositivo (v de la Figura 5) que permitiera
mantener el contacto eléctrico durante los ensayos ya que el electrodo de trabajo estara
en movimiento rotacional. El dispositivo se disefi6é para un disco o placa metalica plana

en movimiento (probeta y electrodo de trabajo) y un contracuerpo esférico no metalico
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fijo. El elemento principal para transmitir la corriente es un rodamiento axial. Este

dispositivo se compone de dos partes:

1. Parte superior (parte en movimiento): La arandela del eje del rodamiento se
insertd a presion en la cara inferior de la celda y se fijé con plastilina para evitar
desprendimiento (Figura 7). Esta arandela lleva un alambre de cobre soldado
para la conexion al electrodo de trabajo.

2. Parte inferior (parte estatica): Consta de un dispositivo de teflon, el cual es de
forma cilindrica y hueca para posicionarlo coaxialmente con el eje del disco;
este se sujeta a la mesa del tribdmetro mediante una pieza de acero bipartida
y tornillos. La jaula con las bolas y la arandela del alojamiento van insertadas
en dicho dispositivo. Adicionalmente, se utiliz6 un alambre soldado a un lado

de la arandela para conectar al potenciostato.

Para mejorar la conductividad eléctrica entre ambas partes se aplicd grasa conductiva de

grafito a las partes de forma periddica.

Ssda . Arandela del eje
potenciostato

Conexion
al WE

Camisas
4 de bronce
Arandela del
alojamiento
VAELE]

Crema conductiva
de grafito

Figura 7. Partes de la adaptacion eléctrica
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4.3 Puesta a punto del dispositivo

Para probar el dispositivo se realizaron ensayos de continuidad en todas las partes y la
puesta a punto del instrumento se llevd a cabo con un acero inoxidable AISI 316L
sumergido en solucién de Ringer y con un contracuerpo esférico de 6xido de circonio
mediante la realizacion de las cuatro pruebas propuestas por el estandar ASTM G119-09
[1]. Los resultados obtenidos, que se mostrardn en la siguiente seccion, exhibieron

repetibilidad y estuvieron de acuerdo con los reportados en la literatura.
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5 MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

5.1 Materiales

Las aleaciones obtenidas en este trabajo se obtuvieron en el marco del proyecto
Universidad del Valle-Minciencias titulado “Nuevas aleaciones Fe-Mn-Al-C como
potencial reemplazo de aceros convencionales empleados en la industria nacional”.
Lingotes de 70 mm x 70 mm x 650 mm de aleaciones Fe-Mn-xAl-C se fundieron a partir
de hierro, manganeso y aluminio de alta pureza y Fe-4C, en un horno de induccién y

fueron enfriadas en aire.

Posterior a la fundicién los lingotes fueron sometidos a tratamientos termomecanicos,
para tal fin estos fueron recubiertos con pintura de 6xido de circonio y rolados en caliente
a una temperatura de 1200 °C, aplicando pasos de reducciones de 2% (80 pasos) hasta
obtener espesores de 6 mm y a continuacion se dejaron enfriar al aire. Después del
proceso de rolado, el material fue sometido a un tratamiento de solubilizacion a 900 °C
durante 1 h para para aliviar los esfuerzos producidos durante el proceso de deformacion
plastica del material, para garantizar propiedades isotrépicas y obtener una estructura
completamente austenitica y, posteriormente, fueron enfriadas en el horno. La aleacion
AISI 316L (acero de comparacion) fue adquirida en forma de barra cilindrica en una

empresa de la region.

Para la realizacion de los ensayos se disefiaron y mecanizaron probetas cuadradas de
25 mm x 25 mm y 5 mm de espesor de acero Fe-Mn-xAl-C y probetas circulares de 25
mm de radio y 5 mm de espesor de acero AISI 316L. La composicion de los materiales
de estudio, realizada usando espectrometria de emision atbmica de chispa, se muestra

en la Tabla 2.
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Tabla 2. Composicion quimica de los materiales de prueba (% en peso).

Aleacién | Mn Al C Ni Cr Mo Si Fe

FO 205 0,0 087 - ) .

F3 22,2 35 0,84 - - - - Balance
F8 22,1 8,3 0,89 - - - - Balance
AlSI 2,0 - 0,03 10,0- 16,0- 2,0- 1,0 Balance
316L 140 18,0 2,5

De aqui en adelante las aleaciones Fe-Mn-xAl-C seran referidas como FO, F3 y F8 de

acuerdo con la composicién de aluminio reportada en la Tabla 2.

5.2 Caracterizacion microestructural, microdureza, densidad y propiedades en

tensién

Para observar la microestructura de los materiales de prueba y realizar los ensayos de
microdureza las superficies de las probetas se llevaron hasta un acabado tipo espejo
acorde a la norma ASTM E3-01 [74]. La preparacion de las superficies se realizo
mediante desbaste con lija de papel desde la # 400 hasta la # 1200, seguido de pulido
por pafio en el cual se utilizé suspension de alimina 0,3 um. El ataque quimico de las
tres aleaciones Fe-Mn-xAl-C se realiz6 con acido sulfurico al 1N (0,5 mol/l), el cual se
aplicé sobre toda la superficie de la muestra. Para la aleacién de FO el acido se dejo en
la superficie durante 10 min, luego se elimind el reactivo de la superficie mediante la
aplicacion de un chorro de agua y posteriormente se secO con aire caliente. Para las
aleaciones restantes se realizé el mismo procedimiento, pero con un tiempo de 15 min

de aplicacion del reactivo. Para la aleacién AISI 316L la microestructura del material se
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revelé6 mediante ataque quimico con una solucion de &cido clorhidrico y acido nitrico

(agua regia) con una relacion 3:1 durante 30 s.

La caracterizacion microestructural se realizé mediante un microscopio optico Advanced
Optical y las medidas de microdureza mediante un microdurémetro Vickers Tester TH717
mediante la norma ASTM E384-17 [75] aplicando carga de 0,098 N y tiempo de
sostenimiento de 10 s. Adicionalmente se midio la macrodureza de los materiales. El
tamafo de grano se obtuvo a partir de las metalografias y mediante el programa ImageJ
basandose en la norma ASTM E112-12 [76].

Para la identificacion de las fases se llevaron a cabo medidas de difraccién de rayos X
en un difractébmetro de alta resolucion X'Pert-PRO de PANalytical. Se utilizé la radiacion
Ka1 y Ka2 provenientes de un anodo de Cu, el voltaje de trabajo fue 45 kV y la corriente
40 mA. El rango de medicion fue de 40-100° en 26. Todas las medidas se realizaron a

temperatura ambiente.

Para la determinacién la densidad de las aleaciones se utiliz6 una balanza hidrostatica
DAGWAD PS-750 con una precisién de + 0,0001 g/cm?3 tomando como base el método

de Arquimedes. Se realizaron 3 mediciones en cada probeta.

Las propiedades mecanicas de los aceros Fe-Mn-Al-C fueron encontradas en el marco
del proyecto Universidad del Valle-Miniciencias titulado “Nuevas aleaciones Fe-Mn-Al-C
como potencial reemplazo de aceros convencionales empleados en la industria nacional”.
Ensayos de caracterizacion en tensidn se realizaron bajo la norma ASTM E8/E8M-16a
[77] a una velocidad de 1 mm/min, en una maquina Instron 5982 de 100 kN con su

respectivo extensémetro
5.3 Ensayos de corrosion

Para estos ensayos se empled la celda de teflén que se adapté al tribbmetro. Se utilizé
un electrodo de referencia de Ag/AgCI, y un electrodo auxiliar de acero inoxidable AlSI

304. Para eliminar variaciones en las superficies de las probetas, no tener variaciones en
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la rugosidad y evitar corrosion localizada, se aplicé un proceso de lijado a las superficies
de las probetas hasta lija #1200 seguido de pulido por pafio en el cual se utilizd
suspension de alimina 0,3 um. La diferencia en la rugosidad media de las superficies no
fue significativa y se obtuvo un valor promedio de Ra=0,029 £ 0,07 um. Las probetas se
limpiaron en bafio ultrasénico con acetona antes de cada ensayo. Para minimizar la razén
entre las areas expuesta a la corrosion y al desgaste se utilizd un recubrimiento de cera
de parafina, la cual es derivado del petroleo, insoluble en agua, excelente aislante
eléctrico y resistente a gran variedad de reactivos quimicos, dejando un anillo expuesto
con un area de 1,9 cm?. Para asegurar dicha area expuesta del material al electrolito
inicialmente se cubrieron todas las caras de las placas y los discos con cinta auto
fundente aislante a excepcion de la cara donde se realiz6 el ensayo. Por una de las caras
laterales se realiz6 el contacto eléctrico mediante un terminal de bronce plano y a presion
con las presillas. Posteriormente se recubrid la superficie y el contacto eléctrico con cera
de parafina, dejando Unicamente un aro expuesto calculado de acuerdo con el diametro

de la esfera y las limitaciones fisicas del montaje.

Basados en la literatura, el electrolito que se utilizé para simular los fluidos corporales fue
solucién de Ringer, la cual se prepar6 en el laboratorio con agua destilada y a partir de la

composicién que se muestra en la Tabla 3 [78], [79] con un pH de 7,8 £ 0,2.

Tabla 3. Composicion de la solucion de Ringer (electrolito de ensayo)

Composicion Peso [g/1]
NacCl 9,00
KCI 0,43
CaCl, dihidratado 0,24
NaHCO3; 0,20

Los 1100 ml de electrolito se cambiaron después de cada ensayo.
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Los ensayos de corrosion se llevaron a cabo de acuerdo con la norma ASTM G5-94 [80].
A partir de estos ensayos se obtuvieron los valores de la corriente de corrosion (lcorr) Yy
potencial de corrosion (Ecorr) y mediante la ecuacion (2) y las normas ASTM G102-89 [61]
y ASTM G119-09 [58] se obtuvo la tasa de corrosion Co.

Se empled un potenciostato PGSTAT128N de Metrohm Autolab. Se aplicé un barrido de
potencial 200 mV por encima y por debajo del potencial de corrosién del material (Ecorr
+200 mV), el paso de potencial fue 0,16 mV y la tasa de escaneo 0,11 mV/s, estos valores
se seleccionaron de acuerdo con lo reportado en la literatura y de tal forma que los
ensayos de corrosion duraran 1 h para el acoplamiento con el proceso de desgaste. Para
la recoleccién de datos se utilizo el software NOVA 2.10 de Metrohm Autolab. Todos los
ensayos se realizaron a temperatura ambiente y todos los potenciales se reportan con

respecto al electrodo de referencia de Ag/AgCI.

Adicionalmente, esta prueba se realiz6 con la celda en movimiento a 2,3 rpm para
mantener las mismas condiciones durante todos los ensayos, pero sin aplicar carga
normal ni establecer el contacto entre el contracuerpo y la probeta de ensayo. Se dej6
estabilizar el sistema durante 20 min y posteriormente se inicio la prueba de polarizacion.
Posteriormente se utilizé el método de extrapolacion de Tafel para hallar los valores del
potencial de corrosion, la densidad de corriente de corrosion y las tasas de corrosion de
los materiales. Para esto se insertaron los datos del peso equivalente de la aleacion, EW,
la densidad del material del electrodo p y el area de la superficie del electrodo en el
software NOVA 2.10 y, también, se verifico el calculo mediante la obtencion de lcor Y Ecorr

con el programa Origin 8 Pro.

5.4 Ensayos de desgaste

Los ensayos de desgaste se llevaron a cabo bajo proteccion catddica a -0,5 V con
respecto a Ecor basandose en la norma ASTM G99-05 [81]. Se utilizd un contracuerpo

esférico de oxido de circonio de 3 mm de radio, una carga normal de 10 N que
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corresponde a presiones nominales de contacto de 1397, 1377 y 1358 MPa las cuales
son suficientes para producir deformacion plastica del material y fueron estimadas
usando la teoria de contacto de Hertz para un radio de contacto de 0,058 mm y 0,059
mm aproximado para las aleaciones FO, F3 y F8, respectivamente, radio de
posicionamiento del contracuerpo de 8 mm y una velocidad tangencial de 2 mm/s
(correspondiente a aproximadamente 2,3 rpm). Las probetas se limpiaron en bafio
ultrasénico con acetona antes de cada ensayo y se utilizé el mismo recubrimiento de cera

de parafina para dejar la misma area expuesta utilizada para los ensayos de corrosion.

Para realizar esta prueba, primero se inici6 la proteccion catédica y se registré el
comportamiento de la corriente durante 20 min, posteriormente, se inicié el ensayo de
desgaste el cual se llevo a cabo durante 1 h. Al finalizar la prueba de desgaste se continu6
registrando el comportamiento de la corriente por el mismo intervalo de tiempo que se
realiz6 al inicio. Para todos los ensayos el tiempo transcurrido desde que la probeta entré
en contacto con el electrolito hasta que inici6 la proteccion catédica se mantuvo lo menor
posible para evitar la oxidacién del material. Cada ensayo se realiz6 3 veces y los

resultados se reportan con un intervalo de confianza calculado al 95%.

Para determinar la tasa de desgaste de los materiales se midio el &rea transversal de la
pista desgastada mediante perfilometria, utilizando un perfilometro de contacto KLA
Tencor D-120; con velocidad de barrido de 10 mm/s haciendo una matriz de 20 recorridos
cada uno de longitud de 1,5 mm en pasos de 0,1 mm y con una fuerza del indentador de
10 mg, entonces a partir de la densidad y con las ecuaciones (9) y (10) del volumen
desgastado y la pérdida de masa, y con la ecuacion (1) se calcul la tasa de desgaste

bajo proteccién catédica.

Vies = 2% T %1 % Ages (9)
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Pérdida de masa = Vo5 * p (10)

Donde A .5 €s el area transversal desgastada medida a través del perfilbmetro, r es el

radio de posicionamiento del contracuerpo y p es la densidad del material.

5.5 Ensayos de sinergia desgaste-corrosion

Los ensayos de tribocorrosion se llevaron a cabo a temperatura ambiente y de acuerdo
con la norma ASTM G119-09 [82] para calcular la tasa de desgaste total T y la tasa de
corrosion bajo la accién del desgaste, Cuw.

Para el primer caso se inici6 el registro del OCP y se esperd durante 20 min antes de
comenzar la prueba de desgaste. Se repiti6 la prueba de desgaste descrita en el item 5.4
pero sin proteccion catddica, es decir, con la probeta expuesta al electrolito sin aplicar
ningun potencial. Al finalizar el ensayo de desgaste se continué registrando el
comportamiento del OCP por el mismo intervalo de tiempo que se realiz6 al inicio.
Mediante la medicion del area desgastada y con la ecuacién (4) se obtuvo la tasa de
desgaste bajo la accion de la corrosion, T.

Para el caso de la tasa de corrosion bajo la accion del desgaste se repitieron los ensayos
descritos en los items 5.3 y 5.4 sin proteccion catddica. Se inicid el ensayo de desgaste
y se dejo estabilizar el OCP durante 20 min (el tiempo debia ser suficiente para permitir
gue el potencial se estabilice, pero tampoco debia ser largo para evitar que se desgastara
demasiado la probeta). Transcurridos los 20 minutos se inici6 la prueba de polarizacién
lineal y al finalizar se retiré la probeta para evitar mayor pérdida de dimensiones y para
su posterior analisis. A partir la ecuacion (2) y las normas ASTM G102-89 [61] y ASTM

G119-09 [58] se obtuvo la tasa de corrosion Cuw.
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Mediante la ecuacion (3) se calculd la sinergia entre el desgaste y la corrosion. A partir
de las ecuaciones (7) y (8) se calcularon los otros factores involucrados en la

tribocorrosion.
5.6 Analisis estadistico

Cada ensayo se realiz6 3 veces y los resultados se reportan con un intervalo de confianza
calculado al 95%. Para el caso de las tasas de corrosion pura y corrosion con desgaste
se realizd un ensayo adicional (4 ensayos). Se utilizé el analisis ANOVA de una sola via
con un nivel de significancia del 0,05 y una prueba Tukey para el andlisis estadistico de

los resultados.

5.7 Caracterizaciéon de los micromecanismos de desgaste y medicion del

endurecimiento por deformacion

Se utiliz6 microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) para
caracterizar las superficies desgastadas y se realizaron ensayos de microdureza
aplicando la misma carga durante el mismo tiempo en la seccién transversal de las
probetas para obtener los perfiles de endurecimiento. Para estos ensayos se realizdé una
matriz de 10 x 5 indentaciones desde una distancia de 20 um a partir de la zona
desgastada. Los espaciamientos entre cada huella de indentacién fueron de tres veces

el valor de la diagonal medida para cada probeta.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Caracterizacion microestructural, microdureza y densidad

La Figura 8 muestra las micrografias opticas de las tres aleaciones Fe-Mn-Al-C después
de los tratamientos termomecénicos y de solubilizacion y la aleacion de comparacion AlSI
316L. Para los cuatro materiales se observo una estructura caracteristica de la austenita
la cual presenta maclas de recocido. Para las aleaciones FO y AlISI 316L se observaron
granos equiaxiales homogéneos mientras que para F3 y F8 se observaron algunos
granos alargados producto del tratamiento termomecénico y granos equiaxiales debidos
al tratamiento térmico de solubilizacién. Los tamafios de grano de las aleaciones se
presentan en la Tabla 4. EI método utilizado para calcular los tamafios de grano descrito
en la norma tiene en cuenta todas las intersecciones de una linea recta con los bordes
de grano, indiferentemente si son granos grandes o pequefios. Se observa una tendencia
de disminucién en los tamafios de grano con el aumento de Al, sin embargo, mediante el
analisis estadistico se determiné que las diferencias entre los tamafios de grano para las
tres aleaciones Fe-Mn-xAI-C no fueron significativas, por tanto, el tamafio de grano no es
un factor representativo en la discusion de los resultados para estas aleaciones. El acero
AISI 316L exhibié un tamafio de grano mayor que las aleaciones Fe-Mn-xAI-C. De las
metalografias también se encontraron algunos defectos de fundicién (puntos negros)
cerca de las fronteras de grano y en algunas zonas dentro del grano para las aleaciones
FO y en menor proporcién para F3 y F8 los cuales corresponden con 6xidos de hierro o
manganeso (identificados mediante EDS, Espectroscopia de rayos X de Energia

Dispersiva ) y microporosidades.

Tabla 4. Tamafios de grano de los materiales de estudio

Aleacion Tamafio de grano [pm] Agrupacion
FO 63+21 A
F3 52+ 2 A
F8 49+7 A




AISI 316L 120+ 11 B

Figura 8. Microestructuras a 100x de las aleaciones a) FO0, b) F3, c) F8 y d) AISI 316L

En el marco del proyecto “Nuevas aleaciones Fe-Mn-Al-C como potencial reemplazo de
aceros convencionales empleados en la industria nacional”, se encontré6 mediante DRX
gue las tres aleaciones FO, F3 y F8 solamente mostraron picos de difraccion
correspondientes a la fase austenita. Con esta técnica y el proceso descrito en [18] se
determind la energia de falla de apilamiento de las tres aleaciones y mediante el

refinamiento de los difractogramas se hallo el pardmetro de red.
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En la Tabla 5 se presenta el pardmetro de red y los valores de SFE para todas las
aleaciones. Adicionalmente, la densidad de las aleaciones también se presenta en la
Tabla 5; para este caso se observan reducciones del 5% y 10% para las aleaciones F3 'y
F8, respectivamente, tomando como referencia la aleacion FO. Frommeyer et al. [83]
encontraron reducciones en la densidad en aleaciones Fe-Al mayores al 10% variando la
composicion de Al entre 0 y 8,5 %. Esta disminucion con el incremento del aluminio se
debe a que el Al es un elemento de menor densidad y menor peso atdbmico que el Fe,
densidad de 2,7 g/cm® comparado con 7,8 g/cm3, respectivamente. Respecto al
parametro de red se observa un aumento con el incremento del contenido de Al; Lehnhoff
et al. [84] y Chu et al. [85] encontraron resultados similares en aleaciones Fe-Mn-Al-C-
Ni-N-Cr-Si (contenido de Al hasta 2,5%) y Fe-Mn-Al-C (contenido de Al hasta 10%),
respectivamente, incrementando el contenido de Al. Este incremento en el parametro de
red con el contenido de Al se debe a que al ser atomos mas ligeros (menor peso atémico)
ocurre una difusion de estos en la red cristalina (ocupando sitios sustitucionales del Fe y
Mn), provocando un ensanchamiento de la red debido a su mayor radio atémico y, por

tanto, un aumento en el parametro de red.

En cuanto a la energia de falla de apilamiento, se observa un aumento con el incremento
de la composicién de Al. Lehnhoff et al. [84] y Park et al. [29] también reportaron valores
de la SFE en aleaciones Fe-Mn-Al-C-Ni-N-Cr-Si (contenido de Al hasta 2,5 %) y Fe-Mn-
Al-C (contenido de Al hasta 6%) las cuales incrementaron con el aumento del contenido
de Al. Con los valores encontrados de las SFE y basados en la literatura [3], [14], [15],
[17], [22], [47], [48], [86], [87] se clasificaron las aleaciones FO, F3y F8 como TRIP-TWIP,
TRIP-TWIP y TWIP-MBIP, respectivamente.
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Tabla 5. Parametro de red, energias de falla de apilamiento, densidad y microdurezas de los materiales de estudio. *
Densidad brindada por el fabricante

Aleacién | Parametro SFE Densidad | Agrupacion | Microdureza | Macrodureza | Agrupacion
de red [A] [18] HVo,008n710s
[mJ/m?] HV1g6,1N/155
FO 3,627 £ 172 7,83 A 325+13 201 +£7 A
0,005 0,02
F3 3,634 365 7,43 B 333+12 207 £ 2 A
0,005 0,06
F8 3,671+ 517 7,03 + C 378 £ 11 280+ 9 B
0,005 0,06
AlSI - 64 [88] 7,95* - 245+ 7 256+ 7 C
316L

Para las macro y microdurezas se observa un leve incremento a medida que aumenta el
contenido de aluminio, sin embargo, se pudo determinar que para las aleaciones FOy F3
no fueron significativamente distintas, mientras que para la aleacibn F8 fue
significativamente diferente. Incrementos en el valor de la dureza con el contenido de
aluminio han sido reportados por Sutou et al. [89] para aleaciones Fe—20Mn—(10-14)Al—
(0-1,8)Cy Fe-20Mn—(10-14)Al y (0,75-1,8)C-5Cr (masa%), el cual lo atribuyen a la
formacion de carburos kappa durante el enfriamiento en aire de los materiales y al alto
contenido de aluminio y carbono. En el caso de las aleaciones de estudio el
endurecimiento por carburos kappa no podria ser posible ya que el contenido de Al es
menor al 8,5 %, y ademas el de carbono es menor al 1 % [8], [10], [54]. Adicionalmente,
mediante difraccion de rayos X y microscopia Optica se obtuvo una sola fase para las tres
aleaciones Fe-Mn-Al-C. Sin embargo, se tienen dos hipétesis para el incremento en la
dureza en la aleacion F8: la primera es que dicho endurecimiento puede deberse a un

reordenamiento de corto alcance, en el cual alguna difusion correspondiente a la
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descomposicion espinodal pudo ocurrir durante el enfriamiento, previamente a la
formacion de los carburos kappa, tal y como lo reportaron Choo et al. [54] para una
aleacion Fe-30,0%Mn-7,8%Al-1,3%C y Tsay et al. [8] para una aleacion Fe-28,1%Mn-
9,1%Al-1,8%C. Los autores reportaron el fenomeno basados en la aparicion de
reflexiones difusas adicionales en las imagenes TEM en aceros Fe-Mn-Al-C después del
proceso de enfriamiento posterior a la solubilizacion. Sin embargo, para corroborar dicha
hipotesis es necesario realizar ensayos TEM en las probetas de estudio lo cual esta fuera
del alcance del presente proyecto. La segunda hipétesis es que la adicién de Al genera
un endurecimiento por solucion sdlida durante la difusion de estos &tomos en el proceso
de solubilizacién, ya que el Al posee un mayor radio atdbmico que el manganeso y pasa a
ocupar sitios sustitucionales y, al introducirse en la red cristalina durante el tratamiento
de solubilizacion, distorsionan la red cristalina aumentando su parametro de red, lo cual
coincide con el mayor pardmetro de red de F8, generando campos de esfuerzos
adicionales y aumentando la dureza del material. El resultado es coherente con lo
encontrado por Choi et al. [48] quienes, basados en la literatura, obtuvieron una expresion
para la dependencia de la composicion del esfuerzo cortante critico minimo para que
ocurra deslizamiento de dislocaciones (deformacion plastica), reportando un valor del
efecto del Al por solucién sélida en aceros Fe-Mn-Al-C TWIP de 20 MPa por %peso de
Al, lo cual también podria explicar el incremento de dureza con el incremento de aluminio
en las aleaciones presentes. El acero AISI 316L tuvo una microdureza inicial menor que
las aleaciones Fe-Mn-Al-C lo cual se puede atribuir a su mayor tamafio de grano y

composicion.

6.2 Propiedades mecanicas

La Tabla 6 resume las propiedades mecanicas de los materiales. Los resultados
muestran que, para todos los parametros la aleacion FO mostré valores significativamente
diferentes (a pesar de que el coeficiente de variacion (CV) esté por encima de los valores
sugeridos por el estandar ASTM E8/E8M-16a [77]) mientras que las otras dos no

mostraron diferencias significativas, aunque FO y F3 tienen la misma dureza y es la F8 la
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gue tiene una dureza distinta esto se explica por la doble dependencia que tiene la dureza
con el esfuerzo de fluencia y el coeficiente de endurecimiento [90]. La aleacion FO tuvo
menor esfuerzo de fluencia, mayor resistencia al esfuerzo altimo, elongacion uniforme y

mayor coeficiente de endurecimiento.

Tabla 6. Propiedades mecénicas de las aleaciones Fe-Mn-Al-C

Aleacién Sy (MPa) Sut (MPa) Elongacion Coeficiente de Agrupacion

uniforme endurecimiento

(%) (n)

FO 283 +103 1488 *+ 668 47 + 32 0,62 +0,10 A
F3 361+ 30 1160 + 50 42 +2 0,44 £ 0,04 B
F8 376 + 39 1171 + 98 41 1 0,48 £ 0,02 B

El comportamiento de las propiedades mecanicas de estas aleaciones puede atribuirse
a sus valores de SFE que controlan el mecanismo de deformacién que ocurre en ellas,
sin embargo, de acuerdo con la literatura y al comportamiento mostrado por F3 y F8 es
posible que las tres aleaciones estén dentro del mismo mecanismo de deformacion TWIP
0 tengan mecanismos combinados TRIP-TWIP y TWIP-MBIP. Las aleaciones fueron
disefiadas en cuanto a su composicion para tener SFE que proporcionaran mecanismos
de deformacion diferentes, esto es, TRIP, TWIP y MBIP para FO, F3 y F8
respectivamente. Sin embargo, la posibilidad de tener combinaciéon de mecanismo y que
el TWIP esté presente en todas ellas ya habia sido identificada por el grupo de
investigacion [18] cuando se mostré la substancial dependencia entre el valor estimado
de SFE y las constantes elasticas escogidas para la estimacion. EI comportamiento

mecanico de la aleacion FO puede deberse a que para este tipo de aleacién alguna
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porcion de la austenita metaestable se esté transformando en martensita y al mismo
tiempo se estan formando maclas desde el inicio de la deformacion. Un aumento de la
cantidad de martensita transformada, asi como la densidad de dichas maclas a medida
gue aumenta la deformacion brinda un mayor endurecimiento por deformacion resultando
en un aumento en la resistencia al esfuerzo dltimo de la aleacion FO. Por otra parte,
incremento en el esfuerzo de fluencia con el aumento del Al puede deberse al
endurecimiento por solucion sdélida que ocurre en este tipo de aleaciones, tal y como lo
reportaron Choi et al. [51]; o al pre ordenamiento de corto alcance que ocurre durante el
proceso de solubilizacion. Raabe et al. [91] también observaron propiedades similares
en una aleacion Fe-30Mn-1,2C-xAl (x hasta 8 %) después del proceso de solubilizacion
sin embargo, su discusion la centraron en el proceso de envejecimiento de dichas
aleaciones. Gutierrez et al. [21] observaron mediante TEM que para una aleacion Fe-
30,5Mn-1,2C-2,1Al sometida a ensayos de tensién, ocurre la formacién de redes de
Taylor (redes de dislocaciones) debidas al deslizamiento planar de las dislocaciones a
bajos esfuerzos (menores a 0,710 GPa), y a medida que aumenta el esfuerzo, la
subestructura de deslizamiento planar evoluciona en celdas de dislocacion y bloques de
celdas, finalmente, encontraron que a esfuerzos por encima de 1 GPa ocurre activacion
de la formacion de maclas por deformacién, causando refinamiento de la microestructura

ya que los limites de maclas atraviesan los limites de las celdas de dislocaciones.

Resultados similares han sido observados por Abassi et al. [92] en el cual el Al mejora la
resistencia a la fluencia del material y la dureza inicial, y disminuye la resistencia al
esfuerzo ultimo y la elongacion total. Esto se debe a que cuando se adiciona aluminio, la
SFE incrementa y, por tanto, incrementa el esfuerzo requerido para que ocurra el maclado
por deformacién y a su vez disminuye la actividad relativa cuando aparece el maclado
durante la deformacion plastica al comparar con el deslizamiento de dislocaciones.
Ademas, de acuerdo con los autores, cualquier factor que reduzca la densidad de maclas
para la deformacion plastica disminuye la elongacion total y la resistencia al esfuerzo
altimo del material. Por otra parte, cuando se afiade Al en solucion sélida, este disminuye

la actividad y movilidad del C en la red f.c.c, impidiendo la formacion de enlaces Mn-C y,
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en consecuencia, debilitando el proceso de envejecimiento por deformacion dinamica, en
el cual los atomos del soluto hacen difusion hacia las dislocaciones atrapadas, reforzando
aun mas los obstaculos que las bloquean durante el proceso de deformacién [93]. Por lo
tanto, la adicion de Al disminuye la resistencia al esfuerzo dltimo y la tasa de

endurecimiento por deformacion en los aceros bajo estudio.

Park et al. [29] encontraron resultados similares para aleaciones Fe-Mn-xAI-C (x=0,3 y 6)
sometidas a ensayos de tensidn y posteriormente observadas mediante TEM. De
acuerdo con estos autores, el incremento en la SFE debido a la adicion de Al retrasa el
proceso de formacion de maclas durante el inicio del proceso de deformacion, y una vez
se forman dichas maclas, su densidad aumenta notablemente a medida que aumenta la
deformacion. Esto explica la mayor elongacion y el mayor esfuerzo ultimo de la aleacién
FO. Adicionalmente, el incremento del Al también produce aparicion de microbandas en
la microestructura deformada y posterior interseccion de estas, subdividiendo el grano,

resultando en un refinamiento de este.

6.3 Corrosion pura, Co

La Figura 9 exhibe las curvas de polarizacion de los aceros Fe-Mn-Al-C y la aleacién
AISI 316L, utilizada para fines de comparacion, sumergidas en solucion de Ringer. A
partir de las curvas de polarizacion de la Figura 9 y con el programa NOVA mediante el
meétodo de extrapolacién Tafel se obtuvieron los valores de los potenciales de corrosion
(Ecorr frente al electrodo de referencia de Ag/AgCI) y las tasas de corrosion (Co) que se
muestran en la Tabla 7. Los resultados muestran que los valores de potencial de
corrosion son significativamente diferentes para todos los materiales, mientras que las

tasas de corrosion son significativamente distintas para las aleaciones FO, F8 y 316L.

60



~ 917 Corrosién pura, C, ® FO
O 00 @ F3
(o)) ] 9
S o
<o) -0,1 1 o
9 024
2 034
S |
@ -0,44
2 i
o
S 05
- |
5 064
g -
E -0,7—-

-0,8

0,9

R I IR IR B L L B I I

1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
Densidad de corriente (A/cm?)

Figura 9. Curvas de polarizacion electroquimica durante la corrosion pura de los aceros Fe-Mn-xAI-C y AISI 316L en
solucién de Ringer.

Tabla 7. Parametros del comportamiento frente a la corrosion obtenidos mediante las curvas de polarizacion de la
Figura 9 y el método de extrapolacion Tafel

Aleacion Potencial de Agrupacion Tasa de corrosion* Agrupacién
corrosion Ecor (MV vs (mm3/mm?2?*afio)
Ag/AgCl)

FO -0,70 £ 0,02 A 0,34 £ 0,07 A

F3 -0,59 £+ 0,02 B 0,32 £ 0,09 A.B

F8 -0,38 £ 0,07 C 0,22 £ 0,04 B
AlSI -0,15+ 0,04 D 0,0003 £ 0,0001 C
316L
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Para un potencial mas negativo la superficie del metal sera mas activa (mas propensa a
corroerse) y la reaccion producida seré espontanea, ya que el cambio en la energia libre
de Gibbs, que es proporcional al potencial de corrosion, es negativo. De los resultados
obtenidos se observa que la aleacion de FO mostr6 un potencial mas negativo
(comportamiento activo) mientras que la aleacién F8 mostré un potencial menor (hacia
valores menos negativos, comportamiento mas noble), es decir, la aleacion FO tiene

mayor tendencia o probabilidad de corroerse.

Un analisis mas cuantitativo se realiza mediante la tasa de corrosion, la cual indica la
velocidad a la que el material se esta corroyendo una vez comienza el proceso. De la
Tabla 7 se observa que la aleacion F8 exhibié una menor tasa que la aleacion FO. Los
resultados anteriores indican que la adicion de 8,3 % de Al mejora el comportamiento
frente a la corrosidn con respecto a la aleacion sin aluminio, esto se debe a que con la
adicion de Al se forma una capa de 6xido enriquecida de aluminio (Al203) estable sobre
la superficie del material en soluciones de cloruro (pH casi neutro) [42] en aleaciones Fe-
Mn-Al como en este caso, la cual brinda una proteccion contra la corrosion en este tipo
de materiales tal y como lo hallaron Dieudonné et al. [94] para aleaciones Fe—-18Mn-0,6C
con adicién de 1,5 % de Al sumergidas en una solucion salina al 5 % de NaCl. Ademas,
el Al posee un alto coeficiente de pasivacién lo que indica que podria formar 6xidos
estables sobre la superficie [43].

Es importante resaltar que, aunque se observdé una tendencia a mejorar el
comportamiento frente a la corrosion de los aceros Fe-Mn-xAl-C con la adicion de Al, el
acero AISI 316L exhibié el mejor comportamiento frente a la corrosion, es decir, menor
tasa de corrosion (tres 6érdenes de magnitud menor que la de los otros aceros) y mayor
potencial de corrosion (hacia valores mas positivos). Se debe a que, a pesar de que los
aceros Fe-Mn-Al-C contienen aluminio, el cual tiene la capacidad de formar una capa de
oxido estable, poseen un mayor porcentaje de Mn (alrededor de 20 %) que el acero
inoxidable (alrededor del 2 %), el cual deteriora la resistencia a la corrosion de los aceros
debido a su bajo coeficiente de pasivacion, formando asi, 6xidos de Mn inestables [43].

Por otra parte, el contenido de Al en las aleaciones de estudio no supera el 8,5% mientras
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que en los aceros inoxidables AISI 316L el contenido de Cr, que es el que brinda el
caracter inoxidable a estos materiales, esta en un rango entre 16 al 18 %.Sin embargo,
para una aleacion con 20 % Mn y 1 % C, la solubilidad del aluminio en la austenita es
alrededor del 8,5 % [3], para porcentajes de aluminio por encima de este valor se
formarian carburos kappa incluso después del proceso de solubilizacion, lo cual afectaria
la respuesta frente a la corrosion de estos materiales.

6.4 Desgaste puro, Wo

La Figura 10 muestra el comportamiento frente al desgaste por deslizamiento puro para
cada aleacion. Se observa que para todos los casos los valores de corriente en el tiempo
son negativos, lo cual indica que el electrodo de trabajo estuvo protegido catédicamente
y por consiguiente el proceso oxidacién no ocurrié en el material [95]. No se observaron
diferencias significativas en los tiempos de estabilizacion ni en el coeficiente de friccion
en el estado estable entre las aleaciones.

En la Figura 11 se presentan las tasas de desgaste puro de los materiales de estudio. Se
encontré que para las aleaciones FO y F8 no hubo diferencias significativas entre sus
medias, mientras que con las otras aleaciones si hubo diferencias significativas. De la
grafica se observa que la aleacion F3 obtuvo la mayor tasa de desgaste. Después de los
ensayos de desgaste se midié la microdureza sobre las pistas de desgaste encontrando
gue la aleacion F3 presento6 la menor microdureza, 414 + 16 HVo,008 N/10s respecto a 450
+ 21 HVo09sn/10s Y 518 + 25 HVo,008n/10s para las aleaciones FO y F8, respectivamente,

lo cual se relaciona con la mayor tasa de desgaste encontrada.
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Figura 11. Tasas de desgaste por deslizamiento
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La Figura 12 muestra las imagenes SEM tomadas sobre la superficie de las aleaciones Fe-Mn-Al-C y AlISI 316L, la
Tabla9y la

Tabla 8 muestra la composicion tomada mediante EDS correspondiente a dichas
superficies. Se encontré que sobre las superficies de todos los materiales se depositaron
particulas, lo cual explica el comportamiento observado en los coeficientes de friccién y
las corrientes ya que la proteccion catodica produce reduccion del agua y produccién de
iones OH-, generando un incremento en el pH local y modificando el equilibrio inorganico
del electrolito adyacente a la superficie del material metélico, resultando en la formacién
de depdsitos calcareos e hidroxidos sobre la superficie del metal debido a la presencia
de iones Ca 2* iones metalicos [96]. Esta capa superficial proporciona una barrera fisica

porosa entre el electrolito y la superficie del acero [97].

Para el caso de la aleacion AlISI 316L se observo la presencia de calcio y oxigeno en los
laterales y dentro de la pista de desgaste, las cuales corresponden a carbonatos de calcio
de acuerdo a la literatura e hidroxidos u 6xidos de Fe, Cr o Ni. En un estudio de Sarlak et
al. [96] en el cual sumergieron un acero AISI 316L en agua de mar artificial y aplicaron
distintos potenciales catddicos que corresponden a distintos pH interfaciales, encontraron
que para un potencial de -0,95 V vs SCE (-0,91 vs Ag/AgCl) se deposito calcita y aragonito
sobre la superficie del material y al aplicar potenciales alin mas catddicos observaron,
ademas, la presencia de brucita.

Para las aleaciones Fe-Mn-Al-C también se observo la presencia de dichos minerales vy,
adicionalmente, hidroxidos u 6xidos de hierro y manganeso, ademas, para F3 se observd
la presencia de Cl, indicando que se formaron depdsitos adicionales del mineral cloruro
de calcio. Sin embargo, como la técnica de EDS uUnicamente detecta porcentaje de
elementos quimicos, es necesario realizar otro tipo de ensayos como difraccion de rayos
X para identificacion de las fases de los carbonatos y XPS o espectroscopia Raman para

verificar los estados de oxidacion y la formacion de 6xidos e hidroxidos.
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Figura 12. Imagenes SEM de las aleaciones a) FO, b) F3, c) F8 y d) AISI 316L después de las pruebas de desgaste
puro

Tabla 8 Composicion mediante EDS correspondiente a la superficie de la Figura 12d, aleacién AISI 316L (% en peso)

Aleacion | Espectro C @) Si Ca Cr Mn Ni Fe
1 12,58 | 18,16 - 7,83 | 11,03 | 1,23 | 5,90 | 43,28
AlSI
2 12,91 | 21,91 - 8,37 | 11,30 - 5,53 | 39,99
316L
3 - 3,44 | 0,82 - 17,2 | 1,80 | 10,75 | 65,99
4 10,81 | 14,40 - 513 | 12,95 | 1,56 | 7,36 | 47,79
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Tabla 9 Composicion mediante EDS correspondiente a las superficies de la Figura 12a, b y c, aleaciones FO, F3y F8
(% en peso)

Aleacion Espectro C @] Al Cl Ca Mn Fe
1 7,88 | 6,94 - - - 20,97 | 64,30
FO 2 18,07 | 10,37 - - - 20,28 | 63,26
3 23,23 | 36,39 | - - 19,80 | 5,62 | 14,96
1 - 36,35 | - 14,03 | 1,63 | 9,56 | 38,43
2 - 51,17 - 3,63 | 31,53 | 2,75 | 10,92
F3
3 5,57 - 2,35 - - 21,22 | 70,87
4 16,97 | 22,03 | 1,17 | 0,39 8,11 | 12,71 | 38,62
1 - 8,34 | 5,60 - - 19,12 | 66,94
2 12,89 | 54,11 - - 33,00 - -
F8
3 11,98 | 58,56 | - - 29,56 - -
4 14,83 | 36,01 | - - 20,66 | 7,36 | 20,14

La Figura 13 muestra las superficies de los contracuerpos después del ensayo de

desgaste puro, la

Tabla 10 y la Tabla 11 muestran la composicion tomada mediante EDS correspondiente
a dichas superficies; en estas se observan zonas con presencia de elementos
correspondientes a los cuerpos de ensayo, para el caso de la aleacion AlSI 316L se
evidencio la presencia de Fe y Cr, para FO y F3 se encontré Fe y para F8 Fe, Aly Mn.
Lo encontrado anteriormente indica que hubo adhesion del material de ensayo al
contracuerpo. Adicionalmente se observo la presencia de Cay C para los contracuerpos
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correspondientes a las aleaciones Fe-Mn-Al-C y algunas fisuras y desprendimiento de las

capas adheridas al contracuerpo.

La mayor tasa de desgaste en F3 se puede explicar por la mayor precipitacion e
incrustacion de particulas en la superficie del material produciendo mayor
desprendimiento, asi como el debris desprendido del material adherido al contracuerpo

generando posible abrasion.

La menor tasa de desgaste de la aleacion AISI 316L se debe a que en esta aleacion se

observé mayor deformacion plastica implicando un menor desprendimiento de material.

Figura 13 Imagenes SEM de los contracuerpos correspondientes a las aleaciones a) FO, b) F3, c) F8 y d) AISI 316L
después de las pruebas de desgaste puro

Tabla 10 Composicion mediante EDS correspondiente a la superficie de la Figura 13d, contracuerpo para la aleacion
AISI 316L (% en peso)
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Aleacion | Espectro C (0] Cr Fe Zr

AISI 1 27,79 | 39,23 | 1,76 | 5,03 | 26,19

316L 2 2454 | 41,92 | 151 | 510 | 26,96

Tabla 11 Composicion mediante EDS correspondiente a las superficies de la Figura 13a, b y ¢, contracuerpos para
las aleaciones FO, F3 'y F8 (% en peso)

Aleacion Espectro C 0] Al Cl Ca Mn Fe Zr
FO 1 51,12 | 25,83 - - 1,60 - 7,16 | 14,29
1 15,90 | 39,56 - - 1,05 - 10,05 | 24,44
F3
2 17,57 | 38,45 - - 2,19 - 19,42 | 22,37
1 16,27 | 46,99 - 1,83 | 7,66 | 455 | 9,45 | 13,25
F8 2 12,32 | 4458 | 1,23 | 2,59 | 9,29 | 5,14 | 24,85 -
3 24,09 | 35,82 - - 6,99 - 8,71 | 24,38

6.5 Tribocorrosiéon

La Figura 14 muestra la evolucién temporal del coeficiente de friccion y el potencial a
circuito abierto (OCP) para los materiales. En todas las curvas se observa un
comportamiento distinto tanto del coeficiente de friccion como del OCP. Para el caso de
FO, el OCP aument6 hacia valores mas nobles con el inicio del desgaste y después volvio
a caer hacia valores mas negativos cercano al inicial (mas negativo que las otras dos
aleaciones), este comportamiento puede atribuirse a que no se formé una capa de 6xido
estable protectora sobre la superficie pero si otro tipo de 0xidos inestables que afectan la
corrosion, como el 6xido de manganeso (identificado mediante SEM), por lo cual el OCP
69



mantiene un comportamiento similar antes y durante el desgaste a excepcion de un
periodo inicial de desgaste en el que el rompimiento inicial de asperezas y el aumento del
area de contacto modifican las zonas anddicas y catodicas en la superficie, produciendo

un comportamiento mas noble durante un periodo corto de tiempo.

El comportamiento irregular (con fluctuaciones) del coeficiente de friccion se atribuye a la
formacién y expulsién de residuos de desgaste [69] y 6xidos. En la aleacion F3 se observo
una caida paulatina del OCP, inicialmente de AOCP=-0,028 V vs Ag/AgCl hasta los 2300
sy después un comportamiento mas estable con un AOCP=-0,016 V vs Ag/AgCl, al igual
gue para el coeficiente de friccion que tuvo una estabilizacion después de 2200 s. En las
aleaciones F8 y AISI 316L el OCP cae drasticamente cuando inicia el desgaste v,
adicionalmente, se observa otra caida entre 1200 y 1600 s lo cual se puede explicar
mediante el contacto inicial en el cual entran en contacto inicial algunas asperezas del
material, las cuales se deforman y aumentan el area de contacto, generando asi algunas
zonas mas activas en la superficie del material. Después se observa de nuevo un
incremento en el OCP. Para la aleacion F8, tanto el OCP y el coeficiente de friccién no
lograron estabilizarse durante el proceso de desgaste mientras que en la aleacién AlSI
316L si, lo cual indica un mayor efecto de sinergia sobre la aleacion F8 que en las otras
aleaciones. En las tres aleaciones (F3, F8 y 316L) el OCP tiende hacia su valor inicial
cuando finaliza el ensayo de desgaste indicando que hay una tendencia a formarse una
capa de Oxido estable sobre la superficie del material que la protege de la corrosion.
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Figura 14. Evolucion del coeficiente de friccion y el potencial a circuito abierto (OCP)

La Figura 15 muestra la comparacion de los coeficientes de friccion para el ensayo de
desgaste puro y el ensayo de desgaste total. Mediante el andlisis estadistico se encontrd
gue el coeficiente de friccidbn durante la tribocorrosion de las aleaciones FO y F3 no fue
significativamente distinto, pero si con respecto a F8, encontrando un valor menor para
las primeras lo cual se debe al proceso de transformacion que ocurre, ya que para FO y
F3 cierta proporcion de la austenita metaestable pudo transformarse en martensita h.c.p
lo cual disminuye el coeficiente de friccion [98], mientras que para la aleacién F8 no ocurre
dicho proceso de acuerdo a la literatura. La aleacién AISI 316L mostré el mayor
coeficiente de friccion lo cual se debe que en este tipo de aceros ocurre la formacion de
una capa endurecida superficial y transformacion a martensita debido a la deformacion
dependiendo de los esfuerzos de contacto [99] que afecta el coeficiente de friccion. Al

comparar los coeficientes de friccion para el desgaste puro y el desgaste total se observa
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que para las aleaciones FO y F3 disminuyd, para la aleacion F8 no tuvo diferencia
significativa y para la aleacion AISI 316L aumenté. Este comportamiento en las
aleaciones FO y F3 se puede explicar por la formacién de 6xidos de hierro y manganeso
[41], [43] sobre la superficie de estos materiales los cuales entran en contacto con el
contracuerpo y actian como lubricantes solidos. En el caso de la aleacion AlSI 316 el
mayor coeficiente de friccion se puede asociar con la mayor cantidad de surcos que se
observan en la superficie, implicando una mayor disipacion de energia por friccion debido

al paso de la esfera (con material endurecido adherido) sobre la superficie ductil.
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Figura 15. Coeficientes de friccion para los ensayos de desgate puro, Wo y desgaste total, T

Las superficies de las probetas después del ensayo de tribocorrosion se muestran en la
Figura 16. En aleacion AlISI 316L se puede apreciar mayor deformacién plastica y surcos.
La aleacion FO exhibié poca deformacion plastica lo cual se correlaciona con el mayor
valor del coeficiente de endurecimiento por deformacion encontrado y la formacién de
una capa con mayor dureza sobre la superficie del material durante el proceso de
desgaste. Mediante SEM se observaron particulas de distintas morfologias sobre las

superficies de las aleaciones FO y F3, la cuales son circulares, se encuentran
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aglomeradas en algunas zonas y pueden actuar como lubricante, explicando asi su
menor coeficiente de friccion hallado en el ensayo de desgaste total.

Mediante EDS (Tabla 12 y Tabla 13) se identificé la presencia de O, Fe, Cr, Ni en la
aleacion AISI 316L lo cual se atribuye a la formacion de 6xidos y una menor proporcion
de Na, Cl y Ca provenientes del electrolito. Para las aleaciones FO, F3 y F8 se observo
la presencia de O, Mn y Fe y en algunas zonas menor proporcion de Cl y Na para FO, lo
cual corresponde con 6xidos de hierro, manganeso y precipitados de cloruro de sodio
provenientes del electrolito, adicionalmente para F3 y F8 se observo la presencia de

aluminio, indicando posible formacion de 6xido de Al.

La aleacion F3 mostré mayor proporcion de 6xidos. Por otra parte, las aleaciones FO y
AISI 316L exhibieron zonas difuminadas lo se atribuye a la formacién de la pelicula
protectora, ademas se observaron fisuras en los productos de corrosion producidas por

la interaccion con el contracuerpo durante el desgaste.

Figura 16 Imagenes SEM de las aleaciones a) FO, b) F3, c) F8 y d) AISI 316L
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Tabla 12 Composicion correspondiente a espectro EDS de la Figura 16d, aleacion AISI 316L (% en peso)

Aleacion | Espectro C (0] Na Cl Ca Cr Mn Ni Fe
1 8,74 | 3342|084 | 0,76 | 0,70 | 14,99 - 4,56 | 35,97
AlSI
2 10,70 | 30,80 - 0,65 | 0,75 | 13,97 - 4,28 | 38,85
316L
3 4,04 - - - - 17,61 | 145 | 9,22 | 67,67

Tabla 13 Composicion correspondiente a espectro EDS de la Figura 16a, b y c, aleaciones FO, F3 'y F8 (% en peso)

Aleacion Espectro C 0] Al Cl Ca Na Mn Fe
1 - 29,67 - 10,98 - - 14,32 | 45,03
2 5,69 | 24,64 - - - - 14,54 | 55,13
FO
3 7,70 | 14,28 - - - 2,05 | 15,65 | 60,32
4 3,9 7,84 - - - 1,05 | 17,80 | 69,36
1 6,62 | 15,11 | 2,28 - - 2,73 | 15,77 | 57,47
F3 2 48,59 | 17,58 | 0,52 | 0,71 | 7,99 | 1,74 | 549 | 17,36
3 14,63 | 11,62 | 1,62 - 3,88 | 1,20 | 17,25 | 49,80
1 29,60 | 19,91 | 2,86 | 2,81 - - 8,83 | 35,15
F8
2 15,32 | 24,73 | 4,42 | 1,44 - 4,56 | 9,53 | 40,18

La Figura 17 muestra las superficies de los contracuerpos después del ensayo de
desgaste total, la Tabla 14 y Tabla 15 muestran la composicion tomada mediante EDS
correspondiente a dichas superficies; al igual que para el ensayo de desgaste puro, se

observaron zonas con presencia de elementos correspondientes a los cuerpos de
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ensayo, indicando que hubo transferencia de los materiales de estudio hacia el
contracuerpo, también se observaron algunas fisuras y desprendimiento de las capas
adheridas al contracuerpo, por lo cual los mecanismos de desgaste involucrados en este

proceso son la adhesion y posible abrasion en combinacién con la corrosion.

X500 50um

- 4

Figura 17 Imagenes SEM de los contracuerpos correspondientes a las aleaciones a) FO, b) F3, c) F8 y d) AISI 316L
después de las pruebas de desgaste total

Tabla 14 Composicion mediante EDS correspondiente a la superficie de la Figura 17d, contracuerpo para la aleacion
AISI 316L (% en peso)

Aleacién | Espectro

Jolslalale|nla]l
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AlSI 1 26,54 | 4390 | 054 | 0,98 | 6,30 | 15,78 | 1,28 | 3,65

316L 2 21,08 | 47,75 - 1,07 | 7,07 | 19,15 | 2,76 -

Tabla 15 Composicion mediante EDS correspondiente a las superficies de la Figura 13a, b y ¢, contracuerpos para
las aleaciones FO, F3y F8 (% en peso)

Aleacion Espectro C 6] Al Cl Na Mn Fe Zr
FO 1 19,58 | 38,92 - - - - 31,00 | 10,50
1 31,71 | 42,54 | 7,21 1,63 - - 4,32 | 12,59
F3
2 26,29 | 38,31 | 1,53 - - - 2,24 | 31,63
1 14,17 | 54,38 | 13,67 | 3,66 - 0,78 | 1,72 | 25,67
2 16,46 | 56,57 | 14,67 | 3,24 - - 1,56 | 26,67
F8
3 11,88 | 53,63 | 8,25 | 2,06 | 1,70 | 1,78 | 6,68 | 11,53
4 23,26 | 48,24 | 4,59 | 0,95 - - - 31,08

Las tasas de desgaste total se muestran en la Figura 18. En esta se evidencia el aporte
del desgaste por deslizamiento, la corrosion y el efecto sinérgico entre ambos fenébmenos
al desgaste total. Las tasas de desgaste aumentaron con respecto al ensayo de desgaste
puro, indicando que la corrosion reduce la resistencia al desgaste en los materiales de
estudio en el sistema evaluado. Se encontré que la aleacion F3 presentd la mayor tasa
de desgaste y la aleacion FO mostrd el menor valor (entre las tres aleaciones Fe-Mn-Al-
C).

76



I Sinergia
[ Corrosién
Il Desgaste

- -
o (&)
| 1

Tasa de desgaste total
o
™

o
o
L

FO F3 F8 316L

Aleacion

Figura 18. Tasa de desgaste total, T

La Figura 19 exhibe el comportamiento de la sinergia de todas las aleaciones. El efecto
de sinergia fue mayor para la aleacion F8, mientras que para F3 y AlSI 316L dio menor
sin diferencias significativas. La aleacion FO tuvo un valor de sinergia intermedio. Por
tanto, la aleacion F8 es mas sensible al efecto sinérgico que los otros aceros. EI mayor
efecto de sinergia en la aleacion F8 puede deberse a que el mecanismo de deformacién
que predomina en este material, acorde con su SFE, es la formacion maclas y de
microbandas y, también, a la desestabilizacion de la capa de 6xido de aluminio. Estas
microbandas se intersecan a medida que aumenta la deformacién plastica en el material
y subdividen el grano, lo cual resulta en un efecto de refinamiento del grano [29], [100].
De acuerdo con las predicciones teoricas, la corrosion tiende a darse en lugares con
mayor energia asociada como concentracion de defectos o bordes de grano, entonces,
a medida que se reduce el tamafio de grano la corrosién aumentara [78], [101], [102].

Para este caso la formacion de microbandas y posterior subdivision del grano actia como
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barrera para el movimiento de dislocaciones, generando mucha concentracion (densidad
de dislocaciones) en esas zonas las cuales van a desestabilizar la capa pasiva, la cual a
su vez ha sido removida por el efecto de la friccion, retardando su proceso de reformacion
y causando una mayor disolucion de atomos de Fe y Mn. Para la aleacion AlSI 316L se
observo el menor efecto de sinergia ya que a pesar de su alta deformacién pléstica, la
capa pasiva de 6xido de cromo que se forma en estos materiales es muy estable y se
reconstruye rapidamente, protegiendo el material de la corrosion nuevamente y, por

tanto, disminuyendo la interaccion.
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Figura 19. Sinergia, S

Las curvas de polarizacion bajo la accion del desgaste se muestran en la Figura 20. La
Tabla 16 muestra los valores de los potenciales de corrosion (frente al electrodo de
referencia de Ag/AgCl) y las tasas de corrosion con la accién del desgaste. En cuanto al
potencial de corrosiéon se observé que no hubo variacién en la aleacién FO con y sin
desgaste, lo que se contrasta con la evolucion temporal del OCP durante la prueba de

desgaste total, el cual tuvo un comportamiento similar antes y durante el desgaste a
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excepcion de un periodo inicial, mientras que las otras tres aleaciones mostraron un
corrimiento del potencial hacia valores mas negativos debido a la accion del desgaste. Al
contrastar los resultados de Cw con Co y mediante un analisis estadistico se encontré que
para las aleaciones F3 y F8 la tasa de corrosion no varié significativamente con la accion
del desgaste, mientras que para las aleaciones FO y AlISI 316L cambi6 en un 20,2 % y
7,4% respectivamente. Estos resultados no son coherentes con el planteamiento
mencionado en el parrafo anterior ya que se esperaria que la aleacion F8, que obtuvo un
mayor efecto de sinergia, presentara un aumento en la tasa de corrosion, sin embargo,
mas adelante se muestran los aportes de la corrosion y el desgaste a la sinergia y se

discute este comportamiento.
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Figura 20. Curvas de polarizacion electroguimica durante la tribocorrosion de los aceros Fe-Mn-xAl-C y AISI 316L en
solucién de Ringer
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Tabla 16. Parametros del comportamiento frente a la tribocorrosion obtenidos mediante las curvas de polarizacion de
la Figura 20 y el método de extrapolacion Tafel

Aleacién Potencial de corrosién Tasa de corrosiéon
Ecorr [mV vs Ag/AgCl] [mm3/mm?Z*afio]
FO -0,71+0,01 0,40 £ 0,04
F3 -0,66 + 0,07 0,40 + 0,10
F8 -0,67 £ 0,01 0,24 £ 0,10
AlSI -0,30 £ 0,03 0,02 £0,01
316L

La Figura 21 presenta los aportes a la sinergia del aumento en la tasa de desgaste debido
a la corrosion, AWc y del aumento en la tasa de corrosion debido al desgaste mecanico,
ACw. El aumento en la tasa de desgaste debida a la corrosion tuvo el principal aporte a
la sinergia en todos los casos y fue mayor para la aleacién F8, seguida de la AISI 316L,
FO y finalmente F3. Por otra parte, el aporte del aumento en la tasa de corrosion debida
al desgaste fue menor al 10% para F8 y AISI 316L y mayor al 20% para FO y F3, sin
embargo, para F3 y F8 la barra de error indica que podria no haber efecto en el cambio
en la tasa de corrosion con desgaste, tal y como se discutié en el parrafo anterior mientras
gue para la aleacién AISI 316L puede que el cambio en la tasa de corrosion no sea tan
grande como para FO pero de acuerdo a lo hallado anteriormente, dicho cambio es
diferente de cero. Una explicacion para el aumento del desgaste debido a la corrosion
fue propuesta por Jiang et al. [103] en la cual el desgaste durante la tribocorrosion se
puede tratar como un proceso de micro fatiga de bajo ciclaje que involucra la iniciacion y
propagacion de microfisuras. Debido al entorno y al acoplamiento galvanico entre la pista
desgastada y la zona sin desgastar, habra mayor densidad de sitios donde se puedan

iniciar las fisuras a causa de defectos puntuales y dislocaciones generadas por la
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deformacion pléastica las cuales seran mas propensas a su disolucion (mayor energia).
Es decir, el electrolito promueve el crecimiento y la propagacion de las microfisuras

debido a la corrosion localizada en zonas dentro de la pista de desgaste.
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Figura 21. Aportes a la sinergia del aumento en la tasa de desgaste debido a la corrosion, AWc y del aumento en la
tasa de corrosion debido al desgaste mecanico, ACw

Los perfiles de las pistas de desgaste total se muestran en la Figura 22. La aleacion FO
tuvo la menor profundidad de pista mientras que para F3 y F8 los valores fueron
estadisticamente iguales. Durante el periodo inicial (fluencia del material), en el cual hay
desprendimiento de material debido al contacto entre asperezas, es posible que la
aleacion FO haya comenzado a perder material mas rapido debido a que su resistencia a
la fluencia es menor. Una vez se termina este periodo, el material continta con el proceso

de endurecimiento por deformacion y a medida que pasa el contracuerpo sobre la
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superficie, las particulas endurecidas en la superficie se desprenden del material y se
transfieren al contracuerpo, generando algunos surcos adicionales, para este caso FO
tuvo un mayor coeficiente de endurecimiento que F3, por tanto su resistencia al desgaste
es mayor que para la aleacion F3, ademas, se observo una pista de desgaste mas
profunda y menor deformacion plastica en F3, lo cual indica que hubo un mayor
desprendimiento de material endurecido, explicando su mayor pérdida de masa.
Adicionalmente, para la aleacion AISI 316L se aprecia deformacion plastica en los dos

lados de la pista en una mayor proporcion, lo cual explica la menor tasa desgaste.

FOT: 1,41+ 0,03 pum F3T: 1,66 + 0,08 um 1%

Figura 22 Pistas desgastadas después del ensayo de desgaste total, T

En un estudio de Frommeyer et al. [22] encontraron que una aleacion Fe-20Mn-3Al-3Si

exhibié un comportamiento combinado TRIP y TWIP durante la deformacion plastica del

material y también mostré un coeficiente de endurecimiento intermedio entre un aceros

Fe-Mn-Al-Si TRIP y TWIP. Este comportamiento podria explicar la anomalia que se esta
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observando en la tasa de desgaste total, ya que durante el desgaste podria estar
ocurriendo formacion de martensita h.c.p en menor proporcién que FO y formacion de
maclas simultdneamente lo cual influye en el ataque de corrosion del material, ya que se
tendrian zonas con distintas energias asociadas que, a su vez, afecta la tasa de desgaste
de la aleacion F3. Sin embargo, para corroborar dicha hipotesis es necesario realizar
ensayos de DRX después de los ensayos de desgate en las probetas de estudio lo cual
esta fuera del alcance del presente proyecto. Otra hipétesis es que debido a la mayor
profundidad en la pista de F3, se dio un mayor acoplamiento galvanico entre la zona
desgastada y la zona sin desgastar, el cual produjo zonas mas activas en la pista de
desgaste que a su vez incrementaron la tasa de desgaste debido al incremento de
densidad de sitios para la iniciacion de fisuras. La Figura 23 presenta las imagenes
estereoscopicas de las superficies de los materiales después del ensayo de desgaste
total, la aleacion F3 presenta mayor proporcién de zonas oscuras, lo cual indica un mayor
desgaste, mientras que la aleacién FO presenta zonas menos profundas y distribuidas

sobre la superficie.

Para todos los casos el mayor aporte a la tasa de desgaste total se debi6 al desgaste
puro, lo que indica que el desgaste mecanico puro es el factor predominante, siendo
mayor el aporte en la aleacién F3.
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Figura 23. Fotos estereoscopicas de las pistas de desgaste en las probetas después del ensayo de desgaste total, T
para a) FO, b) F3, ¢) F8 y d) AISI 316L.

6.6 Perfiles de endurecimiento

La Figura 24 muestra los perfiles de endurecimiento después de los ensayos de desgaste
puro, Wo y desgaste total, T. En todos los materiales se observa un aumento claro de la
dureza después de los ensayos con respecto a la dureza inicial en ambos casos de
desgaste, lo cual indica la formacion de una capa endurecida producto de la deformacion
plastica. Para el caso del acero AISI 316L, para la condicion de carga y velocidad

aplicada, parte del aumento de la dureza se debe a la combinacion de martensita
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transformada y al endurecimiento de la austenita durante la deformacion plastica [99]. Se
observa ademas que la profundidad de la capa endurecida para a aleacion F3 es mayor
en el ensayo de desgaste total, T (alrededor de 94 um) que, para el ensayo de desgaste
puro, Wo (alrededor de 55 um) y que la aleacion AISI 316L presentdé un comportamiento
contrario, es decir, para Wo mostré un valor mayor (alrededor de 106 um) y para T
aproximadamente 70 um, mientras que en las otras dos aleaciones no se observd
variacion significativa, indicando que la corrosion tiene un efecto sobre la remocion de la
capa endurecida. EI comportamiento observado podria explicarse mediante la remocion
de la pelicula pasiva en el acero AISI 316L durante el deslizamiento en el ensayo de
desgaste total, causando exposicion de material base al electrolito, produciendo una
eliminacién de particulas metalicas de la capa deformada y de zonas donde existen
fisuras superficiales y subsuperficiales después de una cantidad de ciclos de
deslizamiento, las cuales pueden generar debris 0 permanecer atrapadas en la interfaz
de deslizamiento, formando una capa de transferencia mas dura que no cubre toda la
pista de desgaste. Peruzzo et al. [104] observaron la aglomeracion y endurecimiento por
deformacion (debido a la accion del esfuerzo cortante de contacto) de particulas
metélicas duras que quedaron atrapadas en la interfaz de contacto durante el
deslizamiento reciprocante en seco de un acero AISI 316L, formando una capa de
transferencia (mezcla de particulas metalicas y 6xidos de Fe, Cr y Ni) que actia como
capa protectora contra el desgaste. En este caso puede que se forme dicha pelicula, sin
embargo, el desgaste aumenta debido al efecto sinérgico con la corrosion. En el caso de
F3 la reconstruccion de la pelicula de 6xido estable (6xido de aluminio) es mas lenta
(Figura 14) y no uniforme, dejando algunas zonas expuestas al electrolito durante cada
paso del contracuerpo, causando también eliminacion de particulas metalicas de la capa
deformada y de zonas donde existen fisuras debido a la deformacion plastica. Este
proceso se repite durante el paso continuo del contracuerpo sobre la misma zona,
generando cada vez un nuevo contacto con el material base a mayor profundidad (debido
al aumento del area de contacto por la deformacién) y produciendo el endurecimiento de

material base a mayores profundidades.
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En un estudio de Zambrano et al. [87] encontraron que la dureza inicial no es un
parametro Util para predecir la resistencia al desgaste abrasivo en este tipo de materiales,
lo cual concuerda con los resultados de las tasas de desgaste del presente trabajo, donde
tampoco es util para predecir la resistencia al desgaste por deslizamiento ni al desgaste
total en sinergia corrosién-desgaste. La comparacién de la dureza en la superficie
desgastada y el material base (nucleo) para cada material Hsuperficie/Hnucleo €N funcion de
las tasas de desgaste puro y total se presenta en la Figura 25 . Para ambos casos el
factor es mayor a 1, lo cual indica un aumento en la dureza debido al proceso de
deformacion plastica. Se observa, ademas, que para ambos casos los valores de la razon
para FO y F8 no fueron significativamente diferentes mientras que F3 mostré un valor
significativamente menor, lo que podria explicar la mayor tasa de desgaste puro y total.
FO y F8 mostraron mayores valores de la razon en comparacion con la aleacion AlSI
316L, sin embargo, presentaron mayores tasas de desgaste total y puro. Este
comportamiento puede deberse a que las capas superficiales con mayor dureza que
resultan del proceso de deformacion plastica podrian no ser soportadas por el material
base (mas blando), produciendo una mayor eliminacion del material a causa del paso

posterior del contracuerpo con material base y 6xidos duros adherido a este [99].
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Figura 24. Perfiles de endurecimiento de las aleaciones después de los ensayos de a) desgaste por deslizamiento
puro y b) desgaste total
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No existe mucha literatura con respecto al estudio del comportamiento de la tribocorrosion
en aceros Fe-Mn-Al-C, por lo cual es importante aclarar que las hipétesis anteriores i)
formacién de 6xidos y comportamiento del OCP en FO, ii) mayor efecto de sinergia en la
aleacibn F8 debido a la formacion maclas y microbandas y, también, a la
desestabilizacion de la capa de 6xido de aluminio, iii) aumento del desgaste debido a la
corrosion a causa de mayor densidad de sitios donde se puedan iniciar las fisuras por el
entorno y el acoplamiento galvanico entre la pista desgastada (zona mas activa) y la zona
sin desgastar, iv) comportamiento mecanico debido a mecanismos combinados TRIP-
TWIP, lo cual influye en el ataque de corrosion del material y a su vez, afecta la tasa de
desgaste de la aleacién, v) formacién de la capa endurecida después de la deformacién
y profundidad de dicha capa; requieren de investigacion adicional para poder entender
los mecanismos de deformacion y procesos involucrados: estudios mediante SEM y EDS

a distintos tiempos de ensayo para i) y v), TEM paraii) y iv).
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7 CONCLUSIONES

Se disefig, adapto y se puso a punto un dispositivo que permitié evaluar y cuantificar la

sinergia del desgaste por deslizamiento-corrosion en aleaciones Fe-Mn-xAl-C.

La aleacion de FO mostr6 una mayor tendencia a sufrir corrosion que las otras dos
aleaciones y una mayor tasa de corrosién que la aleacion F8, lo cual se debe a que la
adicion de Al promueve la formacion de una capa de Oxido enriquecida de aluminio

estable sobre la superficie del material que protege contra la corrosion.

La aleacion F3 mostré la mayor tasa de desgaste puro lo cual se debe a la mayor
precipitacion e incrustacion de particulas en la superficie del material produciendo mayor
desprendimiento, asi como el debris de desprendido del material adherido al

contracuerpo generando posible abrasion.

La aleacién AISI 316L obtuvo la menor tasa de desgaste lo cual se debe a su mayor

capacidad de deformacién plastica implicando un menor desprendimiento de material.

Las tasas de desgaste total aumentaron con respecto al ensayo de desgaste puro,
indicando que la corrosion reduce la resistencia al desgaste en los materiales de estudio

en el sistema evaluado.

La aleacion F3 presentd la mayor tasa de desgaste comportamiento que se atribuye al
mayor desprendimiento de la capa endurecida de la superficie del material y abrasion
generada por debris que queda entre el contracuerpo y el material.

La aleacion FO mostré la menor tasa de desgaste total debido a su mayor coeficiente de

endurecimiento por deformacion.

El mayor aporte a la tasa de desgaste total se debio al desgaste puro para todos los

materiales.

La aleacion F8 es mas sensible al efecto de sinergia que los otros aceros.
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El mayor aporte a la sinergia correspondio al aumento en la tasa de desgaste debido a la

corrosion para todas las aleaciones

Se observo un aumento de la dureza después del desgaste (total y puro) con respecto a
la dureza inicial lo cual indica la formacion de una capa endurecida producto de la
deformacion plastica, dicha capa no es soportada por el material base para el caso de
las aleaciones FeMnAIC, produciendo una mayor eliminacion del material a causa del

paso posterior del contracuerpo con material base y 6xidos duros adherido a este.

En este caso de desgaste por deslizamiento en combinacion con la corrosion, la dureza
no es no es un parametro Util para predecir la resistencia al desgaste de los materiales,
en contraste, la adicion de Al (que modifica la SFE), la formacién de precipitados y éxidos

y el endurecimiento debido a la deformacién influyen en su comportamiento.
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8 RECOMENDACIONES Y TRABAJOS FUTUROS
Como trabajos futuros se propone:

Realizar microscopia electronica de transmision para caracterizar los mecanismos de

deformacion después de los ensayos de desgaste total y puro.

Estudiar las tasas de desgaste puro a distintos potenciales catéddicos y la influencia de
los depdésitos formados sobre la superficie.

Estudiar los productos de desgaste-corrosion mediante DRX, espectroscopia Mdssbauer,

XPS y espectroscopia Raman.

Determinar la resistencia al desgaste total en aleaciones Fe-Mn-Al-C en solucion Ringer
durante distintos tiempos de exposicion.

Evaluar el efecto de la razon del area expuesta y el area de la pista de desgaste en el

acoplamiento galvanico.
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10 ANEXOS

PLANOS DE CONSTRUCCION DE LAS PIEZAS PARA LA ADAPTACION DEL
DISPOSITIVO
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