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Resumen

Continuando con las investigaciones que se han estado llevando a cabo en
los Ultimos afos en la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional de Mar del
Plata, el siguiente trabajo consiste en un estudio del fenémeno de fragilizacion de las
fundiciones esferoidales austemperizadas (ADI), desde otro punto de vista.

El proyecto tiene como objetivo evaluar la efectividad de distintos
métodos de recubrimiento superficial de las fundiciones esferoidales
austemperizadas (ADI) para protegerlo del fenomeno de fragilizacion por
contacto con liquidos.

Este estudio comienza a gestarse luego de diversos intentos por caracterizar
el fenomeno de fragilizacion de las ADI, y como hasta el momento no ha sido posible
dar una explicacion definitiva a las causas que lo producen, se desarrollo un plan de
estudio para investigar diferentes recubrimientos que preserven el material o que
retarden el fendmeno de fragilizacion.

Las fundiciones de grafito esferoidal Austemperizado o ADI (Austempered
Ductile Iron) son una generacion moderna de fundiciones nodulares tratadas
térmicamente, de reciente introduccion en el mercado. Debido a las elevadas
propiedades mecanicas y su bajo costo en comparacion con los aceros de alta
resistencia, estan siendo utilizadas con mayor frecuencia en la fabricacion de
componentes mecanicos de gran responsabilidad, altamente solicitados y
reemplazando a dichos aceros de gran resistencia.

Las fundiciones ADI sufren un fendmeno de fragilizacién cuando son
solicitadas en contacto con agua y otros medios liquidos (Shibutani et al. y Komatsu
et al.,, 1999). Este fendmeno involucra pérdidas significativas en la ductilidad,
resistencia a la rotura y tenacidad del material. Si bien se ha podido avanzar
significativamente en la caracterizacion de la magnitud de la fragilizacion producida
por diferentes medios liquidos ante distintas condiciones, los mecanismos de
fragilizacion que actuan aun no han sido identificados con claridad.

Debido a que el ADI es un material de alta resistencia, que esta siendo
utilizado en partes de responsabilidad en diversas industrias entre las que se
destacan la de automoviles y la ferroviaria, es de vital importancia avanzar en la
caracterizacion del proceso de fragilizacion, determinar sus causas y fundamentos, y
también progresar en el desarrollo de métodos para proteger el material.

Entendiendo el problema que conduce el fenédmeno de fragilizacion a las
fundiciones esferoidales austemperizadas, en especial en componentes de
maquinas y elementos mecanicos, el objetivo principal de este trabajo es
investigar la aplicacion de recubrimientos sobre la superficie de los ADI con el
objetivo de disminuir o en lo posible eliminar el mencionado fenédmeno de
fragilizacion.

Entonces, para poder desarrollar un recubrimiento de manera tal que proteja
al ADI del contacto con el agua, y por ende, evite o disminuya el fenomeno de
fragilizacion, se procedié a realizar una investigacién de los recubrimientos mas
adecuados para tal objetivo. Principalmente, fue importante definir los criterios de
busqueda de los posibles recubrimientos a ensayar. Es asi, como, de la vasta
cantidad de recubrimientos que se pueden llevar a cabo, se acot6 la busqueda a
aquellos recubrimientos que se puedan realizar a escala industrial.

Luego de haber aplicado los distintos recubrimientos a las probetas ADI, se
analizé la integridad de los recubrimientos para verificar que no exista ninguna
discontinuidad o falla en los mismos. Posteriormente, se realizaron los ensayos de
traccién correspondientes en contacto con agua.

Una vez realizados los ensayos mecanicos, se procedioé a realizar cortes en
distintas partes de las probetas para luego analizarlas, tanto en el microscopio
electronico de barrido SEM, como asi también en un microscopio optico, de manera
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tal de caracterizar los recubrimientos y también analizar las superficies de rotura. La
superficie de rotura de las probetas fue analizada en el SEM, mientras que un corte
transversal de la superficie de las mismas fue investigado en un microscopio 6ptico.
De esta manera, también se pudo conocer el espesor de los recubrimientos.

A partir de los ensayos realizados, se encontré que todos los recubrimientos
mostraron una mejora con respecto a la elongacion antes de la rotura, sin embargo
ninguno se destacé por encima del resto. Por el otro lado, a excepcion de las
probetas recubiertas con Epoxi que han mostrado una UTS un 4% mayor, el resto
han evidenciado una UTS inferior.

Durante el ensayo de traccion de las probetas recubiertas se ha verificado la
fisuracion de los recubrimientos, generandose fisuras en sentido transversal al
sentido de carga, lo cual ocasiond que el agua circundante entre en contacto con la
superficie de las ADI y luego producirse la rotura del material a valores de tension y
deformacion plastica inferiores a los valores en seco.

Los resultados obtenidos en este trabajo permiten comprender y ratificar aun
mas lo ya conocido sobre el fendmeno de fragilizacién al cual se encuentran
sometidas las fundiciones esferoidales austemperizadas cuando se encuentran en
un rango de tension determinada y en contacto con agua. Es de gran interés, no solo
académico sino también a nivel industrial, continuar investigando el comportamiento
de estos materiales con distintos recubrimientos, con el fin de evitar o disminuir el
fendmeno de fragilizacion.

Este fendmeno de fragilizacion presenta un alto interés académico e
industrial. En lo académico es importante descubrir que tipo de proteccion es la mas
adecuada para atenuar o evitar éstos problemas. Desde el punto de vista industrial,
es fundamental identificar las condiciones necesarias para disefiar y emplear las
piezas de ADI en condiciones seguras. Debe destacarse que, a pesar de la aparente
fragilidad del material ante el contacto con agua, no existen reportes de fallas
catastroficas en servicio de piezas de ADI, involucrando fractura fragil.
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Capitulo 1 — Fundiciéon Nodular Austemperizada ADI

Capitulo 1

1 Fundicion Nodular Austemperizada ADI

1.1 Desarrollo de las ADI

1.1.1 Historia

Las fundiciones nodulares, o de grafito esferoidal, consisten en aleaciones
hierro-carbono-silicio en las que precipita fase grafito en forma de nodulos
esferoidales. Estas fundiciones fueron descubiertas durante la Segunda Guerra
Mundial, cuando se investigaban materiales para reemplazar al cromo y otros
elementos dificiles de conseguir, para usar como aleantes en aleaciones a base de
hierro. Cuando experimentaron con tierras raras, descubrieron que el grafito tomaba
forma esferoidal. Sin embargo, ese resultado no pudo reproducirse en forma
consistente en fundiciones de hierro hasta que agregaron magnesio en pequefias
cantidades al metal fundido ™.

Se necesité mucho esfuerzo para mejorar el proceso de produccion, y para
promover las cualidades presentadas por esta nueva familia de materiales.

Posteriormente, la fundicion esferoidal pasd a ser considerada como un
material confiable, redituable, con ventajas sobre otros materiales. Las fundiciones
ductiles ferriticas y perliticas capturaron un mercado hasta ese momento dominado
por fundiciones maleables y grises, y por aceros colados. Sin embargo, cuando se
necesitaba que el componente combinase resistencia mecanica, tenacidad vy
resistencia al desgaste, se recurria nuevamente a los aceros. Esta situacion se
revirti6 con la aparicion de las fundiciones esferoidales Austemperizadas, ADI
(Austempered Ductile Iron).

Desde 1930, se sabe que las aleaciones de hierro se someten al tratamiento
térmico de austemperizado ..

A partir de la década de los 70 aparecen los primeros reportes sobre las
fundiciones esferoidales austemperizadas (ADI). Para entonces, se creia que, como
en el caso de los aceros el proceso de austemperizado generaba una estructura
bainitica (ferrita acicular y carburos). Se generd una confusion porque tanto los
aceros austemperizados como las ADI, presentaban mejoras similares en las
propiedades mecanicas respecto a otros materiales. A fines de ésa década
comenzaron a obtenerse aplicaciones exitosas de ADI en la industria automotriz.

Al coordinar las investigaciones, se pudieron cuantificar las propiedades
basicas del material. Las compafias productoras de los elementos de aleacién
suministraron fondos para determinar la correlacion y la necesidad de alear para
obtener determinadas propiedades en las ADI.

La primera produccion de un componente de ADI se registré en 1972. Las
companias industriales comenzaron a invertir en investigaciones sobre ADI a fines
de los 70 y principios de los '80, década a partir de la cual se organizaron
conferencias internacionales para sumar conocimientos y estimular la expansion de
componentes fabricados con este material.

Sin embargo, se generaron dudas sobre las capacidades del material debido
a fallas en ensayos de torsién de componentes fabricados con ADI, que desviaron la
atencion de los disefiadores. Se determind que la causa se basaba en piezas
incorrectamente tratadas . Este aspecto resalta la importancia que tiene la
cooperacion entre el proveedor de la fundicion, el responsable del tratamiento
térmico y el usuario que especificéd las propiedades finales, para obtener un producto
confiable y redituable, lo que ayudara a captar futuros usuarios de ADI. Actualmente
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existen modelos computacionales que permiten predecir la apropiada combinacion
de fundicién/propiedad para una determinada aplicacion.

1.2 Fundiciéon de Hierro

El término fundicién de hierro se refiere a una familia de materiales cuyo
principal constituyente es el hierro, junto con altos porcentajes de carbono vy silicio.
Principalmente, el contenido de carbono es lo que diferencia al acero de la fundicién
en cuanto a lo que composicion quimica se refiere. Las fundiciones de hierro se
consideran materiales compuestos naturales cuyas propiedades estan determinadas
por sus microestructuras (las fases estables y metaestables formadas durante la
solidificacion y posterior tratamiento térmico).

A continuacion se describen los componentes microestructurales
encontrados en las fundiciones de hierro:

e Grafito: es una forma estable de carbono puro. Sus principales
propiedades fisicas son su baja densidad, baja dureza y alta
conductividad térmica y lubricidad. La forma del grafito juega un rol
importante en determinar las propiedades mecanicas de la fundicion.

e Cementita: es un carburo, un compuesto de carbono y hierro,
extremadamente duro y fragil. La presencia de carburos incrementan
la resistencia a la abrasién de las fundiciones, pero hacen que sea
mas fragil y dificil de maquinar.

e Ferrita: es una solucion solida de carbono en hierro con estructura
cubica centrada en el cuerpo (BCC), de baja resistencia y dureza,
pero con alta ductilidad y tenacidad.

e Perlita: es producto de una reaccion eutectoide. Consiste en una
mezcla de cementita laminar con ferrita. Posee una buena
combinacion de resistencia y ductilidad.

e Martensita: es una solucion solida sobresaturada de carbono en
hierro alfa. La red cristalina del hierro es deformada por el exceso de
carbono, haciendo de la martensita una fase muy dura y fragil.

e Austenita: es normalmente una fase de alta temperatura que consiste
en una solucion solida de carbono en hierro y (FCC). Existe a
temperatura ambiente en fundiciones austeniticas y austemperizadas.
También aparecera como austenita retenida luego del tratamiento
térmico de temple. En fundiciones austeniticas, la austenita se
estabiliza por el agregado de 18 — 36 % de niquel. En fundiciones
austemperizadas, la austenita retenida se produce por la combinacion
de un enfriamiento rapido, que evita la formaciéon de perlita, y de la
sobresaturacion de carbono durante el austemperizado, que
disminuye el comienzo de la transformacion austenita — martensita
por debajo de la temperatura ambiente. En fundiciones austeniticas,
la matriz brinda ductilidad y tenacidad a cualquier temperatura, como
también resistencia a la corrosién y buenas propiedades a altas
temperaturas.

Segun el estado en el que se encuentra el carbono en la fundicion se
distinguen:

La fundicion blanca, en la cual el carbono se encuentra Unicamente en forma de

carburos. La presencia de distintos tipos de carburos, que depende del contenido de
aleantes, es responsable de la gran dureza y fragilidad de las fundiciones blancas.
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La fundicién gris, el carbono se encuentra formando grafito laminar en una matriz
de ferrita, perlita 0 una combinacién de ellas y resulta mas ductil que las fundiciones
blancas, pero es de menor resistencia que la primera.

La forma de lamina que adopta el grafito es de gran influencia en las propiedades
mecanicas de la fundicion. Las laminas actdan como concentradores de tension.
Como consecuencia, las fundiciones grises muestran una baja deformacion plastica
pero poseen excelentes propiedades de amortiguacion y buena maquinabilidad
(porque el grafito actia como lubricante).

La fundicién maleable, se obtiene como consecuencia del recocido de la fundicién
blanca para convertir los carburos en grafito. Durante éste proceso el grafito
adquiere la forma de nédulos irregulares, llamados “carbono de recocido”, inmersos
en una matriz de ferrita, perlita 0 una combinacion de ellas. La presencia del grafito
en forma mas compacta o esférica le confiere a las fundiciones maleables mayor
resistencia y ductilidad respecto a fundiciones en las cuales el grafito adopta
morfologias laminares.

La fundicion ductil o nodular, el grafito se encuentra en forma de esferas. Estas
cavidades en forma esférica, poseen la forma mas favorable desde el punto de vista
de la resistencia. También se la conoce como fundicidon de alta resistencia, y se
fabrican adicionando una pequeia cantidad de magnesio o cerio, entonces el grafito
toma la forma esférica. Este aspecto es determinante de la ductilidad de estas
fundiciones, ya que los nddulos actuan como arrestadores de fisuras. Una vez que
se alcanza un alto porcentaje de nédulos de grafito esféricos, las propiedades pasan
a estar determinadas por la matriz de la fundicion. El tipo de matriz puede ser de
diferentes tipos:

e Matriz Ferritica: el grafito esferoidal en una matriz Ferritica, provee a la
fundicion de buena ductilidad y resistencia al impacto, y con resistencias a la
fluencia y a la rotura del orden de un acero de bajo carbono.

e Matriz Ferritica-Perlitica: el grafito esferoidal se encuentra en una matriz
conteniendo ferrita y perlita. Las propiedades del material son intermedias
entre los grados ferritico y perlitico, con buena maquinabilidad y bajos costos
de produccion.

e Perlitica: el grafito esferoidal en una matriz perlitica resulta en una fundicion
con alta resistencia, buena resistencia al desgaste, y ductilidad y resistencia
al impacto moderadas.

¢ Martensitica: se produce adicionando suficiente cantidad de aleantes para
evitar la transformacion perlitica, y realizando un tratamiento térmico de
temple y revenido. Entonces, la matriz que resulta es de muy alta resistencia
a la traccioén y al desgaste, pero de tenacidad y ductilidad limitadas.

e Austenitica: aleada para obtener la matriz austenitica, este tipo de fundicion
ductil ofrece buena resistencia a la corrosidon y oxidacion, buenas
propiedades magnéticas, buena resistencia y estabilidad dimensional a altas
temperaturas.

e Austemperizada (ADI): forma parte de un sub-grupo de fundiciones ductiles
producida mediante un tratamiento térmico de austemperizado. Es casi el
doble de resistente que las perliticas, con muy buena ductilidad y tenacidad.
Esta combinacion le provee al material una mejor resistencia al desgaste y a
la fatiga.

Entonces, dentro de la categoria de fundicidon con grafito en forma esferoidal se
encuentra una familia de fundiciones de alta resistencia en la cual su principal
variaciéon se encuentra en la matriz metalica la cual se obtiene mediante tratamiento
térmico.
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1.3 Estructura y Propiedades de la Fundicién

Como la estructura de la fundicion consta de una base metdlica y de grafito,
sus propiedades dependeran tanto de las propiedades de la base metalica como de
la cantidad y de la forma del grafito libre presente.

El grafito, si lo comparamos con el acero, tiene propiedades mecanicas bajas,
por lo que el grafito puede considerarse (en principio) como simples huecos.
Entonces, la fundicion puede conceptuarse como un acero lleno de una gran
cantidad de huecos o esferas sin resistencia mecanica.

Cuanto mayor sea el volumen que ocupen los huecos, menor seran las
propiedades de la fundicion. A igual cantidad de grafito las propiedades de la
fundicion dependeran de su forma y distribucion. Por lo tanto, cuanto mas grafito
haya en la fundicion, mas bajas seran sus propiedades mecanicas; cuanto mas
grandes sean las inclusiones de grafito, tanto mas romperan la base metalica y
peores seran las propiedades de la fundicion.

Sin embargo, a medida que se van redondeando las inclusiones de grafito va
disminuyendo su influencia negativa.

La forma esferoidal del grafito no crea bruscas concentraciones de tensiones
(no son grietas agudas); y la fundicién con grafito esferoidal tiene una resistencia a
la traccion y a la flexion mucho mas alta que la fundicion con grafito laminar (por esto
se la llama fundicidn de alta resistencia a la fundicion de grafito esferoidal).

1.4 Estructura de Solidificacion

La siguiente descripcion de la solidificacion en fundiciones nodulares permite
designar los nombres de las diferentes zonas de la microestructura caracteristica de
estos materiales.

Figura 1-1. Secuencia de formacion de células eutécticas en fundiciones nodulares

La solidificacion de fundiciones nodulares eutécticas comienza con la
formacion independiente de nédulos de grafito y dendritas de austenita, como se
muestra en la figura 1-1 (a). A medida que la fraccién solida aumenta, las dendritas
entran en contacto con los nédulos de grafito, envolviéndolos, como se muestra en
la figura 1-1 (b). Durante el crecimiento posterior, los brazos secundarios de las
dendritas de austenita se redondean, mientras que los nédulos crecen por difusion
del carbono desde el liquido a través de la barrera de austenita. La estructura de
solidificacion resultante, esquematizada en la figura 1-1 (c), esta formada por
unidades de solidificacion multinodulares, llamadas células eutécticas, que estan
separadas entre si por regiones denominadas contornos celulares. Las zonas en
donde 3 o mas células se encuentran corresponden a la ultima fase liquida en
solidificar, y se conocen como LTF (last to freeze).
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Las zonas LTF son ricas en elementos de segregacion directa (Mn, Cr, Mo) y
pobres en elementos de segregacion inversa (Cu, Si, Ni) y pueden ademas
presentar microporosidad. En consecuencia, representan sitios preferenciales para
encontrar anomalias microestructurales, tales como precipitados, inclusiones y
austenita retenida en fundiciones tratadas térmicamente. Estas zonas LTF son
generalmente mas duras y fragiles que la matriz, lo cual favorece su fisuracion
durante la deformacion plastica.

En los espacios intercelulares suelen observarse carburos precipitados,
formados durante el proceso de solidificacion, a causa de la segregacion de aleantes
en esa zona. Se trata de microconstituyentes no deseables que perjudican las
propiedades mecanicas. Su contenido suele aumentar en funcién del contenido de
aleacion.

1.5 Conceptos de Microsegregacion

En las fundiciones esferoidales, ademas de la aleacion base Fe-C-Si, y el Mn
que siempre se encuentra presente, se agregan elementos aleantes tales como el
Cu, Ni, Cr, y Mo. Los aleantes son generalmente adicionados con la intenciéon de
mejorar las propiedades mecanicas o la resistencia a la corrosion, para dar los
niveles requeridos de templabilidad, para mejorar la grafitizacion, 6 para controlar la
microestructura de colada de la fundicién esferoidal.

Existe segregacion cuando la concentracion de los componentes no es la
misma para todo punto en la microestructura correspondiente a una misma fase
quimica. Es posible controlar eficazmente la macrosegregaciéon mediante la
adecuada seleccion de los porcentajes de cada aleante, procesos de colada y
enfriamiento adecuados, pero sin embargo, la microsegregacion esta siempre
presente.

La microsegregacion aparece durante la solidificacion cuando existen
gradientes de concentracion entre el sélido que se forma y el liquido a partir del cual
se genera.

En la microsegregacion las fluctuaciones en la composicion quimica ocurren
a distancias de varios centenares de micrones, en cambio la macrosegregacion
ocurre a distancias mayores. La microsegregacion se clasifica en directa e inversa,
dependiendo del valor del coeficiente de particion.

1.5.1 Efecto de la Microsegregacion

Durante el austemperizado de piezas de ADI de gran tamanio, la velocidad de
enfriamiento desde la temperatura de austenizado disminuye desde la periferia al
centro de la pieza colada, donde dificiimente se podra evitar la transformacion
perlitica. La solucion a éste problema es el agregado de elementos de aleacion que
retrasen las curvas de transformacion.

Debido a aquellos, se produce durante la etapa de solidificacion la particion
de los diferentes solutos entre el liquido y el sélido en formacién, dando origen a
inhomogeneidades. La desigual distribucion de soluto en el sodlido a escala
microscopica, generada durante la solidificacion, da lugar a la llamada
Microsegregacion. Ella puede conducir a inhomogeneidades microestructurales, las
gue a su vez pueden causar efectos notables en las propiedades fisicas y quimicas
de las fundiciones y en especial de las fundiciones esferoidales. Como se dijo
anteriormente, en las fundiciones esferoidales, ademas de la aleacion base Fe-C-Si
y el Mn que siempre se encuentra presente, se agregan aleantes tales como Ni, Cu,
Cr y Mo. Todos ellos segregan en algun grado durante la solidificacion, algunos
hacia el primer liquido en solidificar y otros hacia el liquido residual. El coeficiente de
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particion o de segregacion al equilibrio, k,, se define como la razon entre la
concentracion de soluto en el sélido Cs, y la concentracion de soluto en el liquido C,

ko=C;s/CL en lainterfase solido / liquido en equilibrio.

e Si ko < 1, se dice que segrega de manera “directa” o “normal” y la
concentracion de los elementos en el liquido residual aumenta al progresar la
solidificacion.

e Si k, > 1, la segregacion es de manera “indirecta” o “inversa”®, y la
concentracion del soluto en el liquido residual decrece progresivamente a
medida que avanza la solidificacion.

Todos los elementos de aleacién en la fundicion segregan durante la
solidificacion, influenciando las propiedades del material. Una desigual distribucion
de los aleantes puede producir fases indeseables en la microestructura.

En el caso particular de las fundiciones esferoidales, algunas investigaciones
demostraron que durante la solidificacion, los elementos grafitizantes como Si, Ni,
Cu, tienden a segregar en la austenita, o sea, en la zona cercana a los nodulos
(segregacion inversa), mientras que los elementos formadores de carburos como Mn,
Cr, Mo, C, P se concentran en la fase liquida (segregacion directa), para acumularse
finalmente en las LTF.

A medida que el tamano de la pieza aumenta, el enfriamiento ocurre mas
lentamente, produciendo menos ndédulos de mayor tamafio y una zona de contorno
celular fuertemente segregada, también mayor. De esto, resulta que las zonas
segregadas son mas extensas.

El crecimiento de la ferrita dentro de la austenita estda gobernado por la
facilidad que tenga el C reyectado de la ferrita para difundir en la austenita. Esto
depende de los parametros de austemperizado y de la presencia de aleantes.

Los elementos de aleacion modifican la solubilidad y difusion del carbono en
cualquiera de las dos fases, ferrita y austenita, influyendo localmente en la
estabilidad de la austenita y el grado de evolucion de la transformacion ausferritica.
También pueden disminuir la temperatura de inicio de transformacioén Martensitica.
Por lo tanto, la transformacion ausferritica se iniciara y finalizara en diferentes
tiempos dependiendo de la composicion local en cada una de las zonas sefaladas
anteriormente.

1.6 ADI - Fundicién Nodular Austemperizada

Las fundiciones ductiles o nodulares contienen el grafito en forma esferoidal,
los cuales se forman durante la solidificacion al agregar Magnesio al hierro fundido
antes de la colada. Las fundiciones nodulares, tienen muchas de las ventajas de la
fundicién gris (una de las fundiciones mas comunes donde el grafito se presenta en
forma laminar), tales como bajo costo, facil manufacturacion, resistencia al desgaste,
etc, y también se suma el beneficio de una mayor ductilidad.

Si el hierro ductil es austenizado y enfriado rapidamente en un bafio de sales
a temperaturas entre 235 y 450 °C y manteniéndola a esta temperatura durante un
tiempo determinado (1-3 hs) ocurre una transformacion a una estructura que
contiene ferrita acicular en una matriz de austenita reactada. Las fundiciones que se
transforman de ésta manera se conocen como ADI (Austempered Ductile Irons)®.,

Dependiendo, del tiempo de transformacion y de la temperatura del bafio, el
tratamiento de austemperizado generara diferentes estructuras. En general, las
propiedades de éstos materiales son, muy alta resistencia, con buena ductilidad y
tenacidad ®.
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Su composicion no difiere en gran medida de cualquier otra fundicion
esferoidal, pero el tratamiento térmico es el que le confiere propiedades superiores.
La estructura de su matriz metdlica (ausferrita), compuesta de agujas de ferrita y
austenita estabilizada con el caracteristico grafito libre esferoidal de las fundiciones
nodulares es la responsable de las buenas propiedades mecéanicas del ADI. El alto
contenido de carbono en la austenita hace que esta sea estable a temperaturas por
debajo de la ambiente. La austenita estabilizada puede sufrir transformaciones
metalurgicas inducidas por esfuerzos externos. Esta caracteristica le permite que
bajo determinadas condiciones de solicitacion se transforme en martensita dandole
mayor resistencia a la abrasion. Gracias al cambio de volumen producido por dicha
transformacién se generan tensiones de compresion incrementando asi la
resistencia a la fatiga.

Dentro de los beneficios de las fundiciones austemperizadas se puede
destacar:

e Alta Resistencia a la traccion, tenacidad, ductilidad y buena resistencia a la
fatiga bajo ciertas condiciones.

e Buena resistencia al desgaste.

e Mayor capacidad de absorcién del ruido que el acero.

e Buena colabilidad.

e Buena conduccién de calor.

¢ Buena maquinabilidad.

¢ Menor densidad con respecto al acero.

Luego del tratamiento térmico, se logran mejoras significativas en las
propiedades mecanicas, pero éste no es un substituto del control de proceso o una
correccion de defectos de colada. Las coladas de ADI deben ser de buena calidad, y
con un minimo de nodularidad del 90%. También es importante que el material de
colada esté libre de fisuras de colada, porque estas se pueden propagar durante el
tratamiento térmico.

En la Figura 1-2, se puede apreciar un grafico comparativo en el que
muestran las propiedades, tanto elongacion como resistencia a la rotura de un ADI
respecto de una fundicion ductil Standard. Una de las ventajas del tratamiento de
austemperizado es que para un mismo valor de elongacion, se puede alcanzar el
doble de resistencia a la traccion que en una fundicion ductil Standard. ©
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Figura 1-2 Propiedades de fundiciones dictiles austemperizadas y Standard.
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1.7 Procesamiento de ADI

Las propiedades mecanicas de las fundiciones esferoidales estan
determinadas principalmente por su matriz metdlica, y es la matriz generada por el
tratamiento térmico de austemperizado la que destaca a las ADI. Si bien el
tratamiento de austemperizado no resulta un tratamiento novedoso, las propiedades
superiores desarrolladas en las ADI resultan de la interaccion entre un proceso de
colada 6ptimo, el ciclo térmico y la matriz rica en carbono vy silicio .

La composicion quimica base y el proceso de colada para ADI es similar al
de otras fundiciones esferoidales (nodulares). El agregado de aleantes se realiza
con el unico motivo de favorecer al tratamiento térmico. Si bien estos elementos
promueven la templabilidad, muestran poca influencia en las propiedades fisicas de
la fundicion austemperizada.

1.7.1 Composiciéon Quimica

Las ADI pueden producirse exitosamente a partir de fundiciones ductiles con
un amplio rango de composiciones quimicas. Cuando se requiere mayor
templabilidad, para que el austemperizado sea exitoso, se debe evitar la formacion
de perlita y para ello se agregan elementos de aleacion tales como niquel, cobre y
molibdeno. Las cantidades de aleantes a afiadir dependeran del tamarfio y forma de
la pieza, y del proceso de tratamiento térmico, como también de las propiedades
mecanicas que se desea atribuir a la pieza. El agregado de aleantes no afecta las
propiedades de los ADI, pero si son agregados innecesariamente, aumentara los
costos y dificultara la produccion.

Una fundicion ductil austemperizada se puede producir satisfactoriamente a
partir de una fundicion ductil con un amplio rango de composiciones quimicas. No
hay una receta 6ptima, sin embargo aquellos producidos con los siguientes
parametros han dado muy buenos resultados '” (tabla 1-1):

Tabla 1-1. Rango de Composicién quimica de los ADI

Elemento Rango de Composicion %
Carbono 3.40+0.20
Silicio 250+ 0.20
Magnesio | (% Sx0.76) + 0.025% *+ 0.005 %
Manganeso 0.35 + 0.05
Cobre 0.80 + 0.05 (como maximo)
Niquel 2 + 0.10 (como maximo)
Molibdeno 0.3 + 0.03 (como maximo)

e El Carbono debe estar controlado dentro de un rango, a excepcién de que las
desviaciones sean requeridas para producir una colada libre de defectos. Si
los niveles de carbono son altos, la resistencia del ADI puede ser disminuida.

e EIl silicio es uno de los elementos mas importantes en el ADI porque
promueve la formacion de grafito, disminuye la solubilidad del carbono en la
austenita, aumenta la temperatura eutectoide e inhibe la formacion de bainita.
Altos niveles de silicio pueden estabilizar a la ferrita.

e El magnesio se agrega para crear condiciones para que los nodulos de
grafito se formen. Altos niveles promoveran la formacion de carburos,
mientras que los niveles bajos de magnesio promoveran grafito no esférico.

e Las adiciones de manganeso no son recomendadas porque segregan Mn a
las zonas Last fo freeze, y retardaran la formacion de ausferrita. Altos niveles
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de Mn pueden formar carburos en los bordes de grano que pueden afectar
negativamente la ductilidad del material.

e El cobre se puede agregar al ADI para aumentar el endurecimiento. Por
encima del 0.8%, el Cu crea una barrera de difusion alrededor de los nédulos
de grafito, inhibiendo la movilidad del carbono durante el austenizado.

e El niquel puede ser usado para aumentar la dureza de una fundicién ductil
con adiciones de hasta el 2.0%. Grandes adiciones de Niquel pueden ser
prohibitivas debido a los altos costos.

e El molibdeno es un agente de endurecimiento importante. La resistencia a la
traccion y la ductilidad disminuyen a medida que el contenido de Mo aumenta.
Este deterioro en las propiedades es causado por la segregacion de Mo en
los bordes de grano y por la formacién de carburos.

1.8 Tratamiento Térmico

El tratamiento térmico es el proceso mediante el cual se modifica la
estructura del material para obtener una mejora en sus propiedades mecanicas, es
decir las propiedades finales deseadas. Las temperaturas del tratamiento y los
tiempos en los que se mantienen cada una de las temperaturas que conforman el
ciclo térmico son cuidadosamente determinados para obtener las propiedades
buscadas en el material.

El tratamiento térmico empleado para obtener una estructura ADI se divide
en 3 etapas, (figura 1-3), las cuales se describen a continuacion.

© Austenizado
=]
= A1
©
2 /
g Enfriamiento
2 bafio de sales
Calentamiento
Austemperizado
Ms
| i | - ! Tiempo
Tiempo Tiempo
Austenizado Austemperizado

Figura 1-3. Tratamiento térmico

1.8.1 Austenizado

Consiste en un calentamiento hasta la temperatura de austenizacion Ty, en
un rango de 875 - 925 °C. Esta temperatura, Ty, depende de la composicidon quimica
del material, y se la mantiene durante un tiempo ty (tiempo de austenizacién) hasta
obtener una matriz austenitica.

1.8.2 Enfriamiento Rapido
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La siguiente etapa del ciclo consiste en un enfriamiento rapido, generalmente
empleando un bafo de sales, hasta la temperatura de austemperizado. El
enfriamiento debe ser lo suficientemente severo como para evitar entrar en el campo
de transformacion perlitica. La temperatura minima hasta la cual se puede enfriar
esta limitada por la temperatura de comienzo de la transformacién Martensitica,
mientras que la maxima encuentra su limite en la zona inferior de la transformacion
perlitica. Para una mejor comprension, observar la figura 1-4.

1.8.3 Austemperizado

El dltimo paso en el ciclo de tratamiento térmico de ADI es el austemperizado.
Luego del enfriamiento rapido hasta la temperatura de austemperizado, ubicadas en
el rango de los 235-450 °C, se mantiene a esta temperatura, por un tiempo que varia
entre 1 y 3 horas. En este periodo de tiempo se produce el avance de la
transformacion ausferritica; es decir, comienzan a nuclear agujas de ferrita en la
matriz austenitica, esto lleva a que el contenido de carbono aumente en las
cercanias a estos centros. Finalmente, luego del austemperizado, la estructura del
ADI es una matriz metdlica llamada ausferritica compuesta de agujas de ferrita y
austenita estabilizada a temperatura ambiente, con grafito libre en forma esferoidal.

Los tratamientos térmicos de austemperizado se pueden dividir en 2
categorias: por un lado los de baja temperatura y por el otro los de alta temperatura.

Si el austemperizado se hace en un bafo de sales a alta temperatura, se
alcanzara alta ductilidad y alta resistencia, con una dureza intermedia, pero con
buena habilidad para endurecer por trabajado mecanico. En cambio, si el
austemperizado se hace en un bano de sales a baja temperatura, se lograra una alta
resistencia junto con una alta dureza pero con menor ductilidad. Por lo tanto, la
temperatura de austemperizado es un parametro muy importante, ya que de ella
dependen las propiedades del material.

El austemperizado es totalmente efectivo sélo cuando la velocidad de
enfriamiento de las piezas, y su templabilidad, son lo suficientemente altas para
evitar la formacion de perlita, en el momento en que las piezas son enfriadas desde
la temperatura de austenizado a la de austemperizado “’ (Figura 1-4).
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Figura 1-4. Tratamiento térmico, curva TTT.

Por otra parte, la figura 1-5 muestra la influencia de la temperatura de
austemperizado en las propiedades de una fundicién ductil no — aleada. De dicha
figura se puede apreciar que cuanto menor es la temperatura del bafo de sales,
mayor sera la dureza y menor la elongaciéon. En cambio, al aumentar la temperatura
del bafio, se producira un incremento de la elongacion hasta un maximo. La
resistencia a la traccion presenta su punto maximo en un bafio de sales a baja
temperatura, y a medida que ésta aumenta, la resistencia a la traccion disminuye.
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Figura 1-5. Propiedades alcanzadas por una fundiciéon ductil no aleada austemperizada durante 7
hs. luego de un austenizado de 1 hs. a 900 °C

1.9 Transformaciones durante el Austemperizado

Durante el austemperizado se produce la nucleacion de ferrita acicular en los
bordes de grano de la austenita y su crecimiento hacia el interior del grano ©. Al
mismo tiempo, el carbono es expulsado de las placas de ferrita en expansién hacia
la austenita circundante. El alto contenido de Si en las fundiciones ductiles impide la
formacion de cementita, normalmente asociada a las transformaciones de este tipo,
lo que produce que la austenita sea cada vez mas rica en carbono mientras continua
la reaccion.

A medida que la austenita se va enriqueciendo en carbono, el crecimiento de
la ferrita acicular se inhibe, hasta que la reaccion se arresta. La austenita de alto
carbono no es estable indefinidamente a las temperaturas normales de
austemperizado, y con el tiempo se descompone en ferrita y carburos.

Entonces, el proceso de transformacion isotérmica (Austemperizado) se
puede dividir en 3 etapas.

Durante la primer etapa comienza la transformacion de la austenita en ferrita
acicular, la cual reyecta el carbono excedente hacia la austenita circundante,
enriqueciéndola en carbono.
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y = Austenita
Y —» &+ YHC o. = Ferrita Acicular
Yuc = Austenita rica en carbono

La morfologia de la ferrita acicular (a) y las cantidades relativas de ferrita y
austenita formadas durante la primera reaccion, estan determinadas por la
temperatura y el tiempo de austemperizado.

Si el tratamiento térmico se realiza a temperaturas de 320 °C o mayores, se
obtienen agujas de ferrita gruesas. Pero si el tratamiento es interrumpido en ésta
etapa (el tiempo de austemperizado es insuficiente), es decir la reacciéon es
interrumpida, la ferrita no avanza lo suficiente como para enriquecer la austenita en
carbono, entonces se formara martensita durante el enfriamiento, con la
consecuencia de la disminucion de las propiedades mecanicas. La presencia de
martensita aumentara la dureza, pero reducira la ductilidad y la tenacidad.

Cuando el tratamiento de austemperizado se realiza a temperaturas mas
bajas, los productos de la reaccion son mas finos, y se presentan en forma de placas
alternadas de ferrita y austenita de alto carbono. El espaciamiento entre estas placas
disminuye a medida que disminuye la temperatura de austemperizado.

En la segunda etapa la transformacion ha avanzado lo suficiente como para
que la austenita enriquecida en carbono sea estable en el enfriamiento, haciendo
disminuir su temperatura Ms, por debajo de la temperatura ambiente.

Para tiempos de mantenimiento isotérmico muy prolongados, la austenita
enriquecida en carbono se descompone en ferrita y carburos precipitados en su
interior (transformacién bainitica), que tiene propiedades muy diferentes a las
esperadas. Esto se conoce como la tercera etapa y es indeseable, ya que reduce la
ductilidad y la resistencia. Esto se debe a la precipitacidon de los carburos.

Yy — o + carburos

Estos carburos precipitados pueden crear una pelicula delgada continua en
las intercaras, promoviendo caminos para la propagacion de fisuras que reducen la
ductilidad.

Ofra fase no deseable que se forma en el enfriamiento desde la temperatura
de austemperizado por la transformaciéon de austenita no reaccionada es la
Martensita, la cual también reduce la ductilidad.

Algunos elementos de aleacién pueden influir en el tiempo en que tarda en
iniciarse la tercera etapa (precipitacion de carburos). Su desarrollo debe evitarse ya
que compromete la aplicacion exitosa de las ADI.

Entonces, si la reaccion de austemperizado se lleva a cabo a tiempos cortos,
se obtendra una matriz con algo de Martensita, mientras que para tiempos
superiores, se pueden obtener fundiciones con propiedades mecanicas inferiores
debido a la presencia de carburos precipitados. Por lo tanto, la eleccion del tiempo
de proceso es muy importante para lograr las mejores propiedades mecanicas de la
fundicién ADI.
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1.10 La matriz Ausferritica

La microestructura resultante observada en ADI luego de un tratamiento térmico
adecuado, se denomina ausferrita y consiste en ferrita acicular y austenita retenida
con alto carbono "2, En la figura 1-6 se observa la microestructura ausferritica. Los
nodulos son grafito esferoidal, las agujas son ferrita y las zonas claras son austenita
retenida.

Figura 1-6. Microestructura de una ADI

En la matriz ADI estan presentes 2 formas de austenita claramente
diferenciadas:
e Austenita Enriquecida o Reactada: relacionada con la formacion de Ausferrita
durante la primera etapa de reaccion.
e Austenita No Enriquecida o Retenida: presente en las regiones intercelulares,
estabilizada por los aleantes segregados. La presencia de Austenita retenida
es indeseable, ya que deteriora las propiedades mecanicas.

1.11 Propiedades Mecanicas y especificacion de norma

Las ADI constituyen un grupo de materiales cuyas propiedades mecanicas
pueden modificarse en un amplio rango, sin alterar los parametros del proceso de
colada, pero eligiendo apropiadamente los parametros del tratamiento térmico.

Como se ha dicho anteriormente, una alta temperatura de austemperizado
(400 °C) produce ADI con alta ductilidad, una resistencia a la traccién entre 860 —
1030 MPa, con buena resistencia a la fatiga y al impacto. Ademas, este grado de
ADI también exhibe una excepcional habilidad para endurecerse por transformacion
inducida por tension.

Una menor temperatura de tratamiento (260 °C), resulta en un ADI con muy
alta resistencia a la traccion (1550 MPa) y dureza, excelente resistencia al desgaste
pero con ductilidad reducida y baja resistencia al impacto.

ASTM publicé las primeras especificaciones para cinco grados de ADI en
junio de 1990, la cual fue revisada y corregida, por ultima vez en el afio 2003
Estos cinco grados proveen una familia de valores de resistencia a la traccion
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comprendidos entre 900 y 1600 MPa. Los grados mas bajos en resistencia son
aptos para aplicaciones estructurales que requieren mejores valores de resistencia a
la fatiga y al impacto. Los grados mas altos, proveen mayores valores de resistencia
al desgaste. Otras aplicaciones son cubiertas por los grados intermedios. Las
Tablas 1-2 y 1-3 permiten comparar los valores de las ADI y algunos aceros.

Tabla 1-2. Grados de ADI, ASTM A897 M-03. Valores minimos, ** Probetas de Charpy sin
entallar, ensayadas a 22 + 4°C

Grado | UTS (MPa) | oy, (MPa) | & (%) | Energiade | Dureza (HB)
Impacto**
(Joules)
1 900 650 9 100 269 — 341
2 1050 750 7 80 302 -375
3 1200 850 4 60 341 — 444
4 1400 1100 2 35 388 -477
5 1600 1300 1 20 444 - 512

Tabla 1-3. Datos de aceros. T + R: temple y revenido

Acero UTS MPa) | 6o, (MPa) | 3 (%)
1020 380 240 25
1045 690 420 12

Aleado T+R 800 630 17

Las fundiciones ADI son materiales muy versatiles, (en la tabla 1-2 se
pueden apreciar los distintos grados); los disefadores pueden seleccionar la
composicion quimica y el tratamiento térmico adecuado para lograr las propiedades
especificas requeridas para la aplicacion deseada.

En la figura 1-7 se pueden ver el rango de propiedades, resistencia a la
traccion y elongacion, de acuerdo a la temperatura de austemperizado.

Los factores microestructurales que controlan en gran medida a las
propiedades mecanicas son los siguientes:
e Las fases presentes, su cantidad y distribucién
¢ Numero, tamafio y forma de los nédulos de grafito
e Presencia de defectos resultantes de la condicidon de procesamiento, tales
como: porosidad, inclusiones de escoria, elementos segregados, particulas
de segunda fase o eutéctica no deseadas.

En especial, los factores que contribuyen a reducir la ductilidad son:
e Disminucion en el porcentaje de nodularidad, dada la gran cantidad de
carbono degenerado que ello implica.
e Aumento del porcentaje y/o continuidad de carburos intercelulares o
interdendriticos.
¢ Alto porcentaje de microporosidad.
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Figura 1-7. Rango de propiedades, resistencia a la traccion y elongacion, segiin la temperatura de
Austemperizado.

1.12 Aplicaciones y Perspectivas

El descubrimiento y comercializacion de las ADI ha provisto al ingeniero de
disefio de un nuevo grupo de fundiciones que ofrecen una excelente combinacion de
propiedades mecanicas, equivalentes a las de los aceros colados y forjados, con
costos de produccioén similares a los de las fundiciones nodulares ordinarias. Por
ésta razon, las ADI cubren cada vez mas el campo de aplicacion que anteriormente
era reservado a los aceros forjados y tratados.

El precio de las fundiciones ADI son menores por kilo que el acero o el
aluminio, pero esto es solo una parte de las ventajas de éste tipo de materiales.
Existen diversos factores en favor de las ADI:

e Excelente Colabilidad.

e Menor costo de maquinado.

e Menor costo de tratamiento térmico (el austemperizado, generalmente,
cuesta menos que un nitrurado u otros tratamientos de endurecimiento.
Ademas, se logra un mayor grado de uniformidad y se pueden predecir los
cambios dimensionales.)

¢ Menor consumo de energia en su manufactura.

e Menor densidad que el acero (esto permite obtener disefios econdmicos sin
perdida de performance. Para una misma forma, un componente fabricado
en ADI sera un 10% mas liviano que el mismo en acero.)

e Excelente resistencia a la fatiga.

e Amortiguacion del ruido. (gracias a la presencia de grafito en la matriz ADI).

¢ Resistencia a la abrasion y al desgaste.

Entonces, debido a las caracteristicas anteriormente mencionadas, las ADI se
suelen usar en diversas aplicaciones:
e Maquinas excavadoras o para el movimiento de tierras.
e Componentes de motores.
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Sistemas de suspension en trenes y camiones.

Ruedas de tren.

Caja de diferencial (en automoviles y camiones).

Calipers de freno.

Ciguenales.

Masa de rueda.

Engranajes.

Cricket.

Equipos para deportes (componentes para armas, trineos de ski, etc).
Etc.

En los ultimos afios se desarroll6 un brazo de suspensién para un auto
deportivo, como es el Ford Cobra. Su disefo, se basoé en una fundicion ADI, ya que
las fundiciones ductiles austemperizadas, proveen una alta resistencia y tenacidad
junto con una buena elongacion, lo cual las convierten en interesantes materiales
para la fabricacion de chasis y elementos de suspension en automoviles.
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Capitulo 2

2 Fenomenos de Fragilizacion

2.1 Introduccion

En este capitulo veremos los fendmenos de fragilizacion de los ADI cuando
se ponen en contacto con agua. Se analizaran las propiedades de éstos materiales
ensayados en contacto con agua y se los comparara con las mismas propiedades
pero ensayadas en seco.

Se veran las diferencias entre las curvas de tension vs. deformacion para el
mismo ADI ensayado en seco y en contacto con agua. Luego, se analizaran la
influencia del tiempo de contacto con el agua y del area de mojado respecto de sus
propiedades. Ademas se estudiara la influencia del pH del agua y de otros agentes
de mojado, entre otros.

Mas adelante, se evaluaran las hipétesis planteadas y en algunos casos la
refutacion de las mismas.

2.2 Fenomenos de fragilizacion de ADI en Contacto con Agua

Como se ha mencionado anteriormente, desde la década del 70, las
fundiciones ADI se utilizan en una gran cantidad de componentes debido a sus
excelentes propiedades y a su bajo costo de procesamiento en comparacion con los
aceros!l. Sin embargo, a partir de la década del "90, investigadores japoneses
descubrieron que el ADI presentaba un fendmeno de fragilizacion cuando el material
esta en contacto con agua junto a un elevado esfuerzo de traccion. A consecuencia
de esto, se producen grandes disminuciones en la tension de rotura y en la
elongacién.

Los investigadores, Shibutani y Komatsu et al. encontraron que para que el
fendmeno de fragilizacién ocurra, se tiene que dar un efecto combinado: una tension
superior a la de fluencia y la superficie del ADI en contacto con agua. Con dichas
condiciones, la resistencia a la traccion (UTS) y la elongacion disminuyen
marcadamente observandose reducciones respecto de los valores medidos en seco
del 25 al 30 % para la UTS, y del 75 al 85 % en la elongacion.

2.3 Caracteristicas del Fenémeno de fragilizacion de ADI en contacto
con agua

2.3.1.1 Curvas Tension - Deformacién

A partir de graficos tension — deformacion obtenidos durante ensayos de traccion
llevados a cabo por Shibutani y Komatsu ! en condiciones secas y humedas, se
determiné que las probetas de ADI ensayadas en humedo rompen en una etapa
temprana del periodo plastico, respecto a las ensayadas en seco. En todos los
casos se observéo que el fendmeno de fragilizacion aparece en la etapa de
deformacién plastica, posterior al punto de fluencia, y no en el rango elastico . Este,
es un punto muy importante para los disefiadores, debido a que pueden usar el ADI
para componentes de maquinas sin importarles el fenémeno de fragilizacion,
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siempre y cuando, para sus calculos consideren la tension de fluencia en lugar de la
UTS.

Los diagramas tension - deformacién, como el de la figura 2-1 muestran que en
los ensayos en seco, el material presenta un modo de fractura ductil, en el cual,
luego de alcanzado el punto de carga maxima se observa en el grafico una leve
curvatura hasta la fractura. Por otro lado, las probetas ensayadas en humedo
evidencian una fractura fragil, caracterizada por el aumento lineal de la carga hasta
un maximo, donde ocurre la fractura inmediata de la probeta. Los resultados
presentan una buena reproducibilidad .
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Figura 2-1. Tension vs. Deformacién en condiciones mojadas y secas de un ADI.

Una caracteristica importante del fenomeno de fragilizacién del ADI en
contacto con agua es que la curva en la condicion humeda coincide completamente
con la trazada por el ensayo en seco durante el periodo elastico. Las caracteristicas
del material no son modificadas por el agua durante el periodo inicial. Luego de
dicho periodo elastico, las curvas se diferencian debido a un endurecimiento por
deformacion hasta que ocurre la rotura imprevista.

En las figuras 2-2. (a) y 2-2. (b) se observan resultados de los ensayos de
traccion realizado por Martinez et. al. P!, en los que se detecta claramente la
marcada disminuciéon en la resistencia a la traccion (UTS) y la elongacion,
respectivamente, debido al contacto con agua, para distintos grados de ADI,
confirmando lo que Shibutani y Komatsu habian encontrado anteriormente.
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Figura 2-2 (a) Izquierda: UTS en funcién del grado de ADI. (b) Derecha: Elongaciéon en funciéon
del grado de ADI.

2.3.1.2 Influencia del tiempo de exposicién

Komatsu et. al. Realizaron ensayos para determinar si el tiempo de
exposicion del material en contacto con el agua tenia algun efecto fragilizante. En la
figura 2-3 se pueden apreciar los resultados de un ensayo de tenacidad a la fractura
para distintos tiempos de exposicién. En primer lugar se realizé un ensayo de control,
en seco, y luego se ensayaron diferentes condiciones hiumedas luego de haber
permanecido en contacto con agua por diferentes periodos y también secas luego
de haber estado sumergidas en agua durante 20 dias.

) DRY conditior I DRY condision
L a ! [+ 1 =k disic /’_.:—h_\-‘
(Mo axposure ] Lirg b
towater) days)

Load line displacement (LLD), mm

Figura 2-3. Comparacion entre Carga vs. Desplazamiento para distintas probetas de ADI a
distintos tiempos de exposicion al agua.

Los resultados obtenidos mediante este procedimiento revelan que sélo el
contacto del material con el agua en el momento del ensayo resulta en una
considerable disminucion de las propiedades mecanicas del material. EI hecho de
que el material este en contacto con agua durante un largo periodo de tiempo no
implica que las propiedades mecanicas resultantes sean inferiores a aquellas en los
que el material tuvo un periodo de contacto menor con dicho liquido. También es
importante destacar, que aquella probeta que estuvo en contacto con agua durante
20 dias, pero que fue secada previo al ensayo, mostré un comportamiento similar al
de la condicion en seco sin haber estado expuesta al agua.

De ésta manera, se puede concluir que la historia del contacto entre el
material y el agua, tiene poco efecto en el comportamiento a la fractura, mientras
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que si tiene un efecto muy importante el contacto al momento de la aplicacion de la
carga. Otro punto a destacar, es que el fendmeno de fragilizacion, no se presenta
cuando las probetas son secadas previamente al ensayo, luego de haber
permanecido sumergidas en agua durante varios dias. !

2.3.1.3 Influencia de la supefficie oxidada y del area de mojado

El hecho de que exista una capa superficial oxidada no muestra una
disminucioén en el efecto fragilizante. Esto significa que el agua que penetra debajo
de dicha capa es suficiente para provocar el efecto del fendmeno de fragilizacion.
Esto es entendible debido a que la fragilizacion ocurre en una etapa temprana de la
deformacion plastica, y se supone que la capa oxidada ha producido numerosas
fisuras o defectos a través de los cuales el agua puede penetrar y entrar en contacto
con el material no oxidado. Komatsu et. al. examinaron el efecto de pintar la
superficie de la probeta pero no encontraron ninguna diferencia significativa con los
resultados sin pintar. !

Martinez et. al. demostraron que sélo un pequefio sector humedecido es
suficiente como para producir la rotura de la probeta, y que al aumentar el area de
mojado aumenta la posibilidad de encontrar una zona debilitada sobre la superficie
de la probeta, lo que generara la fractura. El area de mojado, entonces, tiene poca
influencia en el fendmeno de fragilizacion.

2.3.1.4 Influencia de la Microestructura

Se examinaron los efectos de fragilizacion en otras microestructuras ademas
de las ADI. Martinez et. al. identificaron el efecto en matrices formadas por ferrita y
austenita (ADI), ferrita y cementita (perliticas) y martensita revenida (fina dispersion
de carburos en una matriz Ferritica).

A continuacion, en la figura 2-4, se observa las curvas carga —
desplazamiento en ensayos de tenacidad a la fractura para distintas fundiciones en
condiciones secas y humedas.

isiE T 100%
Templad y Dry ADI
emplados y revenidos 100%
fonh p A Perlita 5 En estado bruto de
D ov P v A fundicion 100%
E 10 b Dry Wet Dry Ferrli;i
HERC —
8 r Wet

Dry Dry
W

PN =

Load line displacement (LLD)

Figura 2-4. Carga vs. Desplazamiento de distintas fundiciones en condiciones secas y himedas.

Donde: B, C y D: son templados y revenidos con diferentes durezas.
P: con una matriz totalmente perlitica
T: con una matriz austemperizada (ADI)
A: en estado bruto de fundicion
F: con una matriz completamente Ferritica
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Las probetas totalmente ferriticas no mostraron una fractura rapida, mas bien,
manifestaron un comportamiento ducti. Como no presentaron una diferencia
sustancial entre las condiciones humeda y seca, se deduce que no existe un efecto
fragilizante en éste tipo de probetas.

Si bien, las probetas templadas y revenidas, junto con la de matriz perlitica
mostraron ciertas diferencias entre los ensayos en seco y humedos, se puede
apreciar que la mayor diferencia se encontré en aquellas probetas que presentaban
una matriz austemperizada, evidenciando de esta manera el efecto fragilizante en
estudio.

Laine et. al. determinaron que los contornos celulares tienen una
participacion muy importante en el mecanismo que conduce a la fractura, ya que
estos lugares son mas propicios para el inicio de fisuras debido a la alta
concentracion de defectos y por ser zonas de alta dureza y fragilidad. Encontraron
que las regiones microsegregadas de la microestructura de las ADI, generalmente
denominadas como Last to Freeze (LTF) se fisuran durante el ensayo una vez que
comienza la deformacion plastica, pudiendo representar los sitios responsables del
inicio de la fractura.

2.3.1.5 Influencia de la Pre-deformacion

Komatsu et. al. llevaron a cabo otro experimento en el cual la probeta seca
es cargada hasta un valor intermedio entre la carga de rotura en seco y la carga de
rotura en condiciones humedas, y la humedecian mientras la carga se mantenia
constante. Entonces, como resultado de éste experimento la probeta se rompe casi
instantaneamente. Este resultado indica que el proceso de deformacion, es decir, la
deformacion previa del material no es importante para el efecto fragilizante, pero si lo
es la condiciéon deformada del material.

Al pre-deformar varias probetas de traccion en seco hasta diversos valores
de deformacion, para luego someterlas a ensayos de traccion en humedo, se
muestra que la tensién maxima (UTS) y el maximo valor de la deformacion
(elongacion a la rotura) son constantes sin tener en cuenta el valor de la pre-
deformacion. Mientras que para el caso de los ensayos en seco, la deformacion
maxima disminuye al aumentar el valor de pre-deformacion.

Estos resultados de las probetas pre-deformadas en condicion humeda
sugieren que una vez que la pre-deformacién alcanza un cierto valor, ésta condicion
no afecta al fenémeno de fragilizacién por contacto con agua.”!

2.3.1.6 Influencia del tiempo de austemperizado

Shibutani et. al. @ investigaron el efecto del contacto con agua en la
resistencia a la traccion y elongacion de distintas probetas de ADI producidas con
diferentes tiempos de austemperizado. Han observado importantes reducciones en
la resistencia a la traccion y en la elongacion, en la condicion humeda sin importar
los tiempos de austemperizado. Es decir, el tiempo de austemperizado no tiene
ninguna influencia en las propiedades de los ADI en la condicion humeda.

2.3.1.7 Influencia de la Ferritizacion de la Supefficie y del Pintado

El efecto de la formacion de una capa de ferrita sobre la superficie de las
probetas de ADI para prevenir la fragilizacion fue investigado por Shibutani et. al. ya
que el comportamiento fragil no se encontrd en probetas de matriz Ferritica.

Los espesores de estas capas de ferrita eran de 150 um y 200 pum. Los
investigadores comprobaron que la formaciéon de una capa superficial de ferrita es
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muy efectiva para prevenir el fenomeno de fragilizacion, y cuanto mayor es el
espesor de la capa Ferritica, mayor es la prevencion del fenémeno, es decir, menor
es el efecto fragilizante. Ver Figura 2-5.

Por el otro lado, la figura 2-6 muestra los ensayos de traccion de probetas de
ADI cuyas superficies fueron pintadas con un esmalte de acido ftalico, y otras que
ademas de tener una capa ferritica superficial estaban pintadas con el mismo
esmalte. Las probetas fueron pintadas por inmersion en dicho esmalte, y el espesor
de la pintura era de 39 um. Shibutani et. al. concluyeron que el fenébmeno de
fragilizacion de los ADI causado por el contacto con agua disminuia por la
Ferritizacion de la superficie y/o el pintado de la superficie de las fundiciones.
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Figura 2-5. Efecto de la capa de ferrita superficial en las propiedades a la traccion de los ADL?!
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Figura 2-6. Efecto del pintado en las propiedades a la traccién de los ADI. !
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De la figura 2-5, se puede ver que con una capa de ferrita la UTS no sufre
una gran disminucién con respecto a las probetas ADI sin capa ferritica ensayadas
en seco. En cambio, la elongacion presenta una marcada disminucion, en especial
para la capa ferritica de 150 um. Por el otro lado, en la figura 2-6 se puede apreciar
la aplicacion de pintura a una probeta con una capa ferritica y luego ensayada en
condiciones humedas. En ella se observa claramente que, tanto el valor de UTS
como de elongacion son muy similares a los obtenidos para probetas sin pintar
ensayadas en aire. También se puede observar que aquellas probetas que
solamente fueron pintadas, presentan valores de UTS levemente inferiores, pero en
lo que respecta a elongacion a la rotura se observan grandes disminuciones.

Sin embargo, Martinez et. al. sugieren que el método de ferritizacion de la
superficie no es recomendable para piezas de ADI de alta performance, dado que
esa capa disminuye la dureza, impidiendo la aplicacion del material en los casos que
se requieren altas cargas superficiales, y ademas porque aporta sitios preferenciales
para la nucleacion de fisuras que luego pueden propagar por fatiga.

2.3.1.8 Influencia de la velocidad de deformacién

Shibutani et. al ! realizaron investigaciones sobre probetas ADI ensayadas a
traccion con diferentes velocidades de deformacion. A partir de los resultados del
ensayo Charpy se observé que aumentando la velocidad de deformacion disminuia
el fendmeno fragilizante. Entonces, se puede concluir que el comportamiento fragil
depende de la velocidad de deformacion; cuanto mayor es la velocidad de
deformacion, menor es el efecto fragilizante, ya que el medio liquido tiene menor
tiempo de induccion sobre la superficie del material.

2.3.1.9 Influencia del pH del Aqua

Martinez et. al. investigaron el rol del hidrégeno en la fragilizacion. Para esto,
realizaron ensayos de traccion de las probetas ADI en contacto con soluciones
acuosas de distinto pH, variando entre 5.5 — 11.9. Los valores de pH mas altos
(medios mas basicos) no resultan en un reduccion considerable de la intensidad de
fragilizacion; y los valores mas bajos de pH (rica en protones) no producen un
incremento considerable del efecto de fragilizacion.”! Entonces, los resultados
indican que el grado de fragilizacion es constante, sin importar el pH de la solucion.
(Ver Figura 2-7)

1000

Elongation (%) UTS (MPa)

Figura 2-7. Elongacion (Izquierda) y UTS (Derecha) expuesta a soluciones con distintos pH [5]
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2.3.1.10 Influencia de otros agentes de mojado

Martinez et. al. encontraron que las ADI también fragilizaban en otros medios
liquidos, como alcohol isopropilico y aceite mineral lubricante SAE 30. La severidad
del efecto fragilizante producido por el alcohol y por el aceite es menor que en
presencia de agua. Ademas, se encontrd que el contacto con un agente de mojado
muy fuerte, tal como el WD40, no produce fragilizacion.”

El efecto fragilizante debido al aceite SAE 30 es un efecto inesperado, debido
a que los aceites minerales de éste tipo se suelen utilizar para proteger las
superficies, y son considerados un medio inerte al realizar ensayos de
susceptibilidad a la fisuracién asistida por el medio.

2.3.1.11 Influencia de la Aplicacién de un Potencial Controlado

Masud et. al.®® buscaron verificar la posibilidad de estimular o inhibir la
formacion de protones en la superficie de la probeta mediante la aplicacion de un
potencial eléctrico. En el caso de la fragilizaciéon por hidrégeno, la polarizacion
catédica facilita la formacion de protones (atomos de H) los cuales serian los
responsables de fragilizar el material. Los resultados de los ensayos electroquimicos
del ADI en medio acuoso no mostraron una dependencia visible entre el grado de
fragilizacion y el potencial aplicado. Entonces, la independencia del efecto de
fragilizacion con la reduccion de protones en la superficies de las probetas, no
apoyan a la hipotesis de que los atomos de hidrogeno son los responsables de éste
fenémeno.

2.3.1.12 Observacion de Superfficies de Fractura

Shibutani et. al. y Martinez et. al. realizaron observaciones mediante SEM de
la superficie de fractura de ADI ensayada a la traccion en seco, y coinciden en que
ésta presenta huecos esféricos, donde se alojaban los nodulos de grafito que
guedaron adheridos a la superficie complementaria, y regiones de fractura ductil,
caracterizada por hoyos o pequefios huecos. En algunas zonas se pueden
diferenciar facetas de clivaje.

En el caso de las muestras que se ensayaron en humedo, se detectan areas
ductiles adyacentes a areas que fracturaron por clivaje. En general se observa un
mayor porcentaje de facetas por clivaje en aquellas ensayadas en agua o alcohol
isopropilico que aquellas ensayadas en aire.

Los resultados sugieren que el fendmeno de la fragilizacion esta
acompafnado por un cambio en el mecanismo de fractura. En probetas ADI
ensayadas bajo distintas condiciones, se pueden encontrar areas de fractura ductil,
por clivaje y mixtas. Estas observaciones son evidencias de un mecanismo de
fractura denominado cuasi clivaje. Como caracteristica principal se observo en todos
los casos una zona superficial brillante (predomina el clivaje) que probablemente fue
la zona en la que se inici6 la fractura.

2.4 Hipétesis Planteadas

Tanto Shibutani et. al. y Komatsu et. al. proponen que la principal causa de
la fragilizacion de ADI en contacto con agua se relaciona con la fragilizaciéon por
hidrégeno. Esta teoria es refutada por Martinez et. al., quienes sugieren un
mecanismo de quemisorcion en el vértice de una fisura, generada en los estadios
tempranos de la deformacion plastica.

1) El efecto fragilizante del agua en ADI es inducido por la fragilizacion por
hidrogeno. (Shibutani et. al. y Komatsu et. al.)
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El fundamento de ésta teoria se basa en resultados de ensayos de traccion
en atmosfera de hidrégeno, donde se observé la fragilizacién del material de manera
similar a los ensayos en contacto con agua. Los investigadores consideran que
alguna reaccion eléctrica o quimica entre la matriz metalica y el agua podria producir
hidrégeno atomico durante la etapa de deformacién plastica. Para que ocurra la
fragilizacion por hidrogeno, los atomos de hidrégeno deben penetrar la red cristalina
de la fundicion de hierro. El espaciado de la red (es decir, la distancia entre los
atomos de hierro) aumenta durante la deformacion plastica.

La rotura de la probeta esta compuesta por dos etapas. La primera es la
formacion de microfisuras en la capa superficial, y la segunda etapa es la
propagacion de las fisuras. Se necesitan altas tensiones para lograr que las fisuras
(que ya han sido producidas en la superficie) propaguen de manera inestable.

Martinez et. al. refutaron esta hipotesis, planteando que, si el efecto
fragilizante fuese causado por hidrégeno, como sugiere Komatsu et. al., la
concentracion de protones en el medio acuoso afectaria el comportamiento
mecanico. Por su parte, Martinez et. al. no observaron diferencias notables en los
ensayos de traccion al ensayar con agua cuyo pH fue modificado.

Ademas, el mecanismo por el cual los protones son reducidos en la interfase
agua / ADI, afectando instantaneamente las propiedades del material, no es
suficientemente claro. Y, la independencia del fendmeno con el tiempo de exposicion
al agua, y su rapida reversién, no encajan en las caracteristicas de la fragilizacion
por hidrégeno.

Asimismo, el fenébmeno también ocurre al cambiar el agente de mojado, de
agua a alcohol y aceite lubricante, el cual normalmente evita la accion de
mecanismos de fisuracion asistida por el medio.

También se realizaron ensayos de traccibn en medios acuosos bajo
condiciones electroquimicas controladas. Los resultados obtenidos demuestran que
la fragilizacion de las ADI no es un fendmeno electroquimico, dado que ni la
polarizacion catédica ni la anddica pudieron inhibir o favorecer la fragilizacion.

2) El efecto de fragilizacion del agua sobre las ADI no se puede atribuir a un
fenémeno corrosivo.
Esta hipétesis se deduce a partir de que el material expuesto al agua por cortos
periodos de tiempo presenta el mismo comportamiento que aquel que experimento
mayor tiempo de contacto.

3) La fragilizacion podria ser producto de un proceso de fisuracion inducida por
el medio.

La fisuracion inducida por el medio suele ser muy dependiente del tiempo. A
una velocidad de carga muy alta, las fisuras no tienen el tiempo suficiente como para
formarse y el material no se fragilizara. Esto fue observado por Komatsu y Martinez
en ensayos de impacto Charpy. Esta deduccién permite suponer que una velocidad
de carga extremadamente lenta deberia producir una fragilizacién ain mas marcada.
Sin embargo, los resultados no difieren de los obtenidos con velocidades de carga
normales.

Esta teoria no ayuda a describir un proceso en el cual la propagacion de
fisuras ocurre casi instantdneamente, y que ademas parece ser independiente de
eventos corrosivos o de disolucion.

4) La microestructura afecta al fenémeno de la fragilizacién

Si bien el efecto de la microestructura sobre el fendmeno esta comprobado,
es dificil identificar la causa.
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El efecto no puede ser atribuido al grafito, ya que la fragilizacién también se
observo en aceros de composicion quimica similar, que no poseen carbono en forma
de grafito, y ademas, las fundiciones ferriticas ductiles, poseen grafito esferoidal, y
sin embargo no experimentan el fendmeno de fragilizacion.

La austenita se descarta como la causa de la fragilizacion, porque sélo se
encuentra presente en la matriz de las ADI, mientras que otras microestructuras sin
austenita también son afectadas.

La cementita y los carburos se encuentran en las fundiciones con matriz
perlitica y con martensita revenida, aunque algunos investigadores sugieren que
pequenos carburos de transicion estan presentes en la microestructura de las ADI.

La ferrita no puede ser considerada una fase resistente a la fragilizacion,
aunque las matrices totalmente ferriticas demostraron no ser susceptibles al
fenémeno, otras matrices fragilizadas poseen grandes cantidades de ferrita.

A pesar de estas observaciones, no existe una base que relacione la
presencia de un determinado microconstituyente en la microestructura, con su
susceptibilidad a la fragilizacion.

Laine propuso que las regiones microsegregadas de la microestructura de las
ADI, generalmente nombradas como zonas Last to Freeze (LTF), se fisuran durante
el ensayo una vez que empieza la deformacion.

Otro factor relevante es la cantidad de interfase en la microestructura de la
matriz. Las interfases son caminos favorables para la difusion y también representan
sitios altamente reactivos. Se observd que las matrices ausferriticas y perliticas,
ambas susceptibles al efecto fragilizante, presentan gran cantidad de area interfacial.
Las matrices martensiticas revenidas a bajas temperaturas también desarrollan gran
cantidad de interfaces. Por otro lado, en la microestructura de una matriz Ferritica
s6lo se observan interfaces ferrita — ferrita. La menor contribucion de caminos
preferenciales de difusién, o menor cantidad de sitios reactivos, podrian evitar la
aparicion del efecto fragilizante.

5) Teoria de la quemisorcion en el vértice de la fisura.

La fractura de la fundicion ductil en contacto con agua procede a un nivel de
tension superior al de la fluencia del material, en la cual se generan fisuras en las
zonas LTF, como asegurdé Laine et. al. La presencia de agua, u otro liquido
fragilizante, hace que éste penetre en las fisuras, debilitando las uniones atomicas
en el vértice de la fisura por quemisorcion de algun atomo o molécula.

El proceso de quemisorcion podria ocurrir espontaneamente, o una vez que
los enlaces atdmicos son deformados a causa de la aplicacion de un esfuerzo de
traccidén de un cierto valor critico. Luego, se produce un evento de reorganizacion
electronica, debido a la incorporacion de la especie atdmica, debilitando las uniones
en el vértice de la fisura. A continuacion, la tension remota aplicada se incrementa,
al punto que las tensiones locales en el vértice de la fisura exceden el valor de
resistencia de las uniones atdmicas, de por si debilitadas, y la fisura se torna
inestable, creciendo rapidamente. Esta propagacion inicial es de manera fragil, pero
luego cambia hacia un mecanismo ductil, a medida que se aleja del sitio de
iniciacion de la fisura.

Desde el punto de vista de la mecanica de fractura lineal elastica (LEFM), la
presencia de un determinado medio liquido activa el crecimiento rapido de la fisura,
y ésta crece hasta alcanzar una cierta longitud critica, para luego modificar el
mecanismo de fractura, consumiendo mayor energia durante el proceso, y sin
embargo, el ligamento remanente es incapaz de detener el avance de la fisura,
derivando en el colapso de la pieza.
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Capitulo 3

3 Ingenieria de Superficie

3.1 Introduccion

En éste capitulo se veran distintos recubrimientos electroliticos y organicos
que se pueden realizar en superficies metalicas. Uno de los puntos mas importantes
para lograr el éxito de un recubrimiento es la limpieza y la preparacion superficial de
la pieza que se desea proteger, entonces, para ello se analizara la importancia que
tiene la limpieza de las fundiciones y la preparacion de las superficies antes de
realizar cualquier tipo de recubrimiento. Las piezas se recubren para mejorar la
resistencia a la corrosion, resistencia al desgaste, o simplemente para mejorar su
apariencia.

A continuacion, se presentaran las caracteristicas y las propiedades mas
importantes de los distintos tipos de recubrimientos. En los recubrimientos
electroliticos de piezas ferrosas, una preocupacion es el efecto de fragilizaciéon
producido por el hidrégeno que es absorbido por la pieza. La corriente usada
aumenta la posibilidad de producir fragilizacion por hidrégeno. Entonces, mas
adelante en éste capitulo, se vera el fendmeno de fragilizacion por hidrogeno que se
puede producir al aplicar un recubrimiento electrolitico, y las distintas técnicas para
evitarlo.

Por ultimo se veran distintos tipos de recubrimientos organicos, en especial
los estudiados durante la investigacion: Pinturas Epoxi, Hibridas y Poliéster.

3.2 Limpieza de las Fundiciones (Preparacion de la Superficie)

La limpieza de la superficie es el requisito previo mas importante para
cualquier proceso de recubrimientos. La eleccion del proceso de limpieza depende
no solo del tipo de sustancias a remover sino también de las caracteristicas del
recubrimiento que se desea aplicar. El proceso de limpieza debe dejar a la superficie
en una condicion compatible con el recubrimiento a aplicar, eliminando todos los
aceites y oxidos presentes, ya que éstos inhiben o dificultan la aplicacion del
recubrimiento.

La preparacion de la superficie, la limpieza y la creacién de condiciones
quimicas apropiadas en la pieza a ser tratada, son esenciales para asegurar que el
recubrimiento se comporte adecuadamente una vez que la pieza esté en uso. Si una
superficie no se encuentra limpia, es probable que los recubrimientos no se adhieran
adecuadamente a la superficie, y por lo tanto no eviten la formacién de corrosién en
ella.

Las técnicas de preparacion de las superficies incluyen desde una limpieza
abrasiva con bafios acidos, hasta complejos procesos quimicos de limpieza multiple.
En general la preparacion de la superficie incluye las siguientes etapas:

e Tratamiento Mecanico: se eliminan las asperezas o defectos de las
superficies y otras imperfecciones fisicas que pueden influir en el buen
recubrimiento de la pieza. Se realizan procesos de pulido por medio de
diversos equipos.

o Desengrase: se lleva a cabo para eliminar los restos de grasa y aceite de la
superficie de la pieza. Se pueden realizar de dos maneras:
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o Utilizando solventes organicos (Kerosene, aceites minerales, etc)
o Utilizando soluciones alcalinas

Los limpiadores con solventes permiten un mejor humedecimiento de
la superficie que aquellos a base de agua. El método clasico para eliminar el
aceite y la grasa de una superficie es el desengrasado a vapor. Consiste en
calentar un solvente limpiador, generalmente hidrocarburos clorados, para
obtener una fase de vapor caliente, en la que se introducen las piezas.

e Decapado: el contacto entre la atmdsfera y las piezas metalicas provoca la
formacion de capas de 6xido, que tienen que ser eliminadas antes del
recubrimiento electrolitico. Entonces, el objetivo del decapado es eliminar las
capas de 6xido formadas en la superficie de las piezas metalicas debido al
contacto entre éstas y la atmésfera. El decapado se realiza sumergiendo las
piezas en una solucién que puede ser acida o alcalina, dependiendo del tipo
de proceso.

e Activado: este proceso, también llamado neutralizado o decapado suave, se
utiliza para eliminar la pequena capa de 6xido que se ha formado sobre la
superficie del metal una vez que la superficie ha sido tratada o lavada en
sucesivas etapas. Esa pequefa capa de 6xido hace que la superficie sea
mala conductora eléctrica. Las soluciones empleadas son por lo general
acidos muy diluidos. Los activados permiten asimismo eliminar manchas
generadas por compuestos organicos y/o inorganicos.

Si bien muchos recubrimientos tienen la habilidad de adherirse a superficies
contaminadas con Oxidos, aceites, materia organica, etc., cualquier recubrimiento
funcionara mejor sobre una superficie limpia y bien preparada. Se dice que un pobre
recubrimiento aplicado a una superficie bien preparada es mejor que un buen
recubrimiento aplicado a una superficie mal preparada !".

3.3 Recubrimientos Electroliticos

El principio de los métodos de recubrimientos electroliticos o quimicos,
también denominados galvanicos, consiste en depositar por via electroquimica, finas
capas de metal sobre la superficie de una pieza sumergida en una solucion de agua
con iones metalicos, al conectar una fuente externa de corriente continua. EI metal
que constituye la capa se encuentra en el electrolito en forma de iones. Las capas
de recubrimiento se depositan sobre la superficie a recubrir, para darle
caracteristicas que ésta por si misma no tiene, o bien, para fabricar ciertas piezas
con determinada presentacién en el acabado.

Un bafio de recubrimiento electrolitico consiste de un anodo y un catodo en
un electrolito, que normalmente es una solucion de la sal del metal que se pretende
aplicar. Como dijimos, en el electrolito, el metal esta presente en forma de iones y el
flujo de electrones es proporcionado por una fuente externa de corriente. La pieza a
recubrir se convierte en catodo donde se lleva a cabo la reduccion de los iones a
metal. Entonces, los iones se depositan en el catodo formando una capa metalica en
su superficie. El anodo consiste en una barra del metal con el que se recubrira. La
oxidacion se lleva a cabo en el anodo; cuando fluye la corriente, el anodo se
disuelve. El espesor de la capa del recubrimiento dependera del tiempo de
permanencia en el bafio electrolitico. Una representacion del principio de deposicion
electrolitica se puede ver en la figura 3-1.
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Las propiedades de los recubrimientos se ven influenciadas por la
composicion, temperatura, pH y agitacion del bafo, y por la densidad de corriente.
Ademas, pueden existir variaciones que resultan de la distancia de la pieza al anodo
y de la preparacion de la superficie antes de aplicar el recubrimiento.

También existen procesos en los cuales el metal se deposita sin fuente
externa de corriente eléctrica, tal como ocurre en el zincado mecanico, del cual
hablaremos mas adelante en este capitulo.

Catodo Anodo

Fiezo

Recubrimienta
de Cu =

Figura 3-1. Principio de la deposicion electrolitica. Como ejemplo se presenta el caso del cobre,
que se disuelve del Anodo y deposita sobre la pieza con ayuda de corriente eléctrica.

Los bafios de recubrimiento electrolitico se dividen en bafos acidos y
alcalinos. Los bafios acidos contienen sulfatos, cloruros, fluoroboratos y/o sulfanatos
de los metales a depositar. Los bafios alcalinos se componen sobre la base de
complejos de hidroxidos o cianuros.

Como hemos dicho anteriormente, previo a que se deposite la capa metalica,
la superficie a cubrir debe estar libre de impurezas. Ademas, antes de que una pieza
se incorpore al proceso de pulido, desengrasado y recubrimiento, debe realizarse
una inspeccion previa para asegurar que la pieza no presente defectos inaceptables
que no se puedan corregir durante el recubrimiento. Estos defectos pueden ser
rebabas, bordes, hoyos, moho y otras imperfecciones en la pieza.

En la tabla 3-1, se muestran las propiedades y las caracteristicas de los
recubrimientos metalicos comunmente utilizados.
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Tabla 3-1. Propiedades y caracteristicas de los recubrimientos tipicamente usados en las
fundiciones de hierro.

Metal Dureza Espesor (um) Caracteristicas y Usos
Recubrimiento
Cromo 900-1100 HV 0,2 - 1,3(3) Excelente resistencia al desgaste, abrasion, y corrosion
2,5 -300"
Cobre 41 -220 HV 4-50 Alta conductividad eléctrica y térmica. Se usa como base
para otros recubrimientos.
Plomo 5 HB 12 - 208)“) Resistente a muchos acidos y a gases corrosivos.
1300
Niquel 150 -500 HV 2-40® Resistente a muchos quimicos y atmoésferas corrosivas. A
130 — 500 © veces se usa junto con cobre y cromo. Se puede aplicar
como “Electroless Plating”
Estafio 5 HB 4-25 Resistente a la corrosion. Buena soldabilidad. Se usa en
recipientes para alimentos.
Zinc 40 — 50 HB 2-13®@ Gran resistencia a la corrosion. Se puede aplicar
12-509 facilmente.
(a) Decorativo
(b) Duro
(c) Aplicaciones resistentes al desgaste
(d) Aplicaciones resistentes a la corrosion

3.3.1 Cromado

En la fundicion de hierro se pueden realizar dos tipos de depdsitos de cromo,
el cromo duro y el decorativo. EI cromo duro se deposita a partir de un bafio que
contiene Acido Crémico (CrO;) y sulfato (SO4?), donde el sulfato actia como
catalizador. EI cromo no puede ser electrodepositado a partir de una solucion
acuosa de CrO; a menos que exista uno o varios catalizadores. La corriente se usa
para reducir al cromo hexavalente (Cr®*) a cromo metalico. Las temperaturas de
recubrimientos varian entre 45 a 65 °C.

Las principales diferencias entre el cromo duro y el decorativo son:

e Los depositos de cromo duro prolongan la vida en servicio aumentando la
resistencia al desgaste, abrasion, temperatura y corrosiéon. También se
aplican recubrimientos de cromo duro para restaurar las dimensiones de las
piezas.

e El cromo duro normalmente se deposita en espesores que varian entre 2.5 a
300 um, en cambio el cromo decorativo raramente excede los 1.3 pm.

Una de las aplicaciones de los recubrimientos de cromo en fundiciones es en
los aros de pistén, y presenta una dureza que varia entre 900 y 1100 HV, y lo mismo
sucede con los pistones de los amortiguadores.

3.3.2 Niquelado Electrolitico

El niquelado se aplica como capa protectora contra la corrosién, para
aplicaciones que requieren resistencia a la abrasion, o para acumular material en
zonas desgastadas (relleno). Como hemos visto anteriormente, el cromo se usa para
restaurar las dimensiones de una pieza, pero si se necesitan espesores gruesos, por
ejemplo para agregar material a partes desgastadas, no es practico hacerlo solo con
cromo debido a su baja eficiencia de corriente y las altas tensiones internas. En tales

Hoyos, Fernando M. 32




Capitulo 3 — Ingenieria de Superficie

casos, gran parte del espesor depositado estd compuesto de niquel, y el cromo
representa solo una fina capa superficial.

El recubrimiento de niquel brillante se usa para propésitos decorativos, y
frecuentemente se usa como una base para un recubrimiento fino de cromo
posterior.

El niquelado en fundiciones no presenta ningun problema extrafio, y las
técnicas de limpieza anteriores a la aplicacion del recubrimiento son similares a las
de los aceros de bajo carbono.

La dureza de los depositos de niquel varia entre 150 — 500 HV, dependiendo
de las condiciones de aplicacion (densidad de corriente, pH y temperatura, y
composicion).

3.3.3 Electroless Niquel

Es usado para depositar niquel sin el uso de una corriente eléctrica. El
recubrimiento es depositado por una reaccion quimica autocatalitica de reduccién de
los iones de niquel por hipofosfito de sodio. El contenido de fésforo varia entre 3 y
11 %. La estructura del depdsito cambia de una red cristalina a un amorfo cuando
aumenta el contenido de aleacion. Si el contenido de fosforo es superior al 10 %, el
recubrimiento es amorfo y entonces no habra bordes de grano u otros defectos en
los cuales la corrosion puede iniciarse. El electroless niquel tiene algunas ventajas
sobre el niquel electrolitico, en que el espesor y el contenido de fésforo son
uniformes e independientes de la geometria del substrato.

El electroless niquel se puede tratar térmicamente para lograr durezas
comparables a las del cromo electrodepositado. La maxima dureza se puede
alcanzar en 1 h a 400 °C o 10 h a 260 °C. La dureza de los recubrimientos de Ni-P
varia entre 500 a 650 HV. La capacidad del electroless de niquel para mantener su
dureza a altas temperaturas de servicio aumenta con el incremento del contenido de
fésforo, pero disminuye rapidamente por encima de los 385 °C.

La resistencia a la corrosion de los recubrimientos de Ni-P, que es una de las
principales razones para su uso, se deteriora con un tratamiento térmico para lograr
la maxima dureza, debido a la fisuracion. Por lo tanto, se deben evitar las mayores
durezas en aplicaciones en donde se requiera resistencia a la corrosién o al
desgaste.

3.3.4 Cobreado

El cobre electrodepositado generalmente se usa como base para los
recubrimientos de niquel y cromo. Provee una base debido a que puede ser
facilmente depositado de manera uniforme y libre de poros. El cobre es resistente a
la corrosion pero es proclive a mancharse y destefiirse.

3.3.5 Estainado

El estafo tiene innumerables ventajas, las cuales han hecho de éste el
elemento mas importante en la proteccién del acero usado para envases. En
muchos alimentos actia como simple barrera contra la corrosién, ayuda a la
soldabilidad, y es una excelente base para aplicar lacas. La delgada capa de estafo
en las latas o envases se oxida con menor facilidad que el hierro y asi protege al
acero contra la corrosion. Otro de los usos mas importantes de los recubrimientos de
estafio es en la industria electronica.
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Un recubrimiento de estano electrodepositado provee ciertas propiedades,
tales como excelente soldabilidad, ductilidad y resistencia a la corrosion. El estafio
provee una muy buena proteccion al acero. Sin embargo, debido a que el estafo es
catédico frente al hierro, el recubrimiento debe ser continuo y libre de poros. (Cabe
aclarar que este requerimiento no se aplica para los recubrimientos de estano
usados en latas de alimentos, debido a la ausencia de oxigeno dentro de las mismas,
lo cual previene las reacciones electroquimicas que conducen a la corrosion.)

La aplicacion de recubrimientos electroliticos de estafio fue desarrollada en
1927. Anteriormente, todos los recubrimientos de estafo se realizaban por procesos
de inmersién en caliente. Los recubrimientos electroliticos de Estafo y Zinc tienen
ciertas ventajas sobre el galvanizado por inmersion en caliente. Las ventajas son el
control del espesor y el hecho de que el substrato no es afectado por el calor. El
estanado se usa practicamente para casi todos los empaques de alimentos gracias
al control de espesores y a la alta eficiencia de los procesos electroliticos.

El control de las condiciones de galvanizado, y la ausencia de complejas
geometrias del substrato proveen un alto grado de uniformidad del recubrimiento.
Esto conduce a una resistencia a la corrosion predecible, ya que un espesor
uniforme produce una resistencia a la corrosion uniforme.

Para el recubrimiento de estafo, se pueden usar electrolitos alcalinos o
acidos, los cuales tienen sus ventajas y desventajas. Las diferencias basicas entre
los electrolitos acidos y alcalinos esta relacionada con el tipo de ion que esta
presente en el electrolito. En sistemas acidos la temperatura de operacion y la
corriente necesaria es menor que en los electrolitos alcalinos. Los problemas de la
evolucion de oxigeno en la superficie del anodo e hidrégeno en la superficie del
catodo se ven reducidos cuando se emplean electrolitos acidos.

3.3.6 Zincado Electrolitico

El Zinc es anddico frente al hierro, y por lo tanto ofrece una mayor proteccion
que para espesores similares de Niquel y otros recubrimientos mas nobles
(catdédicos) que el zinc. Cuando se lo compara con otros metales, es relativamente
mas econdmico. Generalmente, el zinc es preferido para recubrir piezas de hierro
cuando el principal objetivo es evitar la corrosién atmosférica.

El zincado electrolitico se puede llevar a cabo mediante bafos acidos o
basicos, cada uno de los cuales tienen ventajas y desventajas.

Las ventajas de los bafios alcalinos (basicos) es que brindan una excelente
cobertura. La habilidad del bafo de recubrir la pieza a muy bajas densidades de
corriente es mayor que la de cualquier otro sistema de galvanizado. Esta capacidad
depende de distintos factores, tales como: la composicion del bafo, temperatura,
metal base, aditivos, y es generalmente superior que la de los sistemas de acido
clorhidrico. Esta ventaja puede ser decisiva en el galvanizado de piezas complejas.
Los bafos de cianuro, son sistemas altamente alcalinos, y no provocan problemas
de corrosion en los equipos.

Los sistemas de cianuro, tienen ciertas desventajas, entre las que se destaca
la toxicidad. Los riesgos a la salud debido a los altos contenidos de cianuro y el
costo del tratamiento de los desechos de cianuro, han sido las principales razones
para el desarrollo de bafios con menor cantidad de cianuro, alcalinos sin cianuro y
acidos. Otra de las desventajas es su baja conductividad. La conductividad de los
bafios de cianuro es inferior a la de los bafios acidos, por lo que se puede ahorrar
energia usando los bafos acidos.

Los bafios alcalinos sin cianuro son un desarrollo Idgico en el esfuerzo para
producir un electrolito de zinc libre de cianuro. En la actualidad, aproximadamente un
15 a 20 % del zinc electrodepositado proviene de éste tipo de bafios.™
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Este tipo de bafos alcalinos sin cianuro son mas econdémicos de preparar y
de mantener, y producen depdsitos brillantes y con aguas residuales libres de
cianuro.

Los bafos &cidos basados en cloruro de zinc constituyen un 40 a 50 % del
mercado de los recubrimientos de zinc electroliticos. Los bafios 4cidos de zinc tienen
ciertas ventajas sobre otro tipo de bafos:

e Producen los depésitos de zinc mas brillantes.

e Pueden recubrir fundiciones de hierro, y piezas carbonitruradas, que son
dificiles o imposibles de recubrir a partir de bafios alcalinos.

e Tienen mucha mayor conductividad que los bafios alcalinos, lo cual produce
importantes ahorros de energia.

e La fragilizacién por hidrogeno es minima comparada con otros bafos de zinc,
debido a la alta eficiencia de la corriente.

La principal desventaja de los bafios acidos es que el electrolito acido es
corrosivo, por lo tanto todos los equipos en contacto con el bafio, tales como
tanques y superestructuras, deben ser recubiertos con materiales resistentes a la
corrosion.

Los bafios acidos de zinc son de dos tipos: aquellos basados en cloruro de
amonio, y aquellos basados en cloruro de potasio. Los bafios basados en amonio,
fueron los primeros en ser desarrollados y pueden operar a mayores densidades de
corriente que los de potasio.

Los recubrimientos electroliticos de zinc se aplican preferentemente frente a
los de inmersion en caliente ya que mejoran el acabado superficial y ademas
permiten un mejor control dimensional. El galvanizado es una de las principales
medidas de la industria automotriz para evitar o disminuir la corrosiéon. Ademas,
gracias al comportamiento de sacrificio del zinc, la proteccion contra la corrosion
persiste, incluso si se dafia el recubrimiento (proteccion catddica). También sirve
como una buena superficie para la aplicacion de recubrimientos luego de una
correcta limpieza.

3.4 Fragilizacién por Hidrégeno

Una preocupacion critica en los procesos de galvanoplastia en piezas
ferrosas es el efecto de la fragilizacion producido por el hidrégeno que es absorbido
por la pieza. La corriente usada en galvanoplastia aumenta la posibilidad de producir
fragilizacion por hidrogeno, esto es porque, durante el tratamiento de galvanoplastia
se genera hidrogeno en el catodo y porque la carga negativa actia empujando al
hidrégeno hacia adentro de la pieza. La fragilizacion por hidrégeno puede provocar
fisuras o roturas imprevistas en zonas altamente tensionadas, con la posterior rotura
total de la pieza. El riesgo aumenta para piezas que tienen una alta dureza a raiz del
trabajado mecanico o por tratamientos térmicos, especialmente en aceros de alto
carbono.

En los procesos normales de galvanizado, una fuente importante de gas
hidrogeno es la reaccion entre acidos y metales presentes en la solucion electrolitica.
El hidrégeno migra a través del substrato metalico y se concentra en los puntos de
mayor tension y en los bordes de grano. El hidrégeno retenido provoca una presion
interna que hace disminuir la tolerancia a la tension aplicada.

Si un recubrimiento electrodepositado es aplicado a piezas altamente
tensionadas o a piezas de alta resistencia tratadas térmicamente, es importante que
el procesamiento no disminuya la resistencia de la pieza. Los aceros tratados
térmicamente, son susceptibles de sufrir fragilizacion por hidréogeno, y los mas
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susceptibles son aquellos a los cuales no se le realizé un alivio de tensiones luego
del conformado de la pieza.

La fragilizacion por hidrégeno puede minimizarse de la siguiente manera ©'%:
¢ Usando métodos de limpieza mecanicos, tales como cepillado

e Cuando sea posible, evitar el uso de soluciones acidas fuertes para
decapado.

e Si el decapado es esencial para la preparaciéon de piezas de mediana a alta
resistencia, calentar las piezas a temperaturas entre 175 a 205 °C durante 3
horas luego del decapado y antes del platinado.

e En el galvanizado, usar altas densidades de corriente para producir depdsitos
Mas porosos.

e Luego del galvanizado calentar las piezas a una temperatura entre 175 y 205
°C durante 3 a 24 h. Los tiempos mas cortos generalmente son adecuados
para piezas con una resistencia a la traccion por debajo de los 1520 MPa,
mientras que los periodos mas largos son recomendados para piezas que
tienen una resistencia a la traccion por encima de los 1520 MPa. Las piezas
mayores a 25 mm de espesor también deberian ser calentadas durante 24 h.

3.5 Mechanical Plating (Galvanizado Mecanico)

Mechanical Plating es una forma efectiva de aplicar zinc, cadmio, estafno,
cobre o aluminio, a substratos metalicos, generalmente acero, aleaciones de cobre y
fundiciones. EI método ofrece una alternativa simple para alcanzar propiedades
mecanicas y galvanicas, con muy bajo riesgo de producir fragilizacion por hidrégeno.
Este tipo de recubrimiento se aplica sin usar corriente eléctrica, y es mas econémico
que los recubrimientos por electrodeposicion.

El recubrimiento resultante es de gran adherencia, ligeramente poroso, de
acabado mate y provee una buena proteccion contra la corrosion. Entonces, el
resultado que se obtiene es el de un recubrimiento metalico fuertemente adherido,
producido por “soldadura fria” de las particulas de polvo metélico en las superficies
de las piezas. Se pueden aplicar en cadenas y cables de todo tipo, tuercas, pernos,
piezas de vehiculos y aviones, etc. Como el proceso se realiza en un tambor
giratorio, las piezas que no pueden soportar la accion de rotacion del proceso no son
adecuadas para este tipo de recubrimientos.

Los espesores de los recubrimientos que se pueden alcanzar con ésta
técnica varian entre 5 y 75 micrones. Un recubrimiento estandar tiene entre 8 — 12
micrones, y puede competir contra los recubrimientos aplicados por
electrodeposicion. También, segun las necesidades, se pueden realizar
recubrimientos por galvanizado mecanico con espesores de 40 — 50 micrones que
compiten con el proceso de galvanizado por inmersion en caliente. El tiempo de
procesamiento no influye en los espesores de los recubrimientos, sino que éstos
dependen de las adiciones de metal,

El proceso de Galvanizado Mecanico se realiza a temperatura ambiente
usando un tambor giratorio en el que hay una mezcla de cuentas (bolitas) de vidrio,
polvo metalico, aceleradores quimicos y agua.

Las bolitas de vidrio realizan un nimero de funciones:

e Proveen la energia de impacto, la cual sirve para moler las particulas
metalicas contra la superficie de las piezas.

e Asisten limpiando y removiendo el 6xido a través de una accion suavemente
abrasiva.

e Facilitan el mezclado y el desplazamiento de los quimicos.

e Protegen y separan a las piezas, previniendo del dafio entre las mismas.
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e Ayudan a empujar al metal que se desea recubrir hacia los huecos, zonas
ciegas y esquinas o bordes.

La necesidad de prevenir la fragilizacion por hidrégeno fue una de las principales
razones para el desarrollo y el uso de Mechanical Plating. Por lo tanto, algunas de
las ventajas de esta técnica son:

e Gran disminucion de la susceptibilidad a la fragilizacién por hidrégeno.

e Puede ser usado para depositar una gran variedad de metales en un amplio

rango de espesores de recubrimientos.

e Consume menos energia que un tratamiento por electrodeposicion.

¢ No requiere el uso de quimicos toxicos.

e Provee una mayor uniformidad de recubrimiento.

3.5.1 Pasos del Proceso

El proceso de mechanical plating requiere una serie de aditivos quimicos,
cuya cantidad depende del area total de la superficie de la pieza. Todos los pasos
del galvanizado se realizan en el mismo tambor, normalmente sin parar la rotacion.

La primera etapa del proceso incluye a una serie de aditivos quimicos y
metalicos que se agregan disefiados para limpiar (limpieza suavemente acida) y
activar al substrato y luego aplicar una capa fina y uniforme de cobre. El cobre
provee una superficie galvanicamente receptiva y limpia. La préxima etapa involucra
la adicidén de un agente “acelerador’, que crea un medioambiente quimico que
controla la velocidad de deposicion y la posterior adhesion del metal a recubrir. Se
usan agentes antiespumantes durante el proceso para controlar el espumado y
prevenir cualquier pérdida asociada con la solucion.

El metal a recubrir se agrega en forma seca, como un polvo fino o0 como una
suspension acuosa conteniendo el polvo metalico. EI metal a recubrir se agrega en
diversas etapas y cantidades dependiendo del espesor de recubrimiento deseado.

El ciclo se lleva a cabo a temperatura ambiente, y se requiere un pH entre 1y 2
para asegurar una buena adhesion y una alta eficiencia del galvanizado. El bajo
nivel de pH sirve para mantener una condicion libre de 6xidos en todo momento.
Esta temperatura y pH facilitan la union mecanica (“soldadura fria”). El proceso tiene
una eficiencia del orden del 92 %, es decir, que aproximadamente el 92 % del metal
a recubrir es realmente adherido a las piezas.

Como se dijo anteriormente, el proceso de Mechanical Plating, puede ser
usado para aplicar una gran variedad de metales con diferentes espesores, todos
con el mismo equipamiento. Esta capacidad ofrece ventajas en el costo de equipos y
utilizacion de espacios sobre otras formas de recubrimientos.

3.6 Aplicacién de Pinturas

Para obtener una proteccion satisfactoria de las fundiciones de hierro con
recubrimientos superficiales organicos se necesita observar cuidadosamente los
procedimientos adecuados para: la preparacion de la superficie, la aplicacion, y el
secado. Adicionalmente, debe prestarse especial cuidado a la formulacion vy
fabricacion de la pintura.

La preparacion previa de la superficie involucra una limpieza profunda y la
remocion de adherencias. Ninguna pintura es tan efectiva sobre el oxido y la
cascarilla como sobre el metal que esta completamente limpio y debidamente
raspado para obtener una buena adherencia. Si no se pueden eliminar
completamente los 6xidos y la cascarilla antes de pintar, puede observarse deterioro
por oxidacion y formacion de escamas en un corto periodo de tiempo.
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La presencia de humedad en la superficie del metal, el pintado con tiempo
frio o humedo, y la aplicaciéon de peliculas que sean demasiado delgadas, pueden
también ser la causa de resultados deficientes.

Las pinturas deberan tener buena adherencia al metal que ha sido
debidamente preparado para pintar. Esta adherencia se debera mantener durante
toda la vida del recubrimiento. En grandes estructuras, la completa eliminacion del
oxido y de la cascarilla antes del pintado es una operacion costosa, es por eso que
muchas superficies se limpian sélo parcialmente.

Ningun recubrimiento de superficie organico es completamente impermeable
a la humedad y al oxigeno, los cuales originan la corrosion. Las pinturas deberian
impedir o retardar la corrosién a pesar de la humedad y oxigeno que se introduzca
en la pelicula. Esto generalmente se hace con pigmentos inhibidores de la corrosion.
Las peliculas extremadamente gruesas de ciertos materiales de recubrimiento que
no contienen pigmentos inhibidores de la corrosién también tienden a producir los
mismos efectos simplemente haciendo mas dificil el paso de la humedad y del
oxigeno.

Las pinturas se pueden aplicar sobre los productos de acero con o sin

recubrimientos metalicos, con el fin de mejorar algunas propiedades, tales como:

¢ Resistencia a la corrosion
Resistencia quimica, a los solventes y a las manchas
Propiedades mecanicas: dureza, resistencia y flexibilidad
Color y propiedades estéticas
Durabilidad
Cumplimiento de normas en materia de salud, seguridad y medio ambiente.

Para la aplicacion de una pintura sobre productos metalicos se deben cumplir
algunas condiciones:
e La superficie a pintar debe estar exenta de grasa, aceite, humedad o
corrosion
e Se debe aplicar un pretratamiento superficial para promover la adherencia de
la pintura
e Se deben aplicar capas sucesivas de pintura de acabado adecuadas para el
medio al que esté expuesto el material base durante toda su vida util.

La limpieza de la superficie constituye una etapa esencial en la aplicacion de
las pinturas, no s6lo para quitar los aceites, grasas, etc. sino que también promueve
la adherencia de la pintura

El fosfatado de la superficie es uno de los tratamientos mas frecuentes antes
de la aplicacion de las pinturas o recubrimientos. Proporciona buenas propiedades
de proteccién y una excelente adherencia de la pintura. En la mayoria de los casos,
el fosfatado de productos metalicos se realiza en dos etapas:

e Activacién acida de la superficie con el fin de obtener una adecuada
reactividad de la superficie.
e Precipitacion de cristales de fosfato.

En general, el proceso de fosfatado de la superficie se realiza por inmersion.
Existen diferentes tipos de fosfatos en funcion de las aplicaciones y de los
rendimientos requeridos. El fosfatado con zinc es el sistema de fosfatado mas
utilizado para obtener una buena adherencia de la pintura y una buena resistencia a
la corrosion.
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La presencia de una capa de fosfatos mejora la adherencia y la resistencia a la
corrosion debido a que:
e La naturaleza no conductora de los cristales de fosfato crea una capa de
barrera que aporta una buena proteccion frente a la corrosion
e Las cavidades entre los cristales proporcionan un punto de anclaje para la
capa de pintura, aumentando asi su adherencia.

En las figuras 3.2 y 3.3 se puede apreciar la diferencia que hay entre una
superficie de acero con tratamiento de fosfatado y otro sin dicho tratamiento.

Figura 3-2. Acero con tratamiento de fosfatado.
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Figura 3-3. Acero sin tratamiento de fosfatado.

3.7 Pinturas

Como se dijo previamente, las pinturas cumplen distintas funciones, tales como
la proteccion del sustrato, decoracion, aportan propiedades funcionales, etc. Las
pinturas pueden ser liquidas o en polvo, y generalmente estan constituidas por:

e Resina: actia como ligante de las particulas de pigmentacion y las mantiene
en la superficie formando una pelicula homogénea. Aporta propiedades de
barrera y proporciona las propiedades de proteccion y las propiedades
mecanicas de la pelicula de pintura final.

e Pigmentos: desempefian un papel de proteccion y decoracién. Se componen
de solidos insolubles finamente fragmentados, cuyas particulas tienen un
tamafo de aproximadamente 0.2 a 20 um de diametro.

e Aditivos: permiten obtener distintas propiedades. (entre ellos tenemos:
estabilizadores de luz, absorbentes de UV, anticorrosion, antiespumantes,
etc.)

e Elementos de Carga: Son productos mas econémicos que los pigmentos y
sirven para modificar determinadas propiedades de las pinturas.
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En pinturas liquidas:
e Solventes o diluyentes: se utilizan para disolver la resina a aplicar y para
reducir la viscosidad de la pintura al objeto de facilitar su aplicacion.

Las pinturas en polvo se definen como pinturas industriales, 100 % solidas, las
cuales no necesitan solventes y su aplicacién es por electrodeposicion o por termo
deposicion, y ademas necesita calor para su curado.

La pintura en polvo tiene ciertas ventajas por sobre las pinturas liquidas, como
por ejemplo tienen un mejor rendimiento y una mayor capacidad de proteccion.
Dentro del grupo de pinturas en polvo podemos encontrar dos tipos: polvos
termoplasticos o termorigidos.

En cuanto a los recubrimientos con polvos termoplasticos, estos se funden y
fluyen cuando se aplica calor, pero mantienen la misma composicién quimica
cuando se enfrian y solidifican. Los polvos termoplasticos incluyen: polvos de
poliéster, polietileno, nylon y polipropileno. Proveen una excelente resistencia
quimica y son muy buenos aislantes eléctricos.

Por el otro lado, la mayoria de los recubrimientos con polvos son resinas
termorigidas basadas en Epoxi, poliéster, poliuretano y acrilico. El recubrimiento,
una vez curado (entrecruzado) tiene una nueva estructura quimica y no regresara a
la fase liquida si se calienta. Los recubrimientos creados por resinas termorigidas
tienen importantes propiedades fisicas y excelente resistencia a la corrosion. Las
resinas Epoxi son las mas usadas, y la principal funcién de los recubrimientos de
polvo Epoxi son: aislante eléctrico, recubrimientos de cafios y como recubrimiento
para reforzar barras de acero usadas para soportar puentes de concreto y
plataformas. Las resinas epoxi tienen muy buena resistencia a la corrosion, y
presentan una excelente adherencia a sustratos metalicos. Los hibridos de Epoxi y
poliéster, presentan una resistencia superior a los UV mientras mantienen una
buena resistencia mecanica y a la corrosion. Estos recubrimientos ofrecen
resistencia al impacto, baja temperatura de curado y resistencia a las inclemencias
del clima, como asi también las propiedades anteriormente mencionadas (buenas
propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion. Otros hibridos como los de
Poliéster Uretano presentan una muy buena flexibilidad.

En general, los recubrimientos que curan por reaccion quimica tienen una
excelente durabilidad, resistencia quimica a los solventes y al agua. Los
recubrimientos que curan quimicamente vienen en dos recipientes separados, y la
reaccion quimica se inicia luego de que los dos componentes han sido combinados y
mezclados.

3.7.1 Pintura Epoxi

Su aceptacion por la industria de los recubrimientos de superficies fue
practicamente inmediata debido a la posibilidad de lograr recubrimientos, que,
cuando se aplican y curan adecuadamente, tienen una excelente adherencia,
flexibilidad y tenacidad, junto con dureza, gran brillo y resistencia a la abrasion, a la
mayoria de los solventes y al ataque quimico.

Las resinas epoxi son uno de los tipos mas importantes usados en los
recubrimientos de superficies, asi como en plasticos, metales, aislamientos
eléctricos, adhesivos, etc.

Las pinturas Epoxi proveen una excelente resistencia al agua y una
resistencia quimica superior. Tienen una gran capacidad de adhesién sobre el
substrato, lo cual las hace muy utiles para imprimacion (es decir, como base para
otros recubrimientos).

Un defecto de las pinturas Epoxi es que pierden su brillo debido a la
exposicién a la luz ultravioleta, lo cual es algo mas bien estético que estructural.
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Cuando las pinturas Epoxi curan son exotérmicas, y si se aplican a
temperaturas ambiente por debajo de 8 °C son muy lentas para curar, mientras que
por encima de los 32 °C curan muy rapidamente.

3.7.2 Pinturas Hibridas

Epoxi — Poliéster: Las pinturas en polvo hibridas, Epoxi — Poliéster, estan
formuladas en base a resinas Epoxi y poliéster, presentan una buena resistencia a
los agentes quimicos y tienen buenas propiedades mecanicas. Estan indicadas y se
emplean en una gran variedad de articulos metalicos destinados en su mayoria para
aplicaciones interiores, tales como frigorificos, lavadoras, lavavajillas, muebles de
taller y oficina, pequefios electrodomésticos, etc.

La aplicacién de este tipo de pinturas se realiza mediante soplete
electrostatico y curado al horno a cierta temperatura y tiempo. En general se
recomiendan temperaturas del orden de los 200 °C y tiempos cercanos a los 30 min.

La adherencia del revestimiento hibrido sobre una superficie metalica virgen
es excelente, como asi también su dureza.

Poliéster - Uretano: El grupo Uretano combina una alta flexibilidad junto con
una muy buena resistencia quimica. Dicho grupo, presenta una excelente resistencia
al agua y a las condiciones climaticas, lo cual lo hace ideal para los propositos de
nuestra investigacion.

3.7.3 Pintura Poliéster

Es un recubrimiento en polvo que se aplica a piezas para uso exterior. Se lo
utiliza tanto en aplicaciones industriales como arquitectonicas, y se lo recomienda
para proteger elementos que necesiten resistencia a los agentes atmosféricos,
resistencia a la radiacion UV y proteccion contra la corrosion, como asi también
tienen muy buena resistencia a la abrasion.

Los recubrimientos con pintura poliéster tienen una excelente adherencia a la
superficie a tratar y presentan una muy buena flexibilidad.
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Capitulo 4

4 Procedimiento Experimental y Resultados

4.1 Introduccion

Para llevar a cabo la parte experimental del trabajo, se analizaron las distintas
posibilidades de recubrimientos, tanto metdlicos como organicos. Ademas, se
estudiaron las posibilidades existentes en el mercado local para realizar los
recubrimientos a las probetas de ADI. Uno de los puntos clave en el trabajo fue
encontrar empresas reconocidas con amplia experiencia que hicieran aquellos
recubrimientos que deseabamos emplear para realizar la investigacién.

4.2 Metodologia Experimental

4.21 Composicion Quimica

El material de las probetas se obtuvo a partir de una colada producida en un
horno de induccion de frecuencia media bajo condiciones normales llevadas a cabo
en la plata piloto de la facultad de ingenieria de la Universidad Nacional de Mar del
Plata. La composicién quimica de las probetas utilizadas se detalla en la tabla 4.1

Tabla 4-1. Composicion quimica (% en peso) de la fundicion de grafito esferoidal utilizada en la

investigacion
Elemento C Si Mn Mg Cu Ni
o en peso . . . . . .
(% ) 3.35 2.74 0.32 0.062 1.05 0.44

Posteriormente a la colada, los bloques fueron cortados en barras y se les
di6 forma cilindrica. Entonces, con dicha forma se realiz6 el tratamiento térmico a las
probetas.

4.2.2 Preparacion de las muestras

Las muestras fueron mecanizadas a la forma final tal como se muestra en la
figura 4-1. Las probetas de tipo cilindricas usadas tienen una longitud calibrada de
31,6 mm y un diametro de 6,4 mm y una longitud total de 150 mm. Los extremos
fueron roscados con el fin de poder fijarlas a la maquina de ensayos.

= —//111]

Extremo Roscado Longitud Calibrada Extremo Roscado

Figura 4-1. Probeta Cilindrica utilizada para los ensayos.
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4.2.3 Tratamiento Térmico

Las probetas se trataron térmicamente para obtener un ADI de grado 2,
segun la norma ASTM A897M-90. El tratamiento (figura 4-2) consiste en austenizar
a una temperatura de 910°C durante una hora, seguido por un austemperizado en
un bafio de sales a 360°C durante una hora y media. Finalmente las probetas fueron
sacadas del bafio de sales y se dejaron enfriar al aire.

Austenizacion
910°C - 1h

Temperatura

Austemperizacion
360°C - 1:30 hs

Calentamiento

Tiempo Tiempo
Austenizado Austemperizado

Figura 4-2. Tratamiento térmico

4.2.4 Seleccion de los recubrimientos

Luego de una tarea de busqueda en la que se tuvo en cuenta tanto la
posibilidad practica de aplicacion de un dado recubrimiento como asi también la
disponibilidad a escala industrial de los mismos, se realizaron los siguientes
recubrimientos (Tabla 4-2):

Tabla 4-2. Recubrimientos y Cantidad de Probetas

Recubrimientos Cantidad de Probetas
Estano
Zincado Electrolitico
Zincado Mecanico
Poliéster
Poliéster — Uretano
Epoxi
Epoxi — Poliéster

NINWWWININ

Las principales caracteristicas de dichos recubrimientos fueron descriptas en
el capitulo anterior (capitulo N° 3).

Si bien el numero de probetas es bajo para cada tipo de recubrimiento, los
ensayos mostraron una buena reproducibilidad.

A excepcion del recubrimiento de Epoxi, el resto de los recubrimientos fueron
encargados a dos empresas dedicadas a la aplicacion de los mismos. Los
recubrimientos de Zincado Electrolitico y el hibrido Epoxi Poliéster, fueron realizados
por la empresa “Sinterco” ubicada en la ciudad de Mar del plata, mientras que los
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otros recubrimientos fueron realizados por la empresa “Italzinc” ubicada en la ciudad
de Buenos Aires.

La aplicacion del recubrimiento Epoxi, fue realizada en la Facultad de
Ingenieria de la Universidad Nacional de Mar del Plata, con una Pintura Epoxi marca
ALBA. Cabe mencionar, que antes de realizar el recubrimiento, se procedié a limpiar
y a lijar la superficie para eliminar alguna impureza superficial y ademas para
mejorar la adherencia del recubrimiento. En éste caso, no se realizé el fosfatizado
debido a las dificultades que se plantean a nivel industrial para realizar dicho
tratamiento y por la imposibilidad de realizarlo en la propia facultad.

El Zincado Electrolitico, segun fue informado por la empresa “Sinterco”, se
logré a través de un bafo alcalino, cuyo pH = 13 durante un tiempo de 20 minutos
aproximadamente, obteniendo un espesor de alrededor de 20 pum.

En cuanto al hibrido Epoxi Poliéster, consiste en una pintura en polvo de
aplicacion por carga electroestatica. Este proceso se realizdé a una temperatura de
200 °C y un tiempo de 45 minutos. Previamente a la aplicacién de la pintura se
efectud un tratamiento de fosfatizado a temperatura ambiente. Dicho tratamiento de
fosfatizado, como se explicé anteriormente, hace que se deposite una capa
protectora de la corrosion que otorga una excelente adherencia para recubrimientos
de pintura. También, el tratamiento de fosfatizado se realizé antes de la aplicacion
de la pintura de Poliéster y del hibrido Poliéster Uretano.

4.2.5 Analisis de la integridad superficial de los recubrimientos

Luego de realizar los recubrimientos de las probetas y antes de realizar los
ensayos se verifico la integridad de los recubrimientos, de manera tal de asegurar
que no exista alguna imperfeccion o fisura en los mismos que facilite el contacto del
agua con la superficie del substrato.

La integridad de los recubrimientos fue analizada con un microscopio 6ptico,
prestando especial atencion a la zona calibrada de las probetas. En la figura 4-3 se
puede observar la integridad del recubrimiento de Poliéster Uretano observada a 3,2
X en donde se aprecia que no existe ninguna anomalia o fisura en el recubrimiento,
es decir, es completamente homogéneo.

Figura 4-3. Superficie Probeta Poliéster Uretano antes de la rotura. Vista a 3,2X en microscopio
optico

En todos los casos se observaron superficies lisas, homogéneas y sin
imperfecciones o irregularidades.
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4.2.6 Desarrollo de los Ensayos

Los ensayos de traccion fueron llevados a cabo en una maquina universal de
ensayos INSTROM® Series IX Automated Material Testing System. El anclaje de las
probetas a la maquina se efectué por medio de dos rétulas, las cuales tenian un
extremo roscado a la cual se acoplaba la probeta y en el otro una planchuela mévil
que se sujetaba por medio de mordazas hidraulicas (figura 4-4).

Cabezal —
T Mordazas
Rotula -
— Probeta
Extremo Roscado < 5
Recipiente
Rotula —
i MMordazas
Cabezal g

Figura 4-4. Configuracion de montaje

El dispositivo que se utilizdé para exponer a las probetas al contacto con el
agua durante el ensayo de traccién consistid en un cilindro de material plastico
flexible y transparente. Sobre el extremo inferior del recipiente se colocé un tapon de
goma para evitar que el liquido se derrame. Este tapdn junto con la probeta se
insertaron en el cilindro plastico y todo el conjunto fue apretado mediante una
abrazadera. De esta manera el tramo calibrado de la probeta quedd completamente
sumergido.

ZEN
\ Cahezal de maquina de ensayos

ZAN

T
Probet. E: E Tubo de plastico

obeta [T] [7
S
i' E Tapon de goma

Fluido }E1 []

8 EIS

N

N7

Figura 4-5. Detalle de la configuracion del ensayo

Luego del ensayo de traccidn se cortaron distintas secciones de las probetas
para analizarlas tanto en el microscopio 6ptico como en el microscopio electronico
de barrido (SEM). En la figura 4-6 y 4-7 se muestran las vistas observadas en ambos
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microscopios. En el microscopio electronico de barrido (SEM) se observd la
superficie de fractura de la probeta, como asi también de la superficie lateral de la
misma para detectar la presencia de fisuras en los recubrimientos. Por otro lado, se
realizo otro corte transversal y se lo examino en el microscopio 6ptico.

Corte. Superficie vista en
el microscopio éptico

[11111]

Superficie de fractura
(Vista en el SEM)

Figura 4-6. Vista lateral de una probeta

Superficie Lateral

. Superficie vista
Vista en el SEM

enel

microscopio
optico

7

Superficie de
fractura, vista en
el SEM

Figura 4-7. Corte de una probeta

4.3 Ensayo de traccion

A partir de los ensayos de traccion, que fueron realizados segun la norma
ASTM ES8, se obtienen una serie de valores que detallaremos a continuacion:

e Tensiéon o Resistencia (o) : es el cociente entre la carga aplicada (P) y el
area transversal (A,) de la probeta.

c=P/Ao [1]
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e Modulo de Elasticidad (E): es la relacion entre la tension y la deformacion
(¢), durante el periodo elastico de deformacion (parte lineal de la curva).

E=c/¢ [2]

e Tensidén de fluencia: es el mayor valor de tension al cual se puede someter
al material sin causar ninguna deformacion permanente luego de la descarga.
Las fundiciones ADI no presentan un limite marcado de fluencia, por lo tanto
se toma el limite de fluencia ingenieril (co2). Dicho valor se mide en la
interseccion de la curva de traccion (tensién vs. deformacién) con una
paralela a la porcién de la curva correspondiente al comportamiento elastico,
trazada por el 0,2% de deformacion. [

e Limite de rotura (U.T.S): es el maximo valor de resistencia o tension que
soporta el material.

e FElongacion a la rotura (&: es el cambio en la longitud total por unidad de
longitud, medida luego de la ruptura de la probeta.
8= (L¢—Lo) /Lo [3]
donde:
Ls = longitud final de la probeta
L, = longitud inicial de la probeta

4.4 Resultados y Discusion

Como se mencion6 anteriormente, antes de realizar el ensayo de traccion se
analizo la integridad superficial de los recubrimientos, no habiéndose encontrado
ninguna anomalia o fisura en los mismos.

La tension de fluencia oo, fue calculada por el método del offset del 0,2%, tal
como lo establece la norma ASTM E8. La curva tension — deformacion
correspondiente a una probeta de ADI recubierto con estafio se puede observar en
la figura 4-8, mientras que el resto de las curvas se encuentran en el anexo.

En ésta curva podemos apreciar la region lineal que corresponde a la
deformacion elastica, y luego se observa la parte que corresponde a la deformacion
plastica antes de la rotura final.
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Tension vs. Deformacion
ESTANO 1

1000

900 y = 20767x - 96,83
R*=1

800

700

Tensigmo(MPa)

y = 20767x - 55,296

2 _
500 R*=0,9999

400

300

200 A

100

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Deformacién (mm/mm)

Figura 4-8. Curva del ensayo de traccion. ADI con recubrimiento. Ensayo en Hiimedo.

En las Figuras 4-9 y 4-10 se presentan los resultados de los ensayos de
tracciéon para una probeta de ADI en seco y diversas probetas con recubrimientos
también ensayadas en agua.

La tension de rotura sufre una disminucién del 20 % cuando se la ensaya en
contacto con agua, con respecto a los resultados obtenidos en seco y sin
recubrimientos. Por el otro lado, la elongacién sufre una caida aun mas importante.
La disminucién en la elongacién es del orden del 92 % con respecto a los valores
obtenidos en seco. Estos resultados coinciden en magnitud con los reportados
previamente por diversos autores.*! °l €Y ]

Al comparar los resultados obtenidos sobre probetas recubiertas en contacto
con agua se observa que la uUnica que supera al valor de resistencia ultima a la
traccion de la probeta no recubierta es la que tiene el recubrimiento de Epoxi, sin
embargo, dicho valor s6lo supera en un 4 % al valor obtenido sin recubrimientos, por
lo tanto no se puede afirmar que su aplicacion sea efectiva. Entonces, todos los
valores de la resistencia ultima a la traccion obtenidos nos muestran que se
encuentran dentro del orden de los resultados de ADI en contacto con agua sin
recubrimiento.

Con respecto a la elongacion, podemos apreciar que existe una cierta mejoria
cuando se emplean recubrimientos, a excepcion del zincado electrolitico que
muestra resultados similares al ADI en agua sin recubrimiento. Sin embargo, en
todos los casos son valores que se encuentran en el orden de la elongacion del ADI
en agua. Si vemos los resultados en la tabla 4-3, se podra apreciar que la
elongacion del ADI en seco es del orden del 14 % mientras que para el ADI en agua
es del 1 %, y de las probetas ensayadas con recubrimientos, la que mayor
elongacion mostré antes de su rotura final fue el hibrido de Poliéster — Uretano con
un 4 %, la cual es un 73 % menor que la elongacion de ADI en seco.
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UTS (MPa)
ADI Seco 1050
Epoxi 873
ADIH20 843
Epoxi Poliester 837.5
Zincado Mecanico 833
Poliester 823
Zincado 817
Poliester Uretano 807
Estario 795
6 260 460 660 860 1600

1200

Figura 4-9. UTS de las probetas ensayadas.

% Elongacién

ADI Seco

Poliester Uretano

Poliester

Estafio

Epoxi

Zincado M ecénico

Epoxi Poliester

Zincado

ADIH20

16.0

Figura 4-10. Elongacion de las probetas ensayadas.
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Tabla 4-3. UTS, Gy , O % de las probetas ensayadas.

Probeta cUTS (MPa) c0,2 0%
Estafio 795 685 3.3
Poliester Uretano 807 688 4.0
Zincado 817 698 1.3
Poliester 823 707 3.4
Zincado Mecanico 833 688 2.8
Epoxi Poliester 837.5 723.5 1.9
ADI H20 843 705 1.2
Epoxi 873 668 3.0

ADI Seco 1050 700 14.8

En la Tabla 4-4, podemos apreciar el % de elongacion de cada uno de los
recubrimientos empleados durante la investigacion respecto del ADI seco. Tomando
en cuenta que el ADI en seco representa, en este caso, el 100% de la elongacion, se
han calculado los distintos porcentajes. Esta tabla, nos permite observar que los
recubrimientos utilizados muestran una leve mejora con respecto al ADI sin
recubrimiento ensayado en agua. Asimismo, podemos apreciar que la probeta
recubierta con el hibrido Poliéster — Uretano sufre un 27.1 % de la elongacion con
respecto del ADI seco antes de su rotura, lo cual muestra una leve mejora de un
19% correspondiente al ADI en agua sin recubrimiento. En la figura 4-11 se puede
apreciar una representacion de la tabla 4-4.

Tabla 4-4. Representa el % de elongacion de las probetas con recubrimiento respecto del ADI en

seco (100%).
% Elong. Respecto
Probeta 8% * Agl secop

ADI H20 1.2 8.1
Zincado 1.3 8.8
Epoxi Poliester 1.9 12.8
Zincado Mecanico 2.8 19.2
Epoxi 3.0 20.3
Estano 3.3 22.5
Poliester 3.4 22.8
Poliester Uretano 4.0 271
ADI Seco 14.8 100.0
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% Elongacion Respecto del ADI seco

ADI Seco 100.0
Poliester Uretano
Poliester
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ADIH20
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B % Eong. Resp. ADI seco

Figura 4-11. Representa el % de elongacion de las probetas con recubrimiento respecto del ADI
en seco, teniendo en cuenta que su elongacion corresponde al 100%.

A continuacion, en la figura 4-12, presentamos en un mismo grafico la
resistencia a la traccion y la elongacion de cada una de las probetas ensayadas.
Comparando los resultados obtenidos, esta claro que el ADI ensayado en seco es el
que mayor elongacion y mayor resistencia a la traccion posee. De las probetas con
recubrimientos, aquellas con Poliéster-Uretano muestran la mayor elongacion,
mientras que aquellas con recubrimiento Epoxi presentan mayor resistencia a la
traccion.
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Resistencia a la traccién vs. Elongacién
1100
: ©
g 1000 ADI ¢/ EPOX -
1 | ADI ¢/ EPOX|
L :
© ~
- @®©
°F w0 |
s 900 @
e + @ x
% 800 - * @—» ADI ¢/ POLIESTER
- URETANO
&
700 T T T T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0
Elongacion (%)
& Estafio = Poliester Uretano Zincado
Poliester X Zincado Mecanico @ Epoxi Poliester
+ ADI H20 - Epoxi ADI Seco

Figura 4-12 — Resistencia a la tracciéon vs. Elongacion para las probetas ensayadas.

4.4.1 Analisis de las Superficies de fractura

Para poder analizar la adherencia de los recubrimientos, el inicio de la
fractura, y las grietas de los recubrimientos, se examinaron en el microscopio
electrénico de barrido (SEM), tanto la superficie de fractura como asi también la
superficie lateral. (Ver Figura 4-7)

La superficie de fractura del ADI, presenta deformacién de las cavidades
nodulares, dado que la fractura progresa preferentemente por los nédulos y zonas
LTF donde la acumulacién de defectos y carburos, propician el avance de la fractura.
La fractura tipica de un ADI ha sido estudiada ampliamente y su modo ha sido
caracterizado como de “cuasi clivaje”, siendo este un mecanismo mixto en el cual
coexisten zonas de fractura ductil (zonas de ausferrita) con otras de aspecto plano
cominmente relacionadas con rotura por clivaje (probablemente zonas LTF).*!

En la figura 4-13 se observa la superficie de fractura de una probeta ADI con
recubrimiento de Epoxi — Poliéster. Se puede apreciar que como resultado del
ensayo se ha perdido la adherencia del recubrimiento sobre el substrato dejando
una luz entre el material base y el mismo. Ademas, se puede observar sobre una
zona adyacente al borde de la misma una superficie de fractura relativamente plana,
que observada a mayores aumentos muestra el tipico aspecto de clivaje. En la
superficie restante se observa una topografia mas rugosa, tipica de las fracturas
ductiles. También se observa claramente la presencia de nodulos de grafito y
cavidades semiesféricas resultantes de la remocion de dichos ndédulos. Este
comportamiento se repite en todas las probetas ensayadas en contacto con agua.
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Perdida de Adherencia

Figura 4-13. ADI con recubrimiento Epoxi — Poliéster, superficie de fractura.

En la probeta de ADI recubierta con Poliéster, tal como lo muestra la figura 4-
14, en la superficie de fractura también se puede observar una zona relativamente
plana en el sector inferior derecho de la imagen (zona de fractura por clivaje), la cual
esta rodeada de una zona de fractura ductil.

Zona de mayor rugosidad [&

Lram

21 —E T

=
Zona Relativamente Plata

Figura 4-14. ADI recubrimiento con Poliéster, superficie de fractura.

Al analizar otros recubrimientos, como por ejemplo el recubrimiento de epoxi
observado en la figura 4-15, también podemos apreciar la pérdida de adherencia del
recubrimiento sobre el metal base. Cabe mencionar que la pérdida de adherencia
fue observada siempre luego de los ensayos y nunca antes de los mismos. Esta
pérdida de adherencia se debe a la incapacidad del recubrimiento de acompafar la
deformacion plastica impuesta por el material metalico (en este caso el ADI).
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Figura 4-16. Zincado Mecéanico, superficie de fractura.

En la figura 4-16, correspondiente a un recubrimiento de zincado mecanico,
se pueden corroborar las caracteristicas tan particulares de dicho recubrimiento.
Presenta una morfologia de tipo granular, la cual se debe a la forma en que es
aplicado sobre el material base, ademas se pueden distinguir grietas o fisuras por
los cuales puede pasar el agua o el medio fragilizante. Es decir, con esto, no
muestra ser un recubrimiento completamente impermeable, tal como se pretendia
para alcanzar el éxito en ésta investigacion. Dichas grietas se pueden considerar
como espacios libres entre las particulas del recubrimiento. Si bien el camino que
debe realizar el medio fragilizante es bastante intrincado hasta llegar a la superficie
del ADI, es muy factible que mientras la probeta es sometida a un esfuerzo de

Hoyos Fernando M. 55

Y
I—‘J‘ 1




Capitulo 4 —Procedimiento Experimental y Resultados

traccion, el liquido recorra el camino hasta entrar en contacto con el substrato para
luego producirse la rotura.

4.4.2 Anadlisis de las Superficies laterales

Las superficies laterales de las probetas fueron examinadas en el SEM (ver
figura 4-7). De ésta forma se pudo analizar y determinar la presencia de fisuras en
los recubrimientos. Estudiando las fotografias obtenidas por el SEM se ve
claramente que existen fisuras o grietas en sentido transversal al de la carga
aplicada. En las figuras 4-17 y 4-18 se pueden apreciar las fisuras de los
recubrimientos de Epoxi Poliéster, y Poliéster Uretano respectivamente.

S [Sentido de carga

e A

A
Grieta del recubrimiento |
Epoxi-Poliéster

I TN - - i
Figura 4-17. Epoxi Poliéster, superficie lateral.

Sentido de carga

Grietas del
recubrimiento
Poliester-uretano

Figura 4-18. Poliéster Uretano, superficie lateral.
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El recubrimiento forma una capa protectora, que, durante el ensayo de
traccion protege al substrato y evita el contacto del agua con su superficie. Al
momento de producirse una fisura en el recubrimiento, el agua entra en contacto con
el ADI y se produce la fragilizacion. Estas fisuras que se generan en los
recubrimientos durante el ensayo de traccion permiten el paso del agua o del medio
fragilizante, lo cual hace que en etapas tempranas de la deformacién plastica se
produzca la rotura de las probetas. Esto tiene relacion con el trabajo publicado por
Laine® en el cual ensayaron una probeta hasta una carga superior a la de rotura en
humedo pero inferior a la de rotura en seco, y al ser tocada con un papel secante
humedecido se fracturaba inmediatamente, con un tiempo de induccion
practicamente nulo. Por lo tanto, estos resultados nos inducen a pensar que en el
momento en que se generan grietas en el recubrimiento, que deje pasar al medio
fragilizante, la rotura de las probetas sera inevitable, ya que en el instante en que
dicho medio se ponga en contacto con la superficie del ADI ésta se rompera
fragilmente.

4.4.3 Medicion de los Espesores

Luego del analisis de la superficie de fractura, se determinaron los espesores
de todos los recubrimientos empleados para éste trabajo. Para ello, se utilizé el
software IMAGE PRO PLUS, mediante el cual, y junto con las fotos obtenidas por
SEM se obtuvieron los espesores reales de los recubrimientos. Ademas, para
corroborar dichos resultados se tomaron fotos del microscopio 6ptico y se las analizé
con el mismo software.

Todo esto se realizé con el objetivo de conocer cual era el espesor real de
los recubrimientos, ademas de corroborar la informacién brindada por las empresas
que realizaron los recubrimientos.

Los espesores de los recubrimientos fueron calculados y el promedio de los
mismos se muestran en la tabla 4-5. El estano es el recubrimiento de menor espesor,
de hecho, en el analisis de las probetas por SEM, al observar la superficie lateral se
logran observar las lineas de mecanizado de la probeta. Para un mejor
entendimiento ver la figura 4-19 y la figura 4-20 donde se muestra el espesor de la
probeta recubierta con estafio.

Lineas de Mecanizado

Figura 4-19. Recubrimiento de estafio, superficie lateral.
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[

Figura 4-20. Recubrimiento de estafio, superficie de fractura.

Tabla 4-5. Espesor de recubrimiento.

Recubrimiento Espesor (um)

Estaio 34

Zinc 14.7

Zinc Mecanico 24 .4
Epoxi - Poliéster 62.9
Poliéster 79.9
Poliéster - Uretano 98.1

Epoxi 196.9

Luego de la medicién de los espesores, pudimos comprobar que en algunos
casos, como por ejemplo en las probetas con recubrimiento de estafio, el espesor
que se habia solicitado a la industria era de 15 um, sin embargo el espesor medido
fue de 3.4 um. Algo similar, ocurrié con el recubrimiento de Zinc, en el cual se
prometid un recubrimiento de 20 um, y el espesor encontrado fue de 14.7 um. Este
es un claro ejemplo de las dificultades con las que se encuentran los disefadores e
investigadores frente a la realidad de las industrias.

En los recubrimientos de: Zincado Mecanico, Epoxi — Poliéster y Epoxi, se
observaron regiones donde el recubrimiento era irregular, y habia mucha diferencia
de espesores entre una zona y otra. En la figura 4-21 se puede apreciar el espesor
irregular de una probeta con un recubrimiento de zincado mecanico.
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Probeta de ADI con Zinc
Mecanico incluida

Recubrimiento
irregular

Figura 4-21. Espesor irregular en una probeta con recubrimiento de Zinc Mecanico.

Las grietas en los recubrimientos que se observan en las fotografias se
originan debido a la imposibilidad del material de acompafiar la deformacion
impuesta. De ésta manera, al generarse dichas grietas, se permite el paso del
liquido y al entrar en contacto con el substrato pueden ocasionar la fragilizacion del
ADI.

Un recubrimiento ideal seria aquel que presente suficiente adherencia y
elasticidad como para acompanar la deformacion del substrato sin agrietarse, ya que
en el instante en que se genere una grieta, el medio fragilizante (que en este caso se
utilizé agua) penetrara hasta entrar en contacto con el material base. Al instante en
que se produce dicho contacto, y si la tensién se encuentra dentro del rango critico,
es decir por encima de la tension de rotura en humedo y por debajo de la tensién de
rotura en seco, se producira la rotura fragil en forma inmediata. Si la fractura del
recubrimiento se verificara a un valor de tension menor, la fractura de la pieza
ocurriria a una tensién similar a la observada en piezas no recubiertas.

Hoyos Fernando M. 59




Capitulo 4 —Procedimiento Experimental y Resultados

4.5 Referencias y Bibliografia

1) “Deformation and fracture Mechanics of Engineering Materials”, Richard W.
Hertzberg, John Wiley & Sons, Inc 1996

2) “Estudio del fendémeno de fragilizacion de fundiciones esferoidales
austemperizadas”. Bertrand Laine. Mar del Plata, diciembre de 2001

3) ASTM E8M — 04 “Standard Test Methods for Tension Testing of Metallic
Materials”

4) “Fragilizacion de Fundiciones Nodulares Austemperizadas en medios liquidos”.
Pablo Zanotti. Universidad Nacional de Mar del Plata. Facultad de Ingenieria.

5) “Fragilizacion de Fundiciones Esferoidales Austemperizadas por Contacto con
Agua”. Luciana Masud. Universidad Nacional de Mar del Plata. Facultad de
Ingenieria.

6) A 897/A 897M — 03 Standard Specification for Austempered Ductile Iron
Castings — ASTM

7) Image Pro Plus V4.5, Media Cybernetics Inc.

8) “Caracterizacion de la iniciacion de fisuras en ADI en contacto con medios
fluidos“. CONGRESO CONAMET/SAM 2004 T. Lemme, R.A Martinez, S.N
Simison, R.E Boeri.

9) “Environmentally  Assisted Embritlement of ADI -  Current
Understanding” 2002 World Conference on ADI. R.A Martinez, S.N Simison and
R.E Boeri.

Hoyos Fernando M. 60




Capitulo 5 —Conclusiones y Futuros trabajos

Capitulo 5

5 Conclusiones y Futuros trabajos

5.1 Conclusiones

Durante el desarrollo de este trabajo de investigacion, se han podido reunir
una serie de conclusiones, las cuales son listadas a continuacion:

e La tension de rotura de los ADI sin recubrimiento ensayado en humedo sufre
una disminucion del 20% respecto del mismo ADI ensayado en seco.

e La elongacion de los ADI sin recubrimiento ensayado en humedo es
aproximadamente un 92% inferior que el mismo ADI ensayado en seco.

e A excepcion de la probeta recubierta con epoxi que presenta una resistencia
ultima a la rotura (UTS) un 4% superior al ADI sin recubrimiento ensayado en
agua, el resto de las probetas evidenciaron una UTS inferior. Por lo tanto, los
recubrimientos que se han utilizado para ésta investigacion no han
contribuido a mejorar significativamente los valores de resistencia ultima de
un ADI ensayado en agua, o alcanzar los valores de resistencia ultima a la
rotura de un ADI ensayado en seco.

e Todos los recubrimientos ensayados mostraron una mejora con respecto a la
elongacion antes de la rotura. Sin embargo, ninguno mostré una mejora
considerable.

e Considerando al ADI sin recubrimiento ensayado en seco como aquel que
alcanza la mayor elongacion (100%), la probeta con el recubrimiento que
mejor respuesta a la elongacion mostré fue el hibrido Poliéster — Uretano
(con un 27% de elongacion respecto del ADI en seco). Por el otro lado, el
recubrimiento que peor performance obtuvo, con respecto a la elongacion, es
el de Zincado Electrolitico (con solo 8.8 % de elongacion respecto del ADI en
seco, tan solo 0.7% superior al ADI ensayado en agua sin recubrimiento).

e Durante el ensayo de traccion de probetas recubiertas se verifica la fisuracion
de los recubrimientos, generandose fisuras en sentido transversal a la
direccion de aplicacion de la carga. Como resultado, el agua circundante
puede penetrar facilmente hasta entrar en contacto con la superficie del ADI,
ocasionando asi la rotura del material a valores de tension y deformacion
plastica muy por debajo de los medidos en seco.

En base a los resultados obtenidos durante éstos ensayos, creemos que es
conveniente continuar investigando métodos de proteccion superficial para evitar
el fendmeno de fragilizacion. Sabemos que no solo existen muchos
recubrimientos que se pueden emplear, sino que también hay mucho trabajo por
hacer en lo que respecta a la mejora en las técnicas de recubrimiento.
Lamentablemente, con los resultados obtenidos en éste trabajo, no podemos
recomendar la utilizacién de alguno de los recubrimientos mencionados para
evitar éste fendmeno.
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5.2 Trabajos Futuros

En base a las investigaciones realizadas para llevar a cabo este proyecto, y de
acuerdo a la informacion recolectada, es posible, en este punto, indicar algunos
potenciales trabajos futuros que pueden llegar a realizarse, con el afan de conseguir
un material o conjunto de materiales que pueda recubrir exitosamente a las ADI
evitando el fendémeno de fragilizacion

e Las pinturas acrilicas consisten en polimeros termoplasticos con una gran
resistencia a la intemperie y en ambientes quimicos. Son de facil aplicacion,
impermeables al agua y extraordinariamente flexibles. También tienen una
buena resistencia al desgaste. Por ello, este tipo de pinturas constituye un
recubrimiento que deberia ser investigado para proteger a las ADI del
contacto con agua u otros liquidos.

e Los impermeabilizantes acrilicos que se utilizan en exteriores, consisten en
revestimientos de alta consistencia, formulados a base de copolimeros
acrilicos en dispersion acuosa, con fibras incorporadas, que al secar forman
una membrana protectora impermeable de gran adherencia, elasticidad y
resistencia mecanica. Las fibras utilizadas estan tratadas para lograr una
distribucion homogénea y multidireccional en la membrana formada al secar
el producto. El agregado de este tipo de fibras le confiere al film una
resistencia mecanica superior respecto de los productos tradicionales. Este
tipo de productos impiden la penetracion de agua, tienen gran adherencia a
distintos tipos de sustratos, gran elasticidad y resistencia mecanica.

e Los recubrimientos de Epoxi — Brea, estan formulados a base de resinas
epoxicas modificadas y brea. Dentro de sus caracteristicas se puede
destacar la excelente adherencia a superficies de concreto o acero. Otra de
sus propiedades es su impermeabilidad al paso del agua y humedad, lo cual
puede contribuir a una futura investigacion relacionada con la proteccion de
las ADI.

o Electroless Niquel, es un recubrimiento formado por una aleacién de Niquel —
Fosforo que se deposita uniforme e independientemente de la geometria de
la pieza, brindando una gran adherencia, resistencia a la corrosién, abrasién
y al desgaste. Este recubrimiento forma una capa libre de poros y de gran
uniformidad. Debido a sus propiedades, este tipo de recubrimiento podria ser
utilizado en una futura investigacion.

e Debido a que los recubrimientos analizados en este trabajo no seguian un
patréon de espesores, deberia analizarse la influencia de los espesores de los
recubrimientos sobre las propiedades de las fundiciones ductiles
austemperizadas.
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6 ANEXO

6.1 Curvas Tension vs. Deformacion

A continuacién presentamos las curvas de tension vs. Deformacioén obtenidas
del ensayo de traccion realizado en la Maquina de ensayos Instron.

Probeta: Epoxi

Tension vs. Deformacion
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Probeta: Estafio

Tension vs. Deformacion
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Probeta: Poliéster
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Probeta: Poliéster Uretano

Tension vs. Deformacion
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Probeta: Zincado Mecanico

Tension vs. Deformacion
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Nota: debido a que las probetas de Zincado electrolitico y Epoxi - Poliéster se
ensayaron en una maquina de ensayos mecanicos universal marca Mohr &
Federhaff AG, no disponemos de las curvas, pero si de los valores medidos, tanto de
fluencia, como de la tension de rotura y la deformacion a la rotura.

6.2 Series Galvanicas

A continuacion se presentan las series galvanicas para el agua de mar. (Metal
Handbook, Vol 13, Corrosion, 9th ed., ASM 1987)
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