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RESUMEN

Se estudio experimentalmente el efecto del niobio y de un inoculante base FeSi, Superseed, en
la microestructura del hierro gris y las correspondientes temperaturas caracteristicas de las curvas
de enfriamiento durante la solidificacion. Se examiné el efecto de estas variables en la
distribucion del tipo y tamafio de las laminas de grafito asi como el conteo de las células
eutécticas del hierro gris laminar estudiado. Con el andlisis térmico se evallo el efecto del
inoculante y las concentraciones de Nb en las temperaturas de formacion de la austenita y del
eutéctico.

En este trabajo, primero se obtuvo un metal base, 32 kg, con las concentraciones de los elementos
principales dentro del rango composicional de un hierro hipoeutéctico. Posteriormente, se
refundieron pequefios lotes de material, 1.6 kg por fusion, en los cuales se modifico la
concentracion de Nb a 0, 0.2 y 0.4%Nb. Las temperaturas alcanzadas durante la refusion fueron
altas, mayores de 1500 °C, lo que a priori desfavorece las condiciones de nucleacion del grafito.
Del material asi preparado se colaron copas de analisis térmico inoculadas con 0.1% Superseed
0 sin ese inoculante.

Se observo que la refusion del metal afectd la calidad de las laminas de grafito. Las mejores
laminas de grafito de tipo A se observaron en el metal base que fue un material colado sin adicion
de inoculante. Con la refusion del metal base, sin afiadir Nb ni inoculante, se observa una
disminucion en la calidad de las laminas de grafito, que son en este material principalmente del
tipo D. En las muestras sin inocular pero con adicion de niobio en concentraciones de 0.2-0.4%
en peso, se observo una mejor calidad del grafito, es decir una mayor proporcion de grafito del
tipo A.

La inoculacién incrementa la formacion del grafito del tipo A en todas las condiciones
experimentales probadas. Este efecto es méas notable en el caso del metal sin adicion de Nb, que
con el metal con 0.4%NDb. Al igual que con el tipo de grafito, para un contenido dado de niobio,
el conteo de células eutécticas incrementa con la adicién del inoculante aunque la mejora del
conteo es menor en el metal con 0.4%Nb.

En las muestras con el mismo contenido de Nb, los valores de la temperatura minima de la meseta
asociada a la formacion del eutéctico son mayores en las piezas inoculadas. Tales temperaturas
tienden a ser menores en las muestras con 0.4% de concentracién del Niobio. Por otro lado, los
valores de recalescencia en las muestras no inoculadas se incrementan notablemente conforme
se incrementa el contenido de Nb, y tal incremento de recalescencia con el contenido de Nb no
se observa en las piezas inoculadas.

Con la adicidén del Nb se observa la aparicion de una fase secundaria, cuya identificacion
cristalina mediante la técnica de microscopia de transmision queda pendiente para futuros
trabajos. Los célculos realizados en Thermo-Calc sugieren que tal fase podria ser un carburo
NbC.
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ABSTRACT

The effect of niobium and a FeSi-based inoculant, Superseed, on the microstructure of gray iron
and the corresponding characteristic temperatures on the cooling curves during solidification
were studied experimentally. The effect of these variables on the type and size distribution of
graphite flakes, as well as the eutectic cell count of the studied lamellar gray iron, was examined.
Thermal analysis evaluated the effect of inoculant and Nb concentrations on the austenite and
eutectic formation temperatures.

In this work, a base metal, 32 kg, was first obtained with concentrations of main elements within
the compositional range of a hypoeutectic iron. Subsequently, small batches of material, 1.6 kg
per melt, were remelted, in which the Nb concentration was modified to 0, 0.2, and 0.4%Nb. The
temperatures reached during refusion were higher than 1500 °C, which a priori does not favor
graphite nucleation conditions. From the material thus prepared, thermal analysis cups inoculated
with 0.1% Superseed or without this inoculant were poured.

It was observed that remelting of the metal affected the quality of the graphite flakes. The best
type A graphite flakes were observed in the base metal, a cast material without inoculant addition.
With remelting of the base metal, without the addition of Nb or inoculant, a decrease in the
quality of the graphite sheets is observed, which are in this material mainly of type D. In the
samples without inoculation but with the addition of niobium in concentrations of 0.2-0.4% by
weight, a better quality of graphite was observed, i.e., these samples have a higher proportion of
type A graphite.

Inoculation increases the formation of type A graphite in all the experimental conditions tested.
This effect is more important in the case of metal without any Nb addition than in metal with
0.4%Nb. As with the graphite type, for a given niobium content, the eutectic cell count increases
with the addition of the inoculant, although the improvement in the count is less in the metal with
0.4 %Nb.

In samples with the same Nb content, the minimum temperature values of the plateau associated
with the formation of the eutectic are higher in the inoculated pieces. Such temperatures tend to
be lower in the samples with 0.4% Niobium concentration. On the other hand, the recalescence
values in the non-inoculated samples increase notably as the Nb content increases, but such an
increase in recalescence is not observed in the inoculated pieces.

With the addition of Nb, the appearance of a secondary phase is observed, whose crystalline

identification by means of the transmission microscopy technique is pending for future work.
Calculations performed in Thermo-Calc suggest that such a phase could be a NbC carbide.

xii



INTRODUCCION

El hierro colado gris es uno de los materiales ferrosos mas empleados para la fabricacion de
componentes de equipo y maquinaria, debido a la amplia gama de propiedades mecénicas
que puede presentar, lo que le permite ser empleado en areas de aplicacion muy diversas
ademas de aventajar con un menor costo a los aceros. La microestructura del hierro gris
depende de una serie de variables como la composicién quimica, la velocidad de
enfriamiento y la inoculacion.

La adicion de inoculantes se hace con el fin de proporcionar sitios de nucleacion a los solidos
en general para refinar el tamafio de grano. En el caso de los hierros grises, la adicion de
inoculantes base FeSi al metal liquido es uno de los medios mas utilizados para evitar la
formacion de carburos o grafito degenerado durante la solidificacion del hierro fundido y
aumentar el numero de células eutécticas. Esta adicion de inoculante redunda en una
disminucion del grado de subenfriamiento (Lacaze et al., 2022), lo que puede estar asociado
a un mayor numero de células eutécticas y un grafito laminar del tipo A (Elliott, 1988)
(Goodrich et al., 2003).

En un hierro hipoeutéctico la nucleacion y crecimiento de la austenita primaria precede a la
nucleacion del grafito y a la formacion de las células eutécticas. También se ha buscado el
desarrollo de inoculantes que influyan en la solidificacién de la austenita primaria. De
acuerdo a EImquist y colaboradores, el mayor efecto sobre las dendritas primarias se obtiene
mediante inoculacion utilizando polvo de hierro puro (EImquist et al., 2010).

Algunas investigaciones han determinado que los sulfuros, 6xidos, nitruros y carburos son
favorables como agentes nucleantes tanto para hierros nodulares como para laminares
(Moumeni et al., 2013) (Poyet & Ponchon, 1969) (Stefanescu et al., 2020). La inoculacion
de los hierros nodulares es la mas extensamente estudiada. Conjuntamente al interés
tecnoldgico de mejorar la inoculacion del grafito esferoidal para obtener una mejor calidad
de nddulos y evitar la formacidn de carburos, se presenta la circunstancia de que se facilita
el estudio de la inoculacion debido a que los substratos son mas faciles de encontrar al
interior de los nédulos, cuyo tamafio es de unas decenas de micras y son por lo tanto muy
numerosos. En el caso de los hierros laminares, con granos eutécticos de talla de varias

centenas de micras, solo se puede tener una evidencia indirecta de la eficiencia de la



inoculacion mediante técnicas como el analisis térmico, la prueba de la cufia o el analisis
microestructural de las piezas estudiadas.

El reciclado de los aceros es una fuente importante de materia prima para la fabricacion de
los hierros grises. Con la evolucion de la composicion quimica de los aceros se presentan
nuevos retos para la elaboracion de estos hierros, por el eventual incremento de ciertos
elementos como el niobio contenido en el acero reciclado. Por otro lado, el niobio pudiera
ser también afiadido intencionalmente para obtener alguna ventaja microestructural de los
hierros.

Wenbin y col. (Wenbin et al., 2011) analizaron el efecto de la adicion del Nb en contenidos
de 0.042, 0.29, 0.85, y 1.48 % en peso en hierros con alto contenido de carbono,
hipereutécticos, utilizados en fabricacion de discos de freno . En todos los casos observan
un tipo de grafito A. Con el incremento del contenido de niobio de 0.042% a 0.85% Nb ellos
observaron que una paulatina refinacién en el tamafio de las laminas de grafito, mientras que
a 1.48% Nb las ldminas de grafito vuelven a incrementar su tamafio. También el contenido
de 0.85% de Nb esta asociado con un minimo de tamafio de célula eutéctica. Ademas,
observaron gue, con el incremento del contenido del Nb, disminuye el espaciamiento laminar
de la perlita y la velocidad de desgaste mientras que la dureza se incrementa. De acuerdo
con los célculos termodinamicos que ellos realizaron, se puede formar una fase NbC cuya
precipitacioén ocurre antes de la transformacion eutéctica. Ellos observan en sus muestras
una fase dura rica en niobio que presenta una morfologia de bloques.

Pan y col. (Pan et al., 2020) investigaron el impacto de afiadir niobio a un hierro gris de
composicion hipoeutéctica con el objeto de solucionar problemas de agrietamiento en
cabezas de motor. Encontraron que la adicion de niobio puede refinar el grafito, las células
eutécticas, el carburo y el fosforo eutéctico, ademas de reducir el espaciado entre laminas de
perlita y fortalecer la matriz. A una concentracion del 0.20%, se logra la maxima resistencia
y tenacidad, con mejoras notables en fatiga mecanica y térmica. Concluyen que la aleacién
de hierro fundido con niobio mejora significativamente las propiedades mecéanicas al refinar
diversas estructuras. Ellos observaron precipitados ricos en niobio en forma de bandas en Y
y V.



En este trabajo se buscé complementar la informacién referente al efecto del contenido de
Nb y de la inoculacion en la microestructura de los hierros colados de composicion
hipoeutéctica. A diferencia de los estudios previamente citados, se obtuvieron las curvas de
enfriamiento de los materiales estudiados. Esto debido a que actualmente se busca hacer uso
de tales curvas para el control de la calidad metaltrgica del metal liquido, antes de colada.
Con el disefio experimental utilizado en un hierro hipoeutéctico se estudia el efecto de la
adicién de Nb en 0, 0.2 y 0.4% en peso, ademas del efecto de la inoculacion, en la

microestructura del hierro gris colado en copas de analisis térmico.



JUSTIFICACION

Este trabajo se enfoca en estudiar el efecto del niobio en la solidificacion de un hierro gris
hipoeutécticos. Esto debido a que la concentracion de tal elemento puede incrementarse en
los hierros colados debido al reciclado de chatarra de acero que lo contiene, como el caso de
los aceros “dual phase”. La bibliografia revisada indica que el niobio es afin a ciertos
elementos para la posible formacién in situ de compuestos de niobio. En este trabajo se busca
elucidar si tales compuestos favorecen o no la nucleacion de la austenita. Este efecto sera
cuantificado indirectamente mediante la observacion de la meseta de solidificacion
correspondiente a dicho constituyente en las curvas de enfriamiento de andlisis térmico. Por
otra parte, el mismo experimento permite también evaluar el efecto de las diferentes
concentraciones de niobio en la reaccidn eutéctica, por lo que también ha sido considerado
el estudio de este constituyente microestructural. Con este estudio se busca ademas revelar
si existe un efecto sinergético entre el Nb e inoculante superseed en la calidad del grafito y
el refinamiento de las células eutécticas del hierro gris laminar, asi como en la formacion de

las dendritas en tal hierro. |



OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la adicion de niobio Nb y del inoculante FeSi en la formacion de la

austenita y grafito en hierros laminares.

Objetivos especificos.

Obtener pequefios lingotes de un metal base, 0.8 kg, con la concentracion de los
elementos principales dentro del rango composicional de un hierro hipoeutéctico
anteriormente estudiado en este equipo de trabajo.

Analizar mediante célculos en Thermo-Calc la posible formacion de compuestos de
niobio Nb en el material elaborado.

Poner a punto el procedimiento experimental para refundir pequefias muestras de
metal base, 1.6 kg, y realizar la colada de copas de andlisis térmico necesarias al
disefio de experimentos de este trabajo.

Estudiar el efecto de la adicion del Nb a tres concentraciones, 0%, 0.2% y 0.4%, e
inoculante Superseed en el sobre-enfriamiento de la austenita y del eutéctico
observado en las curvas de enfriamiento correspondientes a copas de analisis
térmico.

Estudiar el efecto de la adicion del Nb e inoculante Superseed en el sobre-
enfriamiento de la austenita y del eutéctico observado en las curvas de enfriamiento
correspondientes a copas de analisis térmico.

Estudiar el efecto de la concentracién de Nb y la inoculacion con Superseed en la
distribucion del tipo y tamafio de las laminas de grafito asi como en el ndmero de

celulas eutecticas del hierro gris laminar.



CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1 Fundiciones de Hierro

Estas fundiciones se componen principalmente de hierro (Fe), carbono (C), silicio (Si), por
lo general contienen 2-4% de C y 0.5-3% de Si. Ademas, pueden presentar cantidades de
manganeso (Mn), hasta 1%, asi como bajos contenidos de otros elementos como el nitrégeno
(N), azufre (S) y fésforo (P). Las aleaciones con las composiciones mencionadas funden a
temperaturas méas bajas que las temperaturas de fusion correspondientes a los aceros. Esto
permite que las fundiciones de hierro fundan y sean moldeadas con mayor facilidad que los
aceros, lo que implica ventajas economicas (Askeland, 2017).

Las fundiciones de hierro presentan una gran variedad de propiedades mecénicas, algunas
de ellas sobresalen por alguna propiedad en especifico como una elevada resistencia a la
compresion, resistencia al desgaste, resistencia a la traccion y adsorcion de vibraciones, por
mencionar algunas de sus propiedades. Igualmente se pueden obtener fundiciones con una
cierta combinacion de tales propiedades (Callister, 2001).

Las propiedades mecanicas de un hierro colado dependen tanto del tipo de matriz metélica
como de la morfologia de grafito o incluso de que el material solidifique en el sistema
metaestable o0 no, es decir en el sistema hierro-cementita. La matriz metélica, al igual que
los aceros, puede presentarse en forma de diferentes constituyentes: perlita, ferrita,
ausferrita, etc. Las fundiciones se pueden clasificar primero de acuerdo con la morfologia en

la cual se presente el carbono, como lo ilustra la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Dibujos esquematicos de los cinco tipos de hierro fundido: a) hierro gris, b)
hierro blanco, c) hierro maleable, d) hierro ductil y €) hierro con grafito compactado
(Askeland, 2013).

1.1.1. Hierro gris

Askeland (Askeland, 2017) menciona que la fundicion de hierro gris, Figura 1.1a, contiene
pequefias hojuelas de grafito interconectadas que producen resistencia y ductilidad bajas.
Este es el hierro fundido que mas se usa y recibe ese nombre por el color gris deslustrado de
la superficie fracturada. El hierro fundido gris contiene muchas células eutécticas
constituidas por austenita y hojuelas de grafito. Estas hojuelas nacen del nucleo que origin6
el inicio del crecimiento del grafito. Estas hojuelas nacen del nicleo que origin el inicio del
crecimiento del grafito. Con la inoculacion se ayuda incrementar el nimero de células eutécticas,
lo cual mejoraria la resistencia del material y dificulta la formacion de carburos. Los hierros
colados grises presentan resistencias mecanicas mas altas cuando se reduce el equivalente de
carbono, o son aleados o se les trata termicamente. El hierro gris presenta también una alta
resistencia a la compresién, una buena capacidad para ser maquinado, buena resistencia al
desgaste por deslizamiento, buena resistencia a la fatiga térmica, buena conductividad térmica y

buen amortiguamiento de vibraciones (Askeland, 2017).



1.1.1.1 Composicion

Para lograr una comprension més clara y simplificada, el analisis quimico del hierro gris se
puede dividir en tres categorias. En primer lugar, estan los elementos principales; en segundo
lugar, se encuentran los elementos presentes en menor concentracion, pero que desempefian
un papel crucial en el proceso de solidificacion del hierro gris. Por ultimo, la tercera categoria
abarca una serie de elementos adicionales que también podrian influir en la microestructura
y propiedades del material. Este enfoque facilita la identificacion y comprension de los

componentes quimicos clave que impactan en las propiedades del hierro gris.

1.1.1.2 Elementos principales

Los componentes fundamentales en la composicion del hierro gris son el carbono, el silicio
y el hierro. En los hierros comerciales, las proporciones de carbono y silicio pueden fluctuar
significativamente, especialmente con el desarrollo de variantes como el hierro ddctil y otras
aleaciones de hierro. En la mayoria de los casos, los hierros grises se fabrican con un
contenido total de carbono que oscila entre el 3.0% y el 3.5%. En cuanto al silicio, los niveles
normales suelen situarse entre el 1.8% y el 2.4%.

1.1.1.2.1 Diagrama Hierro-Carbono

El diagrama de equilibrio Hierro — Carbono (Fe-C) presenta las transformaciones que sufren
los aceros al carbono y hierros con la temperatura, admitiendo que durante el calentamiento
o enfriamiento el sistema alcanza el equilibrio termodinamico. Esta condicion se puede
alcanzar cuando la velocidad de calentamiento o enfriamiento sea muy baja, de modo tal que
los procesos de difusion no sea una etapa limitante del proceso.

La Figura 1.2, muestra la isopleta del diagrama de fases hierro-carbono-silicio (Fe-C-
2.5%Si). El porcentaje de carbono y la temperatura del material definen el constituyente
microestructural de la aleacion hierro-carbono. A temperatura ambiente, el tipo de
constituyente microestructural define tanto las caracteristicas fisicas y propiedades
mecanicas del material. Por ejemplo, el porcentaje de carbono determina el tipo de aleacion
ferrosa: en un sistema Fe-C, aceros (%C < 2.06) y fundicion (%C > 2.06). El porcentaje de
carbono para producir una reaccion eutéctica depende de otros elementos, como puede

observarse en la Figura 1.2, con 2.5% Si y contenidos superiores al 1%C el material puede



presentar solidificacion eutéctica y también esta sujeto a una transformacion eutectoide.

Estas dos transformaciones dominan la metalurgia del hierro gris.
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Figura 1.2. Diagrama de fases pseudobinario Fe-C a 2.5% Si. Presentado por Craig at
al. (Craig, D.B et al., 1992) de un trabajo de Piwowarsky (Piwowarsky, 1958).

Como tanto el carbono y silicio influyen en el desarrollo microestructural de las fundiciones
de hierro, se ha desarrollado una aproximacion para estimar su impacto en la solidificacion,
mediante el concepto de carbdn equivalente (CE). El carbdn equivalente es calculado por
medio de la siguiente expresion para mayor precisién se toma en cuenta el contenido de

fosforo segin Heine (Heine, 1973) :

Lo (Ec 1.1)

4 2

CE =%C +

Usando la ecuacion 1.1, es posible relacionar el efecto de los elementos correspondientes en
la secuencia de transformaciones de un sistema pseudobinario hierro-carbono. Los hierros
con un carbon equivalente de 4.3 son considerados de composicion eutéctica, mientras los

hierros con un CE<4.3 serian hipoeutécticos y los hipereutécticos tendrian un CE>4.3. La



mayoria de las propiedades fisicas y mecanicas del hierro gris estdn estrechamente
relacionadas con el valor de CE (Craig, D.B et al., 1992). Una gran parte de hierros grises

colados son de composicion hipoeutéctica.

1.1.1.3 Elementos menores (basado en el texto de Craig y colaboradores (Craig, D.B
et al., 1992))

Los elementos menores en la fundicién gris son fosforo y los dos elementos
interrelacionados manganeso y azufre. Estos elementos, al igual que el carbono vy el silicio,
son de gran importancia en la metalurgia de la fundicién gris. Se requiere control para
garantizar la consistencia del producto. Los niveles absolutos varian en cierta medida segun
la aplicacion y las variables del proceso de fundicion.

El fosforo esta presente en todas las fundiciones grises, generalmente proveniente del hierro
colado o de la chatarra, ya que rara vez se afiade de manera intencionada. En cierta medida,
contribuye a mejorar la fluidez del hierro. El fosforo forma una fase de fosfuro de bajo punto
de fusion en la fundicion gris, conocida como "steadita”. Concentraciones elevadas pueden
propiciar porosidad por contraccion, mientras que niveles muy bajos pueden aumentar la
penetracion del metal en el molde. Por lo tanto, la mayoria de las piezas fundidas se producen
con un contenido de P que oscila entre 0.02 y 0.10%. En el caso de piezas criticas que
requieran hermeticidad a la presién, podria ser necesario establecer niveles 6ptimos para la
aplicacion.

Los niveles de azufre en la fundicion gris son de suma importancia y, en cierta medida,
constituyen un tema de controversia técnica actual. Diversos investigadores (Chisamera
etal., 1998) (Riposan et al., 2005) (Chisamera et al., 2008) han evidenciado que el azufre
desempefia un papel significativo en la nucleacion del grafito en la fundicion gris.

Es importante que el contenido de azufre en el hierro esté equilibrado con manganeso para
fomentar la formacién de sulfuros de manganeso. Esto se logra normalmente mediante el

uso de la ecuacion 1.2.

%Mn > 1.7%S + 0.3% (Ec 1.2)

Investigaciones recientes han indicado que el nivel del 0.3% podria reducirse ligeramente;

algunas fundiciones afiaden solo un 0.2% de manganeso en exceso.
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1.1.1.4 Elementos traza

Ademaés del carbono vy silicio, hay varios elementos menores que afectan la naturaleza y
propiedades del hierro gris. La Tabla 1.1, presentada por Craig et al (Craig, D.B et al., 1992)
en base al Broadsheet 192 de BCIRA (1981), resume los efectos de algunos elementos traza
en el hierro gris, asi como sus posibles fuentes. Dependiendo de los requisitos de las
propiedades, muchos de estos elementos pueden agregarse intencionalmente al hierro gris.
Por ejemplo, el estafio y el cobre a menudo se agregan para promover la perlita.

Tabla 1.1. Efectos, niveles y fuentes de algunos elementos traza en el hierro gris.
presentada por Craig et al (Craig, D.B et al., 1992) en base al Broadsheet 192 de BCIRA
(1981).

Elemento Nivel de traza, (o) Efectos Fuentes

Favorece defectos de agujero de

hidrégeno, especialmente al usar Adicidn intencional, aleaciones
moldes de arena verde y a niveles ferrosas, inoculantes, chatarra
superiores al 0.005%. Neutraliza contaminada con componentes
nitrégeno de aluminio

Favorece la perlita. La adicion del Chatarra de esmalte vitreo,
0.01% reduce la cantidad de ferrita a chatarra de acero, cojinetes de
veces encontrada junto a superficies metal blanco, adicion
nucleadas. intencional

Favorece la perlita. La adicion del

0.05% reduce la cantidad de ferrita a

veces encontrada junto a superficies Hierro colado, chatarra de
nucleadas. acero

Favorece  carburos y  formas Adicion intencional,
indeseables de grafito que reducen las revestimientos de moldes y
propiedades de traccion. nacleos que contienen bismuto

Favorece carburos, especialmente en

piezas de seccion ligera. Los efectos

se vuelven significativos por encima Adicién intencional, chatarra
de aproximadamente 0.001%. de esmalte vitreo

Aluminio <0.03

Antimonio <0.02

Arsénico <0.05

Bismuto <0.02

Boro <0.01

Acero de aleacién, placa de
Favorece el enfriamiento en secciones cromo, algunos hierros colados
delgadas. refinados

Alambre de cobre, aleaciones
Pequefias cantidades no tienen un no ferrosas, chatarra de acero,
efecto  significativo y  pueden algunos  hierros  colados
ignorarse. refinados

Produce agujeros de hidrégeno

subsuperficiales y, en menor medida,

fisuras o soplos gruesos a través de Refractarios himedos,
una seccién. Favorece el enfriamiento materiales de moldeo vy
inverso cuando no hay suficiente adiciones

Cromo <0.2

Cobre <0.3

Hidroégeno <0.0004
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Elemento Nivel de traza, o) Efectos Fuentes

manganeso presente. Favorece el
grafito grueso.

Resulta en grafito de Widmanstétten y

"picudo", especialmente en secciones Algunos  esmaltes  vitreos,
pesadas con alto contenido de pinturas, aceros de corte libre,
hidrégeno.  Puede  reducir la aleaciones no ferrosas, ldminas
resistencia a la traccion en un 50% a de  terne, metal blanco,
niveles bajos (3 0.0004%). Favorece la soldadura, algunos hierros
perlita. colados

Plomo <0.005

Molibdeno <0.05 Algunos  hierros  colados

Favorece la perlita. refinados, chatarra de acero

i < . . . .
Niquel =0.01 Pequefias cantidades no tienen un Hierro  colado refinado,

efecto importante y pueden ignorarse. chatarra de acero

Compacta el grafito y aumenta la

resistencia. Favorece la perlita. Coque, carburo de hierro,
Aumenta la presencia de carburos. aglutinantes de moldes vy
Puede causar defectos de picaduras y nicleos, algunas
fisuras. Puede ser neutralizado por ferroaleaciones, chatarra de
aluminio o titanio. acero

Nitrogeno <0.02

Latones de facil mecanizado,
No se encuentra cominmente, pero es recubrimientos de moldes vy
un formador potente de carburos. nlcleos, adicidn intencional

Telurio <0.003

Soldadura, chatarra de acero,
Fuerte promotor de perlita; a veces se aleaciones no ferrosas, hierro
agrega deliberadamente para fomentar colado  refinado,  adicion
estructuras perliticas. intencional

Estafio <0.15

Favorece la formacién de grafito

subenfriado. Favorece la formacién de Algunos  hierros  colados,
agujeros de hidrégeno cuando esta chatarra de acero, algunos
presente aluminio. Se combina con esmaltes vitreos y pinturas,
nitrégeno para neutralizar sus efectos. adicion intencional

Titanio <0.15

Tungsteno <0.05

Favorece la perlita. Acero de herramientas

Vanadio <0.08 Chatarra de acero; algunos

Forma carburos; favorece la perlita.  hierros colados
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1.1.1.5 Temperaturas liquidus y eutéctica.

El diagrama binario Fe-C no se puede utilizar como tal para la interpretacion del andlisis
térmico del hierro fundido. Para evadir la complejidad de diagramas cuaternarios, varios
autores han realizado estudios estadisticos para encontrar una correlacién directa entre la
temperatura de liquidos y los contenidos de C, Siy P. Mediante analisis de regresion maltiple
y utilizando copas de prueba de Heraeus Electro-Nite (Heraeus Electro-Nite, 2007), se ha

encontrado la siguiente ecuacion:

%Si %P
n + T) (Ec 1.3)

Toa (°C) = 1623.6 — 112.36 (%C +

Donde, Tra es la temperatura en la cual ocurre la transicién de una parte de liquido a

austenita.

Para el calculo de la temperatura eutéctica se puede utilizar la ecuacion 1.4 que presenta

Heine y colaboradores (Heine, 1973).

2111+11.7%Si—32
1.8

Tg (°C) =

(Ec 1.4)

Donde, Tk es la temperatura de formacién del eutéctico gris (austenita + grafito).

Mientras que Tew representa la temperatura de la formacion del eutéctico blanco (austenita
+ cementita). En un documento técnico, revisado por Van der Perre, propone la siguiente
ecuacion (Heraeus Electro-Nite, 2007).

Tegw (°C) = 1147.87 — 14.6 * %Si (Ec 1.5)
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1.1.1.6 Morfologia del grafito

Craig y colaboradores (Craig, D.B et al., 1992), mencionan que en general, las propiedades
de los hierros se rigen en parte por la forma, el tamafio, la cantidad y la distribucion de las
laminas de grafito, ya que existen distintos tipos de grafito de solidificacion. Tan es asi, que
se ha generado la siguiente clasificacion de grafito laminar:

Grafito tipo A. El grafito esta distribuido uniformemente con una orientacion aleatoria, como
se puede observar en la Figura 1.3.

Grafito tipo B, las laminas de grafito tipo B tienen una orientacion aleatoria con
agrupamientos en forma de rosetas. Estas aparecen con porcentajes de silicio, y sobre todo
de carbono elevados, en piezas enfriadas rapidamente. Pueden producirse cuando hay una
nucleacion de grafito deficiente, lo cual se puede remediar con una mejor inoculacion, ver
Figura 1.3.

Grafito tipo C, en la Figura 1.3. se puede observar la distribucién de las placas de grafito
tipo C que se caracterizan por hojuelas sobrepuestas y orientacion aleatoria. Se encuentran
tipicamente en hierros grises hipereutécticos donde el grafito es el primero en precipitar del
metal liquido.

Grafito tipo D, las ldminas de grafito tipos D tienen una segregacién interdendritica con
orientacion preferencial. Son tipicamente encontradas cuando el subenfriamiento del metal
liquido para la reaccion eutéctica es relativamente mas grande que en el caso del
sobreenfriamieto observado para el grafito tipo Ay B.

Grafito tipo E, la distribucion de placas de grafito tipo E en el hierro gris es caracterizado
por segregacion interdendritica y orientacion preferencial (ver Figura 1.3.) (Craig, D.B
etal., 1992).
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Figura 1.3. Distribucion de grafito tipicamente utilizada para clasificar el grafito en
escamas tipo VII en hierro gris (100x) (Modificada al espafiol) (ASTM A247 — 16a,
2016).
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1.1.1.7 Clasificacion del tamafio de ldminas de grafito

Este método categoriza las ld&minas de grafito por tamafio en ocho clases. La Figura 1.4
muestra las micrografias de las distintas clases de tamafio del grafito en escamas para facilitar
las comparaciones. Las dimensiones maximas de las laminas de grafito para las diferentes
clases de tamafio se enumeran en la Tabla 1.2.

Para la comparacion visual directa con la Figura 1.4, la muestra a evaluar debe capturarse a
una ampliacion exacta de 100x de aumento mediante un microscopio optico. Por lo general,
la comparacion visual con el gréafico es suficiente para definir la clase de tamafio. Cuando
en una misma muestra se presenta una mezcla de uno o mas tamafos, los tamafos pueden

informarse como porcentajes del &area total de grafito representada por los tamafios
involucrados.
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Figura 1.4. Clasificacion de clase de tamafios de laminas de grafito en hierro gris (100x)
(Modificada al espafiol) (ASTM A247 — 16a, 2016).
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Tabla 1.2. Dimension maxima de clase de tamarios de las laminas de grafito. Presentada
en lanorma (ASTM A247 — 16a, 2016).

Tamafio de clase Actual dimensién (um)*
> 1280
640 < 1280
320 < 640
160 < 320
80 < 160
40 < 80
20 < 40
<20

CO~NO O WNPE

A La gradacion de tamafios mostrada en cada clase de tamafio a partir de la dimension
maxima se calcul6 por computadora en la Oficina Nacional de Estdndares utilizando datos
obtenidos de micrografias reales (ASTM A247 — 16a, 2016).

1.1.1.8 Microestructura de la matriz

Como se describe en Craig y colaboradores (Craig, D.B et al., 1992), se requiere un reactivo
metalografico , como el nital al 2%, para revelar las fases de la matriz en las que residen las
escamas de grafito. Las fases comdnmente encontradas en el hierro fundido son la ferrita, la
cementita y la perlita. La siguiente descripcion de los constituyentes microesctructurales
corresponde a la proporcionada por Craig et al. (Craig, D.B et al., 1992).

La ferrita es la fase blanda de hierro o, de bajo contenido de carbono, que muestra baja
resistencia a la traccion, pero alta ductilidad. Se promueve mediante grafitizadores como el
silicio, asi como tasas de enfriamiento lentas, como las que se encuentran en secciones
gruesas. La ferrita se encuentra a menudo en conjunto con grafito subenfriado.

Cementita, o carburo eutéctico, es un compuesto duro y fragil de hierro y carbono. Su
formacion se favorece en areas de una pieza donde ocurre un enfriamiento rapido, como en
secciones delgadas, en esquinas y a lo largo de la superficie fundida. Los hierros con
equivalencias de carbono bajas, especialmente aquellos con bajos contenidos de silicio, es
probable que contengan cementita.

La perlita es el producto de transformacion eutectoide y en el hierro gris consiste en placas
laminares de ferrita y cementita. Posee una mayor dureza y resistencia a la traccion que la
ferrita, pero una menor ductilidad. La dureza y resistencia a la traccion asociadas con la
perlita dependen principalmente del espaciado de las placas. Se encuentran valores mas altos
en la perlita con un espaciado interlaminar fino, que esta asociado con tasas de enfriamiento

mas rapidas.

17



La Steadita, es un constituyente eutéctico el cual contiene fosfuro de hierro, cominmente
encontrado en hierros grises con contenidos de fosforo superiores al 0.02% considerado
soluble en austenita. Tiene un punto de fusion bajo (alrededor de 930 °C 0 1705 °F) y suele
ser el ultimo constituyente en solidificarse. Esto explica su presencia en los limites de las
células eutécticas. La steadita, al igual que los carburos de hierro, puede disminuir las
propiedades mecanicas del hierro. Elementos como el cromo y el molibdeno pueden
concentrarse en la fase de fosfuro, aumentando asi su volumen (Forgeng & McCluhan,
1965).

Los sulfuros de manganeso (MnS) se encuentran cominmente distribuidos de manera
uniforme en la matriz del hierro gris. Son inclusiones de color gris paloma, con formas
geométricas, que se forman antes de la solidificacion final. La presencia de sulfuro de
manganeso es el resultado de adiciones deliberadas de manganeso para prevenir la formacion
de sulfuros de hierro quebradizos que de otra manera se formarian en los limites de grano
(Craig, D.B et al., 1992). Se debe agregar manganeso suficiente para unir el azufre y evitar
que esto ocurra. La ecuacion 1.2 se utiliza para determinar la cantidad de manganeso
necesaria para equilibrar el azufre. A veces se agrega manganeso adicional, y una regla
general es agregar tres veces mas manganeso que azufre para garantizar la neutralizacion
(Craig, D.B et al., 1992).

1.1.2. Hierro blanco

Barreiro en su libro de fundiciones en 1963 (Apraiz Barreiro, 1963) describe que las
fundiciones blancas son aleaciones constituidas basicamente de perlita mas FesC en grandes
cantidades ver Figura 1.1b. Deriva su nombre de la apariencia de su superficie de fractura:
blanca y cristalina, son muy duras y por ende fragiles con poca tenacidad. Comparandola
mecanicamente con la fundicidn gris, tiene menor fluidez y al solidificarse produce algo de

contraccion.

1.1.3 Fundicién maleable

Davis (Davis, 2001) menciona que la fundicion maleable se produce realizando la fundicion
blanca y después, aprovechando la inestabilidad de la cementita se somete a recocido para
descomponerla, el grafito que se obtiene se llama carbono templado y toma una forma

compacta, casi equiaxial, pero no redonda, con matriz ferritica, perlitica o martensitica segun
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las condiciones del tratamiento térmico. Debido a que la microestructura que presenta es
similar a la de hierros nodulares (ver Figura 1.1c), la fundicion suele tener una resistencia
relativamente alta, y una ductilidad y maleabilidad apreciables.

Existen 2 tipos: uno denominado método europeo que fabrica la fundicion maleable de
corazén blanco (mayoritariamente ferrita y minimo de perlita), el segundo tipo es el
americano que fabrica la fundicion maleable de corazon negro (algunos cristales de ferrita y
en mayor porcion nédulos de grafito).

1.1.4 Hierro ductil

Se conoce como hierro nodular o hierro de grafito esferoidal (SG), en donde el grafito se
presenta en forma esferoidal (n6dulos) cuya matriz es ferrita o perlita dependiendo del
tratamiento térmico como se aprecia en la Figura 1.1d. Mecanicamente es mas resistente y
ductil que la fundicién gris de grafito laminar. En muchos casos las piezas fabricadas en
acero han llegado a ser sustituidas por este tipo de fundicién, dado que presentan buena

resistencia al desgaste, al calor, a la corrosion, y una elevada tenacidad (Callister, 2001) .

1.1.5 Hierro vermicular

Los hierros de grafito compacto son el miembro mas nuevo de la familia de fundidos. En
este caso el grafito presenta una morfologia intermedia entre la esferoidal y laminar, como
laminas gruesas de espesor irregular y borde redondeado, los que aparentan un gusanillo (del
latin, vermiculus) Figura 1.1e. Este tipo de grafito aparece con un contenido de magnesio
residual mas bajo que el requerido para formar un hierro nodular. Esta variante de morfologia
de grafito ofrece una excelente resistencia a las tensiones mecanicas y térmicas (Davis,
2001).
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1.2 Solidificacion del hierro gris

La solidificacion de un metal o aleacion se entiende como el paso del liquido al sélido

cristalino, proceso que se inicia con la nucleacion del sélido seguido de su crecimiento.

1.2.1 Secuencia de solidificacion de hierro gris hipoeutéctico

@ 1200 -

temperatur

austenite (A)+graphite (G)

F+\A+G TP
ferrite (F)+G

] I I I I
A 0O 05 10 15 20 25 3.0 35 40
carbon content [%]

Figura 1.5. Isopleta de diagrama de fases estable Fe-C con 2.5%Si. (Berns & Theisen,
2008).

La solidificacién de una fundicion gris hipoeutéctica con contenido de carbono del 3% y
2.5% de Si, esta indicada en la Figura 1.5, es decir con CE de 3.8 % en el sistema
pseudobinario. La aleacion empieza a solidificar a la temperatura de liquidus en el punto Tia
con la precipitacion de austenita, la cual desde el punto de vista préactico se realiza en forma
de dendritas, las cuales crecen y se desarrollan desde el liquido. A la temperatura eutéctica
Te el liquido alcanza la composicion eutéctica por lo que se podria decir
termodinamicamente que termina la solidificacion de la austenita primaria, solidificando
entonces el eutéctico austenita—grafito, el cual termina en el punto Ts (temperatura de

solidus). A medida que continua el enfriamiento de la aleacion, se incrementara la cantidad
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de grafito precipitado. Esto es debido a que la cantidad de carbono que puede estar disuelto
en la austenita disminuye a medida que la temperatura desciende. A temperaturas
aproximadas a 800 °C Tg, comienza la transformacion eutectoide donde la austenita se
descompone en ferrita y grafito, transformacién que termina en Tp y posteriormente

continuar el enfriamiento del mismo conjunto de constituyentes hasta temperatura ambiente.

1.3 Nucleacion y crecimiento del solido

La transformacidn de liquido a sélido ocurre en dos etapas. La primera, es la nucleacién de
la fase sélida a partir de la liquida, y la segunda se refiere al crecimiento de los mismos
nucleos sélidos a medida que la solidificacion transcurre. Esto quiere decir que ambas fases
(s6lido y liquido) coexisten durante la solidificacion.

Las velocidades de nucleacion y el crecimiento controlan la morfologia y la finura de la
microestructura, e incluso las fases que contiene. A su vez, la microestructura controla las
propiedades mecanicas de la fundicién (Stefanescu, 2009).

Durante la nucleacion es necesario contar con la energia necesaria para formar una nueva
superficie entre las dos fases sélido y liquido, asi como la energia requerida para producir la
difusion de atomos que deben desplazarse desde el liquido para ubicarse ordenadamente en el
nuevo nucleo cristalino. Estas energias se aportan mediante un incremento del subenfriamiento

en el cual se realiza la solidificacion (Lacaze et al., 2022).

1.3.1. Nucleacién homogénea y heterogénea

La nucleacion homogénea rara vez tiene lugar en la practica industrial, ya que este tipo de
nucleacion requiere de un gran subenfriamiento, el cudl es de 0.21 veces la temperatura de
fusién, con lo cual se satisface la energia requerida para la formacion de un nicleo de talla
critica (Kurz & Fisher, 1992).

En la practica industrial la nucleacion heterogénea es favorecida por cristales presentes en el
sistema, lo que reduce considerablemente el subenfriamiento necesario para la nucleacion
(algunos grados o decenas de grados). Tales cristales pueden ser sulfuros, 6xidos, nitruros y
carburos. Su eficiencia como agente nucleante estd relacionada con la similitud
cristalogréfica entre el substrato heterogéneo y el sélido a cristalizar desde la masa fundida.
Cuanto mayor es la similitud de un plano cristalografico entre ambos solidos, més efectivo

es el sustrato para promover la nucleacion del sélido que solidifica. La presencia de los
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sustratos de nucleacion implica que estos sean estables termodinamicamente a la temperatura
de solidificacion y que se formen a una temperatura superior a ésta.

Trotsan y cols. se encargaron de determinar los pardmetros 6éptimos del proceso de
inoculacion para fundidos de Hierro — Carbono, tales como tipo de compuestos, tamafios de
particulas y sus rangos, distribucion del tamarfio de particula, temperatura de introduccion y
cantidad del inoculante para ciertas aleaciones. Obteniendo que, para aceros de bajo carbono,
los inoculantes mas efectivos son TiN y NbN, asi como ZrN y NbC (en menor medida)
(Trotsan et al., 2014)

1.4. Inoculacién

El proceso de inoculacion tiene por objeto introducir los substratos sobre los cuales el grafito
pueda nuclear y posteriormente crecer, y de esta manera aumentar el nimero de nodulos de

grafito o células eutécticas de hierro gris e inhibir la formacion de carburos.

En los hierros grises se utilizan como inoculantes ferroaleaciones base silicio, que también
contienen pequefias concentraciones de elementos con gran afinidad al azufre y/o éxigeno.
L

1.5. Analisis térmico

El analisis térmico consiste en determinar las temperaturas criticas de las transformaciones
de fase que se originan al calentar o enfriar un metal o aleacién. Estas temperaturas criticas
se obtienen mediante el trazado de las curvas temperatura y tiempo. Los cambios de la
velocidad del enfriamiento asociadas al desprendimiento de calor en el enfriamiento o una
absorcion de calor en el calentamiento se manifiestan como puntos de inflexion en las curvas
de enfriamiento indican. El uso del andlisis térmico requiere que las transformaciones de
fases ocurran con un efecto térmico que sea detectable con alguna de las técnicas de analisis
térmico disponibles.

Se ha buscado utilizar industrialmente el analisis térmico para controlar la calidad del metal
liquido antes del vertido, pero tambien puede verse como un medio adecuado para estudiar
la solidificacion y las transformaciones del estado sélido. En muchos aspectos, las
transformaciones de fase en las fundiciones pueden describirse al considerar que son

aleaciones pseudo-binarios de Fe-C. Para introducir el tema del analisis térmico, se considera
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primero la solidificacion en equilibrio antes de describir las caracteristicas de los registros
térmicos reales y de los pasos de solidificacion para aleaciones hipo e hipereutécticas
(Lacaze et al., 2022).

En este trabajo, el objetivo es estudiar el efecto de la adicion de niobio con o sin adicion
complementaria de FeSi en la nucleacion y crecimiento tanto de la austenita como el
eutéctico. Estos fendbmenos impactan las temperaturas de las mesetas de la solidificacion
respectiva, mismas que se observan en las curvas de enfriamiento que son medidas por

analisis térmico.

1.6. Primera derivada

La primera derivada de las curvas térmicas es una herramienta muy utilizada para el estudio
de las reacciones que ocurren durante un analisis térmico, ya sea en el calentamiento o
enfriamiento. La primera derivada permite observar con mayor claridad los inicios de las
transformaciones de fase, puesto que a estas transformaciones se les asocian los cambios en
la pendiente de las curvas de enfriamiento siendo este el caso particular. Una de las
caracteristicas importantes es que es posible detectar pequefios cambios en la pendiente que
corresponden a reacciones que generan o absorben una pequefia cantidad de calor. De esta
forma es posible determinar con mayor claridad la cantidad de transformaciones que ocurren

durante el perfil térmico.
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1.7. Simulador Thermo-Calc

Programa de simulacién que permite calcular el estado termodinamico de equilibrio de un
sistema con varios componentes para obtener informacion como: cantidad vy
composiciones de fases, temperaturas de transformacion, limites de solubilidad,
diagramas de fase, diagramas de potencial, etc. (Andersson et al., 2002). Asimismo,
permite calcular una amplia gama de datos de propiedades de materiales como:
propiedades termo fisicas (calor especifico, entalpia, capacidad calorifica, etc.), propiedades
cinéticas (coeficientes de difusién), propiedades mecanicas (limite elastico, dureza)
y propiedades relacionadas con la solidificacion en equilibrio y fuera del equilibrio
(temperatura de fusion, fraccion eutéctica, microsegregacion, etc.) (Computational

Thermodynamics, 2023).
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

Para dilucidar el efecto de la cantidad de niobio Nb en las temperaturas de formacion de la
austenita, y el eutéctico durante la solidificacion de hierros grises hipoeutécticos, asi como
el tipo de grafito y el nimero de células eutécticas, se estudio un hierro hipoeutéctico con
tres diferentes contenidos de Nb: sin niobio, bajo niobio y alto niobio. Ademas, con cada

contenido de Nb se colaron piezas con y sin inoculante de la misma colada.

2.1. Disefio Experimental

El disefio de experimentos consistid en obtener muestras con contenidos de 0%, 0.2% y 0.4%
de Nb (en peso), sin inoculante y con inoculante. Coémo inoculante se utilizo Superseed (base
FeSi). El disefio de experimentos se detalla en la Tabla 2.1. Cada experimento se denota con
la letra R (refusion) seguida de un numero que corresponde al orden en que se efectuaron las
refusiones. Para cada condicidn experimental se realizaron dos refusiones, en cada una de
ellas se colaron tres copas de analisis térmico, para obtener finalmente con las dos refusiones
un total de tres copas sin inocular y tres copas inoculadas, esto para cada metal con el

contenido de Nb establecido.

Tabla 2.1 Disefio de experimentos de adiciones de Nb e inoculante superseed para
el estudio del metal base.

Cantidad de Nb Experimento Inoculacion Copa Inoculacion Experimento
Sin inocular C1 Inoculada
Sin Niobio R1 Inoculada C2 Sin Inocular R4
0% Sin inocular C3 Inoculada
Sin inocular C1 Inoculada
Bajo Niobio R2 Inoculada C2 Sin Inocular R5
0.2% Inoculada C3 Sin Inocular
Sin inocular C1 Inoculada
Alto Niobio R3 Inoculada c2 Sin Inocular R6
0.4% Inoculada C3 Sin Inocular

Los detalles de la experimentacion realizada se describen a continuacion.

25



2.2. Obtencién del material base

El primer objetivo fue obtener un hierro base con contenidos de C y Si cercanos al rango
mostrado en la Tabla 2.2 correspondiente al estudiado por (De Santiago, 2019) en el equipo
de investigacion del laboratorio de solidificacion de aleaciones metalicas, LSAM, de esta

institucion.

Tabla 2.2 Composicion quimica (% en peso) de hierros hipoeutécticos estudiados
en el LSAM por De Santiago (De Santiago, 2019) y en la presente tesis. En esta tesis, se
realizo el anélisis mediante emision por chispa, para Cy S con el equipo LECO modelo
CS230y para nitrogeno con el equipo ELTRA ONH 2000. Debido a su mayor exactitud,
los contenidos de C y S obtenidos por LECO son los considerados como valores de
referencia en esta tesis.

C Si CE Mn P S Cu N

De Santiago (2019) 3.34#0.1 1.7+0.2 3.74-4.07 042 <0.02 0.3 0.81+0.02

Emision por chispa*  3.26 18 3.86 04 0033 006 0023 00074
Combustion LECO*  3.22 0.064
ELTRA ONH* 0.00497
Composicion de
referencia MB* 3.22 1.8 3.82 0.4 0.033 0.064 0.023  0.00497
* Esta tesis.

Para la obtencion del metal base (MB) se realizd una fusion al aire de 32 kg de materias
primas en un horno de induccion, marca Inductotherm con una fuente de poder Power Trak
75-30 del laboratorio de fundicion de la Unidad Saltillo. El refractario ceramico interno del
horno es base alumina. Para limitar la cantidad de impurezas, como materia prima se usaron
16 kg de lingotes Sorel, y la misma cantidad de chatarra de acero. La composicién quimica
de estos dos materiales se muestra en la Tabla 2.3. El hierro obtenido presenta la
composicion mostrada en la Tabla 2.2, con contenidos de 3.22 %C y 1.8% Si, que

corresponde a un carbono equivalente de 3.82 dentro del rango buscado.

Tabla 2.3 Composicion elemental de la carga metalica (% en peso) (Garcia, 2017).
C Si Mn S Cr Fe

Sorel 422 056 007 0.021 0.01 95.12
Chatarra 009 0.02 034 0.005 0.01 9954
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El procedimiento seguido para la fusion del material base se ilustra en la Figura 2.1y se
describe a continuacion. Primero, antes de iniciar el ciclo de fusion, se introdujo dentro del
horno el lingote de Sorel y una parte de la chatarra de acero como lo ilustra la Figura 2.1b.
Durante el transcurso de la fusion de dicho material se agregd paulatinamente el resto de

chatarra hasta completar la carga.

Horno de Induccion

Lingote Sorel

a) Chatarra de acero

e)

Figura 2.1. Procedimiento experimental para la obtencidén del metal base: a) materia
prima, b) carga metélica en horno de induccién para su fusién, c) toma de muestra del
metal liquido para analisis quimico, d) vaciado de copas para analisis térmico y e)
vaciado del metal base en lingoteras.
Una vez fundida toda la carga se adicionaron los siguientes elementos para el ajuste de la
composicién.

e 0.650 kg de silicio electrolitico

e 0.485 kg de recarburante (grafito)

e 0.052 kg de azufre

e 0.125 kg manganeso electrolitico
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Las adiciones fueron determinadas conforme a la composicion buscada y los rendimientos
de los materiales evaluados en trabajos previos. Una vez preparado el metal liquido, para
analisis quimico del mismo se tomo una muestra de €l con un muestreador desechable tipo
Quick -Spec® 3000 marca Heraeus® (ver Figura 2.2a) como se ilustra en la Figura 2.1c).
La composicion quimica del hierro gris, obtenida por espectrometria de emision dptica por
chispa mediante el equipo marca SPECTRO modelo M11 es reportada en la Tabla 2.2, y se
observa que los contenidos de C y Si, asi como del CE quedaron dentro del rango de
composicion buscado. Posteriormente, el andlisis quimico de C y S fue completado por los
resultados por combustidn con deteccion por absorcién infrarroja con el equipo marca LECO
modelo CS230y el de nitrdgeno mediante combustion con deteccidn por absorcién infrarroja
y conductividad térmica con el equipo ELTRA Modelo ONH 2000. Estos resultados son
reportados en la Tabla 2.2.

Después de la extraccion de la muestra para andlisis quimico, se colaron tres copas de analisis
térmico. Para el andlisis térmico se utilizé un soporte para 3 copas de analisis térmico. El
registro de la informacién de los termopares de las copas se registr6 con un equipo de
adquisicion de datos marca ALMEMO como el que se ilustra en la Figura 2.1d. Las curvas
de enfriamiento se presentan en la Figura 2.3. Dos de las copas fueron del tipo Quick 4010
(ver Figura 2.2b) identificadas como C1y C2, y la tercera fue una copa con telurio fue la
Quick 4011 cuya curva de enfriamiento se refiere como Cr. (Figura 2.2c), la cual sirve para
estimar el valor del CE. Todas las copas fueron de la marca Heraeus Electro-Nite que cuentan
con un termopar tipo K

En la Figura 2.3, en la curva Cre se observa que la temperatura de la reaccion de la austenita
es de 1212 °C, la cual corresponde a un CEa de 3.66 segun la formula (2.1) (Heraeus Electro-
Nite, 2007). Este valor de CEa es cercano al limite inferior del rango buscado, aunque
posteriormente los resultados en el andlisis quimico muestran un valor de CE dentro de tal

rango.

CE, = 14.45 — 0.0089 - T}, (2.1)
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Figura 2.2. a) Muestreador tipo Quik-Spec® 3000 marca Heraeus®. Copas de arena

para analisis térmico con termopar tipo K: b) Quick 4010 y ¢) Quick 4011 con Te en su
interior.
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Figura 2.3. Curvas de enfriamiento del metal base.

Posteriormente al muestreo del analisis quimico y la colada de las copas de analisis térmico,
el liquido fue vaciado en 5 lingoteras pequefias de 4 divisiones y 3 lingoteras grandes,

recubiertas previamente con pintura de zirconia, con lo cual se obtuvo 20 lingotes de
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aproximadamente 0.7 kg y 3 lingotes de 4 kg (ver Figura 2.le). Este material fue

posteriormente utilizado en las pruebas del disefio experimental de esta tesis.

2.2.1. Curvas de enfriamiento de anélisis térmico

El anélisis térmico es el registro de la variacion de temperatura en funcion del tiempo de un
material que se esta enfriando o calentando. Su interpretacidn y andlisis se basa en el hecho
de que todas las transformaciones de fase que implican cambio de entalpia y que ocurren
durante el registro de la temperatura ocasionan un cambio de pendiente en la curva de
enfriamiento o calentamiento segun sea el caso.

La temperatura maxima que puede ser registrada en las curvas de enfriamiento en el sistema
empleado corresponde a 1370 °C que es el limite méximo rango de validez del termopar tipo
K. Cuando este valor de temperatura es excedido el sistema indica valores de ceros. Para
poder visualizar el tiempo en el que el metal se mantuvo por encima de esta temperatura,
esos valores de ceros fueron sustituidos por el valor de 1370 °C. Este procedimiento se
escogio porque el tiempo en que le metal esta a esa temperatura es un indicador de que tan
caliente se col6 el metal. Cabe mencionar que el control de la temperatura del metal al
momento de colar se realiz6 mediante la lectura de la temperatura de un termopar K fijado
a la tapa del crisol sin que fuera introducido al metal liquido, registrando solo una
temperatura aproximada del metal. Para el registro de la temperatura se utiliz6 un sistema de
adquisicién Thermolan®. Cuando el termopar de la tapa indicaba una temperatura por
encima de 1100 °C, se procedia a la toma de temperatura introduciendo una pistola con
termopar tipo S al metal liquido, y si se excedia de los 1500°C de temperatura se procedia a
colar. Con la experiencia, mediante el entrenamiento visual, el color del metal fundido se
convierte también en un buen indicativo de la temperatura aproximada del metal.

Los datos obtenidos durante los analisis térmicos para las diferentes condiciones de
procesamiento fueron graficados en el programa ORIGIN Pro-2018. Adicionalmente se hizo
uso de la primera derivada, proporcionada por el programa. En la Figura 2.4 se muestra un
ejemplo de una curva de enfriamiento y su derivada, esta Gltima sin y con suavizado. El
suavizado de la primera derivada facilita la lectura de los cambios de pendiente asociados a
las temperaturas de transformacion en los hierros. En el ejemplo de la Figura 2.4 no hay

una gran diferencia entre la primera derivada suavizada (curva roja) y la que no esta (curva
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gris). Sin embargo, en otros casos tal diferencia es mayor. Por lo tanto, para tener un

procedimiento uniforme para todas las curvas analizadas, se utilizd la primera derivada

suavizada.
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Figura 2.4. Determinacién de las temperaturas de referencia para la formacion de

austenita y para la reaccion del eutéctico en la curva de enfriamiento mediante el uso
de la primera derivada.

En la Figura 2.4. Se ilustra el criterio utilizado para la estimacion de las temperaturas de
transformacion, este criterio se basa en la deteccion de los maximos de las derivadas v,
cuando se presentan, los maximos y minimos en las mesetas observadas en la curva de
enfriamiento. Estos ultimos corresponden a los valores ceros de la derivada (dT/dt). El trazo
de la linea horizaontal a un valor cero de la derivada, cémo se ilustra en la figura 2.4, permite
visualizar mas claramente estos valores. La temperatura asociada al maximo del primer pico
de la derivada fue considerada como la temperatura de referencia para la formacion de

austenita del liquido (Tamax, considerada como T en la ecuacion 2.1), también asociada al
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valor de CEa. El siguiente pico de la derivada corresponde a la transformacion del eutéctico.
El primer cambio de pendiente de negativo a positivo corresponde a la temperatura minima
de reaccion del eutéctico (Temin), mientras que cuando la pendiente cambia de positivo a

negativo la temperatura corresponde a la maxima del eutéctico (Temax).

2.2.2. Refusion del metal base con adicién de Nb e inoculacion

Para el proceso de refusion del metal base con diferentes adiciones de Nb e inoculacion con
Superseed se llevo a cabo la fusion de aproximadamente 1.6 kilos de la materia prima en una
pequefia unidad de calentamiento por induccion disponible en el LSAM. En la configuracion
utilizada para este trabajo se utiliz6 un crisol de carburo de silicio con capacidad nominal de
3 kg de hierro.

El Nb afiadido fue de una pureza de 99.98% de Nb (ver Tabla 2.4), que presenta forma de
pequefias laminas, y cuyo peso afiadido fue el correspondiente al 0.2 y 0.4% de la carga a

refundir, para las condiciones de bajo y alto Nb respectivamente.

Tabla2.4.  Analisis quimico de la pureza de laminas de Niobio por Espectrometria
de Absorcion (AA) y/o Emision Atomica por plasma (ICP) mediante el equipo de
absorcion atbmica THERMO SCIENTIFIC Modelo ICE 3300 y/o un espectrometro de
emision por plasma Marca PERKIN ELMER Modelo OPTIMA 8300.

Elemento Fe Cr Al Co Ni Mo Ti Vv Nb
(% en peso) 0.022 <0.015 <0.01 0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 99.98

Para los experimentos se usO una carga metalica de aproximadamente 1.6 kg de peso total
correspondiente a 2 lingotes pequefios de MB (ver Figura 2.4a). La inoculacion fue afiadida
por copa fue de 0.38g de Superseed, aproximadamente 0.1% considerando un peso de copa

alrededor de 380 g. La composicion del inoculante utilizado se muestra en la Tabla 2.5.

Tabla2.5.  Analisis por Espectrometria de Absorcion (AA) y/o Emision Atomica por
plasma (ICP) del inoculante Superseed.

Elemento Al Ba Ca Cr K Mg Mn Na Ni Si Fe
(% enpeso)  0.050 0.002 0.093 0.013 0.028 0.009 0.030 0.004 0.004 75.49 24.27

El procedimiento para estas fusiones fue el siguiente. Primero se cargd la mitad de la carga

(un pequefio lingote), y se procedid a su fusion. Una vez en estado liquido se procedié a
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adicionar tanto el Nb, al 0.2 0 0.4% o sin adicionar este elemento segln sea el caso, asi como
el resto del material a refundir como se observa en la Figura 2.4b. ElI metal fue colado a
temperaturas por encima de los 1500 °C. Esta temperatura fue medida con una pistola con
termopar tipo S. Esta alta temperatura permite, segun estimaciones hechas por Mendoza
(Mendoza Sanchez, 2023), eliminar la mayor cantidad de inclusiones primarias de 6xidos
mediante su reduccion por carbono. Se espera que bajo esta condicion el metal tenga un
potencial pobre de nucleacion de grafito.

Una vez alcanzada la temperatura de 1500 °C el metal liquido fue vaciado en un arreglo
elaborado por el M.C. Del Campo (Del Campo, 2022) como el que se muestra en la Figura
2.4c, el cual consta de un triple canal. En este arreglo el metal liquido se distribuye de manera
simultanea a través de los canales hacia las copas de andlisis térmico, ademas la inoculacion
ocurre por arrastre antes del llenado de las copas (ver Figura 2.4d). Esto permite tener 3
copas con diversas condiciones de inoculacién como se detalla en el disefio de experimentos
mostrado en la Tabla 2.1. Adicionalmente durante cada refusion se vacio metal liquido en
una copa con Te y en un molde metalico para obtener la composicidn quimica presentada en
la Tabla 2.6.
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Inoculante

Figura 2.5. Procedimiento experimental de las refusiones del metal base con adiciones
de niobio e inoculante realizadas en el LSAM (a) carga metélica: lingotes MB, Nb e
inoculante, (b) carga metalica en horno de induccién (c) posicionamiento del canal
triple para el llenado de copas y (d) vertido del hierro gris, muestra de analisis quimico
y copa con Te.

Tabla2.6.  Analisis quimico todos los experimentos: metal base, sin niobio, bajo y
alto niobio adicionado. Para las refusiones se reportan los datos obtenidos por
espectrometria de emision optica por chispa para lo cual se utilizé un equipo marca
SPECTRO modelo M11, y para el metal base la composicion etiquetada como
referencia en la Tabla 2.2. Todas las composiciones en % en peso. CE calculado con la
ecuacion (1.1) (Heine, 1973)

Fundicién C Si Mn P S Cu Nb N CE

MB* 322 18 0.4 0.033 0.064 0.023 0.0015 0.0074 3.69

MB 326 18 04 0033 0.06 023 0.0015 0.0074 3.72

R1 Sin Nb 317 169 032 0.033 0.08 0.027 0.0017 0.0086 3.61
R2 BajoNb 322 170 0.32 0.033 0.087 0.026 0.209 0.0077 3.66
R3  AltoNb 321 169 031 0.033 0.090 0.026 0.404 0.0081 3.65
R4 Sin Nb 319 169 0.315 0.037 0.082 0.034 0.002 0.0093 3.63
R5 BajoNb 326 170 0.321 0.037 0.085 0.026 0.172 0.0074 3.70
R6  AltoNb 327 170 0.312 0.037 0.080 0.028 0.370 0.0080 3.71

*Composicion de referencia del MB
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2.2.3. Célculo de la precipitacion de fases por Thermo-Calc en el hierro gris

Una herramienta adicional que se utilizd para predecir las posibles cantidades de los
precipitados durante la solidificacion de un hierro gris fue Thermo-Calc el cual se basa en
datos termodinamicos asociados al material. La composicion mostrada en la Tabla 2.7 fue
usada en Thermo-Calc y las simulaciones fueron realizadas al equilibro usando la base de
datos TCFE.9.

Tabla2.7.  Composicion quimica del metal base obtenida por emision por chispa,
con adiciones de Nb (% de peso).

Elemento C Si Mn P S Cu N Nb
3.26 1.8 0.4 0.033 0.06 0.023 0.00497 0.2/0.4
Cr Mo Al Ni Ti vV W

0.027 0.003 0.0008 0.025 0.034 0.0033 0.0003

En la Figura 2.6, se presenta el diagrama obtenido por Thermo-Calc de una simulacién con
adicion del 0.2% de niobio. En la figura se observa la cantidad de fases presentes y la
temperatura a la cual precipitan de acuerdo con la base de datos utilizada. Es importante
resaltar que Thermo-Calc muestra las fases termodindmicamente més estables con la
nomenclatura asociada al programa. Debido a que Thermo-Calc proporciona los posibles
elementos presentes en cada fase, y considerando el porcentaje en peso asociado a las fases,
algunas veces es factible nombrar las fases de acuerdo con lo utilizado en esta area de
investigacion (BP(LIQUID#1)=liquido, BP(FCC_Al#1)=austenita, BP(GRAPHITE)=
grafito, etc., ver Tabla 2.8).

Sin embargo, en algunas ocasiones hay fases en las cuales es incierto establecer su
nomenclatura. Por ejemplo, la reportada por Thermo-Calc como FCC_A1#2, linea 2 de la
Figura 2.6. Thermo-Calc modela esta fase como dos redes, la primera como una solucion
de todos los elementos Al, Cr, Fe..., y la segunda red contiene C y N (VA = vacancias). Se
requiere mas informacién para poderla clasificar como carburo, nitruro o carbonitruro. Para
solventar esta incertidumbre, de las simulaciones realizadas para el material con 0.2 y 0.4%
de Nb, se extrajo la informacion de la composicion de tal fase. Esta informacion se muestra
en la Figura 2.7 para el caso de la aleacion con 0.2% de Nb, en donde se observa que esta
fase estd formada por un 90% de Nby un 10% de C, con un pequefio porcentaje de nitrogeno.
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Esta es la misma composicion estimada para esta fase en la aleacion con 0.4% Nb. Esta
composicion en peso corresponde a una relacion atomica de un atomo de Nb con un atomo
de C. La fase NbC se ha reportado como FCC (Wong-Ng et al., 1988), por lo que existen

elementos para poder etiquetar tal fase FCC como NbC.

202211.2212.54.30
USER: AL, C, CR, CU,FE, MN, MO, N_NB NI, P, S 8|, TI,V,W
P=1.01325E5, B=100. W(C)=3.2E-2, W(Sl)=1.8E-2, W(P)=3.3E-4, WIAL)=8.00001E-8, W(MN)=4E-4, WIW)=3E-6, W(MO)=3E-5, W(CR}=2 TE-4, W(CU=2.3E-4, W(ll)=4.26E-5, W(v}=3.3E-5, W(S)=6E-4, WiND=2.5E-0, WINB)=2E-3, W(T)=3 4E-5
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Figura 2.6. Diagrama de la precipitacion de fases simulado por Thermo-Calc para una
aleacion de hierro gris con 0.2% de Nb.

Dentro de las fases de menor proporcion en peso se encuentran dos mas con presencia de de
Nb que corresponden a las fases numeradas 8 y 12, ver la Figura 2.6. Estas mismas fases
aparecen en la aleacion con 0.4%Nb. La proporcion en peso de estas fases es muy pequefia,
del orden de 0.009% en peso, por lo seria muy complicado encontrarlas en la matriz metalica
para validar su presencia. Ademas, como precipitan durante el enfriamiento del sélido, no
tendrian interés para la inoculacion del grafito o austenita durante la solidificacion. Se
mencionan por si acaso fueran observadas, entonces considerar que posiblemente se forman
después de la solidificacion. La composicién de esas fases, que se reporta en la Tabla 2.6,

sugiere que podria tratarse de nitruros.
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Tabla2.8.  Analisis e interpretacion para las fases de la simulacion por Thermo-
Calc.
N° Fase Base de datos Interpretacion
1. Y=BP(LIQUID#1) :Al AIN C Cr Cu Fe Fes Mn MnS Mo N Nb Ni Hierro Liquido
NiSPSSiTiVW:
2. Y=BP(FCC_A1#2) :AlCrCuFeMnMoNbNiPSSiTiVW:CN  NbC
- Va:
3. Y=BP(FCC_Al#1) ‘AICrCuFe MNMoNbNiPSSiTiVW:CN  Austenita
Va:
4.  Y=BP(GRAPHITE) :C: Grafito
5. Y=BP(MNS) :Fe Mn:S: MnS
6.  Y=BP(LIQUID#2) ‘Al AIN C Cr Cu Fe FeS Mn MnS Mo N Nb Ni  Liquido 2
NiSPSSiTiVW:
7. Y=BP(ALN) :ALN: AIN
8.  Y=BP(FCC_A1#3) AICrCuFe MNnMoNbNiPSSiTiIVW:CN  NbTiV:N
Va:
9. Y=BP(BCC_A2) ‘AICrCuFe MNnMoNbNiPSSiTiVW:CN  Ferrita
Va:
10.  Y=BP(FES) :Fe Mn Ni Ti Va:S: Fe Mn Ni Ti Va:S
11.  Y=BP(M3P) :Cr Cu Fe Ni:P: Cr Cu Fe Ni:P:
12.  Y=BP(FCC_Al#4) ‘AICrCuFe MNMoNbNiPSSiTiVW:CN  NbCr:N
Va:
13.  Y=BP(MC_SHP) ‘Mo W:C N: Mo W:C N
14. Y=BP(M3C2) :Cr Mo V W:C: Cr Mo VW:C

Cantidad elemental en la fase
(% en peso)

1E-5 T T T

200 400

1 v 1
600 800 1200 1400

Temperatura (°C)

1000

Figura 2.7. Cantidad de elementos presentes en la fase FCC_A1#2 correspondiente a
la adicion de 0.2% de niobio. Diagrama simulado en Thermo-Calc con la base de datos
TCFE.9.
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Es importante mencionar que en la Figura 2.6 se observa un segundo liquido etiquetado
coémo BP(LIQUID#2). Este liquido parece ser resultado de una inestabilidad de los célculos,
pues aparece sustituyendo a LIQUID#1 y luego desaparece para dejar finalmente
LIQUID#1. Se corroboro con otros calculos, que la frecuencia de aparicion y desaparicion
de LIQUID#2 depende del paso de temperatura entre calculos sucesivos. En todos los casos,
el ultimo liquido en desaparecer es el LIQUID#1, por lo que no tienen consecuencia en los

resultados de los calculos realizados una vez terminada la solidificacion.

2.2.4. Preparacion metalogréafica para la clasificacion del grafito y el conteo de celdas

eutécticas.

Todas las muestras de analisis térmico de las refusiones, asi como una copa del material base
sin telurio, fueron cortadas con discos de carburo 60A25 de forma perpendicular al termopar
como se muestra en la Figura 2.8. La preparacion metalogréfica se realizd bajo la norma
ASTM E3, usando lijas de carburo de silicio desde #80 hasta #1200 en seco y el pulido se

realiz6 con pasta de 3y 1 um con aceite de uso cosmético (aceite mineral).

Figura 2.8. a) Representacién de la direccion de corte en las copas y b) superficie de la
muestra en la que se trabajo.

Para evidenciar las células eutécticas las muestras fueron atacadas con el reactivo llamado
Stead durante 60 segundos, el cual consta de 1 g de cloruro cuprico mas 4 g de cloruro de
magnesio diluidos en 100 ml de alcohol mas 2 ml de &cido clorhidrico (Fras & L6pez, 2010).
Estas muestras fueron observadas en el microscopio 6ptico a 50x de aumento y usando el
programa Stage Manager se capturaron para cada muestra un total de 25 iméagenes de forma

secuencial generando un mosaico de 5x5 (ver Figura 2.9).
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Debido a que algunas muestras no inoculadas presentaron carburos y porosidades en la zona
cercana al termopar y en la parte superior de la muestra, se optd por elegir para el conteo de
células eutécticas una zona en la parte inferior izquierda para todas las condiciones.
El conteo de células eutécticas por unidad de area N se determina mediante el uso de la
siguiente ecuacion:

Ni+0.5Nu+1

N = A (2.3)

Donde Ni es el numero de celdas enteras en un recuadro U que es el &rea de conteo, definida

en la Figura 2.9a, Nu es el nimero de celdas que interceptan a U pero no sus esquinas, y A
es el area de superficie de U.

Con ayuda del programa ImageJ se determin6é una misma area de conteo, recuadro rojo en
la Figura 2.9a, de alrededor de 0.59 cm?, para todas las muestras. El recuadro fue centrado
en el mosaico para que fuese posible visualizar completamente las células eutécticas que
fueron interceptadas por el perimetro de U, lo que asegura que la superficie considerada para
tales mediciones es la adecuada con respecto al tamafio maximo de los granos medidos. Una
vez establecida la zona de medicion se hizo uso de la herramienta multi-punto para realizar
el conteo manual como lo presenta la Figura 2.9b. (En anexos se encuentra el paso a paso

del procedimiento con la herramienta ImageJ).

Figura 2.9. a) Células eutécticas evidenciadas a partir del ataque Stead y U como la
zona de &rea de conteo. b) Conteo manual usando herramienta multi-punto en ImageJ.
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Adicionalmente, una muestra inoculada y no inoculada de R4, R5 y R6 y una del material
base (7 muestras) fueron analizadas en el microscopio éptico MEIJI TECHNO con el
programa Stage Manager a 100x para clasificar el hierro en base a la distribucion del tipo de
grafito y el tamafio de laminas por comparacion visual de acuerdo con la Norma ASTM
A247. Es decir, el usuario examina una serie de micrografias de la muestra y son comparadas
con la apariencia del grafito con las descripciones y las imagenes de referencia
proporcionadas en la norma.

Para la clasificacion del tipo de grafito y el tamafio de la ldmina se consideraron las Figura
1.3, 1.4y Tabla 1.2 del capitulo de antecedentes.
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CAPITULO I1l. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1. Precipitacion de fases secundarias en hierro gris con adiciones de niobio

3.1.1. Simulacién con Thermo-Calc

De las simulaciones con Thermo-Calc se puede obtener la secuencia de solidificacion
de los hierros gris estudiados. La secuencia de solidificacion de las dos aleaciones con niobio
estudiadas: 0.2% Nb y 0.4% Nb es similar. Estas dos aleaciones solo difieren en las
temperaturas de precipitacion del NbC y de la fraccion de éste.

En la Figura 3.1, se presenta la formacion de las fases principales formadas durante el
enfriamiento de la aleacion con 0.2% en peso de Nb. En esta aleacién, la fase que se forma
a mas alta temperatura durante el enfriamiento es el NbC, a 1315°C y representa un pequefio
porcentaje de peso, 0.22%. La austenita aparece a 1212 °C, seguida del eutéctico (austenita
+ grafito) a los 1152 °C. La austenita transforma a mas baja temperatura al eutectoide de
ferrita mas grafito, puesto que en esta simulacion se considera un sistema estable. En la

aleacion 0.4% Nb, el NbC aparece a 1400 °C y su porcentaje en peso es de 0.44%.

100

T . . Hierro Liquido
90 - Ferrita F Austenita \ q
80 = 1. Hierro liquido
=) 1 2. NbC
172} o
0 70 4 = 3. Austenita
2. ] — 4. Grafito
o 5. MnS
o\o 60 6. AIN
o ——7.NbTi V:N
8 504 e 8. Ferrita
= ; =—9.F¢ Mn Ni Ti:$
= 40 e 10.Cr Cu Fe Ni:P
e} Yo
= ——11.Nb Cr:N
_:C:J 1 —12.Mo W:CN
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Figura 3.1. Porcentaje en peso de fases precipitadas durante el enfriamiento de un
hierro gris con 0.2% de Nb simuladas mediante Thermo-Calc.
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Ademas del NbC considerado como agente nucleante del grafito (Pan et al., 2020), también
el MnS ha sido considerado asi (Riposan et al., 2010) (Muhmond & Fredriksson, 2013). La
precipitacion de las inclusiones primarias de MnS en conjunto con otras fases con menor
proporcion en peso son observadas mas claramente en las Figuras 3.2 y 3.3, en las cuales se
presentan el porcentaje en peso de las fases en un eje logaritmico en Y. En la Figura 3.2 se
observan las temperaturas de precipitacion de estas fases, para el caso de la aleacion con
0.2% de Nb, para el NbC es de 1315 °C y de 1138 °C para el MnS, este ultimo se formaria
a temperaturas mas bajas de la formacion de grafito. Estos resultados indican que el NbC
puede ser formado antes de la reaccion eutéctica por lo que podria actuar como un inoculante
del grafito, mientras que el MnS tendria un rol nulo o menos participativo en tal inoculacion
puesto que aparece después de la temperatura de formacion del grafito. La tnica posibilidad
para que el MnS participara en la nucleacion del grafito es que por factores cinéticos tal
compuesto se formara a temperaturas superiores a la nucleacion del grafito. Por ese aspecto,
cabe recordar que una de las caracteristicas de un buen inoculante es que su fase sélida se
forme a temperaturas superiores a las previstas para la formacién de la fase a inocular, por
lo que el eventual efecto de MnS en la nucleacién del grafito no cumple con este criterio.
Esto indica que las composiciones elegidas para este estudio, los calculos termodindmicos
permiten estimar que la eventual interferencia del MnS como agente inoculante del grafito
es baja. No se puede descartar por completo la interferencia del MnS porque su presencia a
temperaturas superiores a la del eutéctico podria favorecerse por efecto de la

microsegregacion.
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Figura 3.2. Secuencia de precipitacion con la temperatura de fases secundarias
durante el enfriamiento del hierro gris con 0.2% de Nb. Calculos realizados en
ThermoCalc con la base de datos TCFE.9 y procesamiento grafico en Origin.
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Figura 3.3. Secuencia de precipitacion con la temperatura de fases secundarias durante
el enfriamiento del hierro gris con 0.4% de Nb. Calculos realizados en ThermoCalc con
la base de datos TCFE.9 y procesamiento grafico en Origin.
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En la Figura 3.3 correspondiente al caso de 0.4% de Nb, se observa que la precipitacion
para el MnS ocurre también por debajo del eutéctico, al igual que lo observado en la aleacion
con 0.2% Nb. La diferencia en ambas simulaciones es que en la aleacion con 0.4% Nb el
NbC aparece a una temperatura mas elevada, a 1400 °C con una cantidad de fase porcentual
de 0.44% en peso.

3.1.2. Caracterizacion de fases secundarias por microscopia electrénica de barrido
MEB

En la Figura 3.4 se presentan las micrografias obtenidas mediante MEB de las muestras de
las refusiones R4, R5 y R6 sin adicién de Nb, bajo Nb y alto Nb respectivamente, todas las
muestras no fueron inoculadas. En la micrografia de la Figura 3.4a, tomada a 500x, muestra
la presencia del MnS que esta disperso dentro de la matriz metélica, fuera de las zonas de
eutéctico. En la Figura 3.4b, 2500x de aumento, se observa que la matriz donde se encuentra
el MnS es de naturaleza perlitica.

En la Figura 3.4c, es notoria la presencia de mas inclusiones de la fase de los MnS a
comparacion de la micrografia 3.4a tomada a los mismos aumentos. Esta observacion
sugiere que la precipitacion del MnS podria ser favorecida con la adicion del Nb, aunque es
una observacién que faltaria validar con un estudio mas sistematico que incluyera la
medicién de la fraccion del MnS, lo que no fue parte de este trabajo. En la Figura 3.4c se
observa una fase secundaria con tonalidad blanca mas clara comparada con el MnS. Esta
tonalidad mas clara puede indicar la presencia Nb, por su relativo alto peso atomico, es decir
se puede tratar de un compuesto que contenga ese elemento, el cual se distribuye entre las
hojuelas de grafito sefialada con el circulo punteado. En la Figura 3.4d, se aprecia un
acercamiento de un NbC obtenido a 2500x de aumento. Las siguientes micrografias
corresponden a la muestra con adicion alta de Nb y por lo tanto se obtiene mayor formacién
de la fase NbC con distribucion preferencial cerca de las hojuelas de grafito para la Figura

3.4e. En la Figura 3.4d, se observa un NbC a aumentos de 5000x.
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Figura 3.4. Micrografias obtenidas mediante el microscopio electrénico de barrido
MEB de muestras correspondientes al metal refundido en el laboratorio LSAM.
Muestra obtenida sin adicién de Nb (R4C2), a) 500x de aumento y b) 2500x. Con 0.2%
en peso de Nb (R5C2), ¢) 500x de aumento y d) 2500x de aumento. Con 0.4% en peso
de Nb (R6C3), d) 500x de aumento, €) 2000x de aumento.
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En la observacién de las muestras en el MEB, a parte de la matriz metélica y el grafito se
observaron dos fases secundarias. Para su identificacion cualitativa se procedio a realizar un
analisis de composicidén quimica puntual por espectroscopia de energia dispersiva EDS.
Estos andlisis se realizaron en la muestra R6C3 con alto Nb ya que presenta los precipitados
de mayor tamafio, por lo que su andlisis quimico es mas fiable.
En la Figura 3.5a, se presenta la micrografia de la seccion de la muestra donde se realizaron
los microanalisis quimicos. Los nameros indicar el especto de EDS asociado a cada punto
de analisis realizado. El punto 1 corresponde a la fase secundaria que por su morfologia
pudiera corresponder al MnS, lo que se corrobora con el espectro correspondiente mostrado
en la Figura 3.5b que presenta los picos correspondientes al S y Mn. Para identificar la fase
secundaria mas clara que el MnS se realizaron los analisis 2 y 3 en donde no se considerd la
cuantificacion del C por las dificultades inherentes a su medicion con la técnica utilizada.
Estos dos espectros de EDS muestran una presencia importante del Nb en los puntos
analizados. De acuerdo con las simulaciones realizadas en Thermo-Calc, esa fase
posiblemente puede corresponder al NbC, aunque su corroboracion tendria que ser realizada
mediante microscopia de transmision, con el uso de técnicas microanalisis quimico y de
difraccién. EI tono mas claro observado en esta fase estaria asociado del Nb cuyo alto peso
atébmico implica una mayor reflexion de electrones retrodispersados.

El espectro EDS que se muestra en la Figura 3.5e corresponde a la matriz, y cuyos

picos principales muestran la presencia de Fe, Siy Mn.
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Figura 3.5. Micrografia y espectros obtenidos mediante el MEB por el analisis EDS de
la muestra R6C3 de alto niobio. a) Micrografia tomada a 500x de aumento, b) Espectro
del anélisis en el precipitado del MnS punto 1, ¢) Espectro del andlisis punto 2, d)
Espectro del analisis de la fase clara punto 3y e) Espectro del analisis a la matriz punto
4.

El mapeo de la distribucion de la concentracion de elementos permite una asociacion mas
clara entre las diferentes fases observadas en las micrografias correspondientes a los
electrones retrodispersados y su posible identificacion como fase secundaria. En la Figura

3.5b se muestra una figura en dénde se combinan los mapeos de concentracion de los
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diferentes elementos analizados. La tonalidad rosa corresponde al C, y se observa claramente
que se concentra en las hojuelas de grafito, y que se observa como un componente obscuro
en la Figura 3.5a debido al bajo peso atdmico del C en electrones retrodispersados. EI Mn
y el S se concentra en la misma fase, que en Figura 3.5b se ve en el color verde asociado
solo al S, porque se traslapa al color amarillo del Mn, el cual no se observa en esa figura por
tratarse de una imagen combinada. Esto indica que fase corresponde al MnS y se encuentra
distribuida por toda la matriz. Por otro lado el mapeo para el elemento Nb, color azul,
corresponde a la fase mas clara, la que también se observa que se localiza preferencialmente
cerca de las laminas de grafito. Esta distribucion de esta fase clara y la observada en Figura
3.5a sugiere que el NbC podria aparecer seglin dos escenarios. El primero seria el indicado
por Thermo-Calc es decir que el NbC aparece a temperaturas superiores a la temperatura de
aparicion de la austenita proeutéctica, sin ser engullido por la austenita, como posiblemente
le suceda al MnS. El segundo escenario es donde el NbC apareciera a mas bajas
temperaturas que la austenita, es decir que esta fase, tenga problemas de nucleacion, por lo
que su aparicion y subsecuente crecimiento pudieran requerir un sobreenfriamiento
considerable, como generalmente se pudiera esperar en las fases facetadas. Por otro lado
mediante este analisis realizado en el MEB no es posible confirmar si se trata del NbC, que
de acuerdo Thermo-Calc contendria un 90% en peso de Nb. Esto abre futuras lineas de
investigacion en la continuidad de este trabajo.

a b)
Figura 3.6. Mapeo de concentracion de elementos de la muestra R6C3 de alto Nb sin
inocular. a) Imagen de electrones inicial para el mapeo tomada a 400x de aumento, b)
Mezcla de mapeos elementales de C, Mn, Sy Nb.
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3.2. Efecto del contenido del Nb e inoculacion en las curvas de enfriamiento

Para facilitar la identificacion de los resultados correspondientes a las muestras, al nombre
de la refusion (R1, R2, etc.) se agrega la etiqueta de la copa, es decir, R1C1, R1C2i, R1C3,
etc., con las condiciones experimentales estipuladas en la Tabla 2.1. La “i” en R1C2i denota
que la muestra ha sido inoculada. Las curvas de enfriamiento mostradas en la Figura 3.7
corresponden a la del hierro metal base més las dos curvas de las copas R1C1 y R4C2
obtenidas sin adicion de Nb e inoculante. La reaccion observada en las curvas de
enfriamiento a las temperaturas mas altas después de la temperatura maxima alcanzada a la
colada de las copas corresponde a la formacion de la austenita, y la segunda reaccion, a
temperaturas mas bajas, corresponde al eutéctico.

En estas curvas se observa que la temperatura de la formacion de la austenita es mas baja en
el metal base que en el caso de los experimentos de refusion. Esto puede ser consecuencia
de una oxidacion del carbono durante ese proceso de refusion, con la consecuente baja del
valor de CE. Si se observan lo resultados de composicion quimica, Tabla 2.6, el CE de MB
es de 3.72 mientras que el valor correspondiente aR1y R4 es de 3.61 y 3.63 respectivamente.
Si se calcula el CEa con la ecuacion (2.1), entonces el CEa es de 3.7 en MB, mientras que
es de 3.57 en R1y 3.51 en R4. Estos valores confirman una pérdida de CE con la refusion,
en parte debido a que la temperatura de refusion estuvo por encima de 1500 °C, lo que
posiblemente favorece la cinética de la oxidacion del carbono.
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Figura 3.7. Curvas de enfriamiento del andlisis térmico sin adicion de niobio e
inoculante.

Es importante mencionar que las curvas de enfriamiento R1C1 y R4C2 mostradas en la
Figura 3.7 fueron desplazadas de manera de que el inicio del enfriamiento coincidiera en
ambas curvas. Esto permite constatar que la copa R1C1 se enfria méas rapido que la copa
RAC2. Este comportamiento puede ser debido a factores como variaciones en el peso de las
copas de analisis térmico o a la temperatura de colada de la copa. La Figura 3.7 sugiere que
la temperatura de colada de R4C2 fue més alta que en R1C1, como lo indica el mayor tiempo
transcurrido en el metal R4 a temperaturas superiores a 1370 °C, meseta a asociada a
temperaturas del metal iguales o superiores a 1370 °C. El peso de la copa colada también
puede influir en la velocidad de enfriamiento, en este caso el peso de R1C1 es 382.4 ¢
mientras que el de R4C2 es 352 g, lo que es contrario a lo observado en el enfriamiento, por
lo tanto, en este caso la temperatura de colada es lo que mayormente afecto la velocidad de
enfriamiento.
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En la Tabla 3.1. se presentan las temperaturas Tamax, Temin, TEmax Y TEprom,
correspondientes a la formacion de la austenita y del eutéctico, correspondientes a las
muestras con y sin inoculante con contenidos de Nb de 0%, 0.2% y 0.4%, asi como los
valores correspondientes a la velocidad de enfriamiento y el peso de las copas. Para estimar
la velocidad de enfriamiento se consideré la pendiente entre los puntos correspondientes a

1200 °C y 1150°C, rango de temperaturas en el cuél no ocurre la transformacion eutéctica.

Tabla 3.1. Temperaturas de formacion de la austenita y grafito determinadas en las
curvas de enfriamiento de los analisis térmicos de todas las condiciones.

TAméx TEml’n TEméx TEprom Peso de

Condicion Muestra Austenita Eutéctica Eutéctica Eutéctica Recalescencia Velocidad muestra
9] 9] ) 9] 9] (°Cls) (@n

MB MBC1 1208 1140 1148 1144 8 -1.28 308.6
MBC2 1207 1140 1149 11445 9 -1.25 328

R1-C1 1227 1128 1135 11315 7 -1.00 382.4

SinNb  R1-C2i 1228 1140 1149 11445 9 -0.91 387.6
R1-C1 1229 1128 1134 1131 6 -0.91 403.6

R2-C1 1224 1130 1140 1135 10 -1.04 341.6

Bajo Nb R2-C2i 1222 1135 1143 1139 8 -1.04 344
R2-C3i 1222 1133 1141 1137 8 -0.98 352

R3-C1 1222 1127 1140 11335 13 -1.00 363.6

Alto Nb R3-C2i 1220 1136 1145 1140.5 9 -1.16 330
R3-C3i 1220 1133 1140 1136.5 7 -1.06 351

R4-C1i 1226 1137 1145 1141 8 -0.93 356.8

Sin Nb* R4-C2 1229 1130 1139 1134.5 9 -0.98 352
R4-C3i 1226 1139 1147 1143 8 -1.00 340

R5-C1i 1223 1140 1149 11445 9 -0.94 357.8

Bajo Nb* R5-C2 1226 1130 1142 1136 12 -1.11 326
R5-C3 1225 1129 1140 11345 11 -0.96 380.4

R6-C1i 1222 1136 1146 1141 10 -0.96 359.8

Alto Nb* R6-C2 1224 1126 1140 1133 14 -1.06 337.2
R6-C3 1224 1125 1140 11325 15 -1.09 343.8

En la Figura 3.8 se muestran los valores de la temperatura maxima de austenita (Tamax) en
funcion de la velocidad de enfriamiento. Los valores del metal base se distinguen facilmente
de los valores correspondientes a las refusiones, como ya se menciono previamente. En el
caso de las copas del metal refundido, no se observa efecto alguno de la velocidad de
enfriamiento en la Tamax. ES notable que las copas no inoculadas tienden a presentar una
Tamax ligeramente superior a la temperatura que corresponde a las copas inoculadas. Esto
puede deberse a un pequefio incremento del CE con la adicion del inoculante, el cual esta

basado en Fe75%Si. Una adicion de 0.1% de inoculante equivaldria a una adicién de 0.075%
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de Si, lo que implica un incremento de 0.018% en el CE. Tal incremento se relaciona, de
acuerdo con la ecuacion CEa (2.1), a una diferencia de temperaturas de la austenita a 2 °C.
La diferencia entre los promedios de dicha temperatura entre las muestras no inoculadas e
inoculadas es de 2.33 °C, que se sitGa dentro de un rango que no permite descartar el
incremento del CE del metal por la inoculacion como una posible causa de la tendencia a

observar un incremento de Tamax con la inoculacion.
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Figura 3.8. Influencia de la inoculacion de las muestras y la velocidad de enfriamiento
sobre la temperatura maxima de austenita (T amax).

La Figura 3.9 presenta el efecto de la cantidad de niobio y de la inoculacion en la Tamax. En
ella se observa que los valores Tamax las copas del metal refundido sin distincion de
inoculacidn se sitdan en un rango de 10 °C por encima de la temperatura correspondiente a
las copas del MB. Este efecto est asociado a la pérdida de carbono durante la refusion como
mencionado anteriormente y se puede constatar en la Tabla 2.6 referente a la composicion
guimica de los metales estudiados.

En la misma figura, entre las copas de metal refundido, se puede observar el efecto de la
adicion del niobio. Los valores de Tamax tienden a bajar su valor a medida que se incrementa
el contenido de niobio. El grupo de muestras inoculadas para todos los porcentajes de Nb

tienden a presentar un valor de temperatura ligeramente inferior de las que no se encuentran
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inoculadas. Este efecto puede ser atribuido al incremento del CE con la adicidn de inoculante

como se ha mencionado en los parrafos anteriores.
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Figura 3.9. Influencia del contenido de niobio y la inoculacion en la TAmMax.

El efecto de la adicion de niobio y de la inoculacion en la reaccion eutéctica, que implica la
formacion de grafito, se presenta en las siguientes figuras considerando la temperatura
minima y maxima de formacién del eutéctico como indicador de cambio.

En la Figura 3.10. se presenta el efecto del contenido de niobio y de la inoculacion sobre la
temperatura minima de formacion del eutéctico (Temin). Todas las copas no inoculadas
tienden a presentar valores de temperatura por debajo de los 1130 °C, presentandose los
menores valores en el caso de las copas del metal con 0.4% Nb. Las copas inoculadas
presentan valores de Temin por encima de 1133 °C siendo las copas sin adicion de Nb que
presentan los mayores valores maximos de Temin. EStos resultados indican que el niobio no
favorece la formacion del eutéctico, es decir no resultaria benéfico para la nucleacion del
grafito o que dificulte el crecimiento de éste.

Cabe sefialar que las copas del MB presentan valores de Temin de 1140 °C, valor similar a la

copa de la refusion sin adicion de niobio e inoculada que presenta el maximo valor de Temin.
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Se observa también que las copas de metal refundido sin Nb y no inoculadas presentan

valores de Temin inferiores a los correspondientes al MB que tampoco fue inoculado. De esta

manera se constata que la refusion del metal, aparte de disminuir el contenido de carbono,

parece también afectar la formacién del eutéctico, lo que fue un efecto buscado en los

experimentos realizados mediante el incremento de la temperatura de refusion por encima

de 1500 °C.
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Figura 3.10. Influencia del contenido de niobio y la inoculacién en la temperatura
minima de la reaccion eutéctica.
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Figura 3.11. Influencia del contenido de niobio y la inoculacion en la temperatura
maxima de la reaccién eutéctica.

En la Figura 3.11 se presenta el efecto del contenido de niobio y de la inoculacion sobre la
temperatura maxima de formacion del eutéctico (Temax). Todas las copas de las refusiones
no inoculadas presentan valores de Temax por debajo de 1142 °C, los menores valores
corresponden a las copas de metal refundido sin adicion de Nb. Las copas inoculadas sin Nb
presentan los valores mayores de Temax, valores similares presenta el metal base.

Conforme el aumento de Nb en el metal refundido, los valores de Temax de las copas no
inoculadas aumentan y las copas inoculadas disminuyen su Temax.

En lamisma figura, se indican el tipo de grafito que se obtuvo de ciertas muestras analizadas.
Se observa que la mejor calidad de grafito tipo A corresponde a la muestra del MB. Al
refundir el metal base sin adicién de Nb, la calidad de grafito disminuye y se obtiene
presencia del tipo D.

Se observa en las copas con Nb que a valores de Temax por encima de 1140 °C se obtienen
distribuciones de grafito del tipo A. En la adicion de alto Nb el aumento en la calidad del
grafito es notable, ya que se observa la misma calidad de grafito sin importar el valor de

Temax € inoculacion de la copa.
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Otro aspecto importante para evaluar sobre la formacién del grafito es el calculo de su
recalescencia (TEméax - TEmin) definida como la subita elevacion de temperatura durante el
enfriamiento del hierro al pasar por las zonas criticas de los diversos estados alotropicos en

las curvas de enfriamiento asi como el promedio de la TEmin y la TEmax.
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Figura 3.12. Influencia de la adicion de niobio y la inoculacion sobre la recalescencia
de la formacion del eutéctico.

En la Figura 3.12 se presenta el efecto de la influencia de la cantidad de niobio y de la
inoculacidn sobre la recalescencia del eutéctico. A medida que el porcentaje de niobio va en
aumento los valores de la recalescencia son mayores, con tendencia a las no inoculadas
situarse por encima de las inoculadas. Caso contrario en la condicién sin niobio la diferencia
de los valores de temperatura en las no inoculadas presentadas ligeramente por debajo de las
inoculadas solo con diferencia de escasos 2+1 °C, ademas se observa que una muestra de
cada refusion (MB, R1 y R4), no inoculada e inoculada presentan los mismos grados de

recalescencia (9 °C).
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En adicion baja de niobio no existe gran diferencia de su recalescencia ya que oscila de 2-
3°C entre las inoculadas y no inoculadas. Por otro lado, se observa en las muestras con 0.4%
de Nb que los valores de recalescencia se encuentran mas dispersos entre si, con diferencia

de las inoculadas a las no inoculadas de 5+1 °C.
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Figura 3.13 Influencia de la adicion de niobio y la inoculacion sobre la TEprom de la
formacion del eutéctico.

La temperatura promedio de la formacion del eutéctico (Teprom) CON respecto a la adicion de
Nb y a la inoculacion, tiene una influencia que se presenta en la Figura 3.13. Se observan
los valores menores y mayores correspondientes a las copas no inoculadas e inoculadas
respectivamente de las refusiones sin adicion de Nb, misma tendencia que en la Figura 3.11
de la Temax.

Se observa que la cantidad de 0.2% de Nb aumenta las Teprom de las copas no inoculadas,
pero el efecto de la inoculacion en las temperaturas solo aumenta unos pocos grados, por lo
que los valores de Teprom tienden a situarse en una diferencia de temperatura de 10 °C para

todas las copas con esta cantidad de Nb.
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Las copas no inoculadas de la cantidad alta de Nb tienden a bajar su valor de Teprom Y

aumentar esta temperatura las copas que son inoculadas.
3.3 Efecto del contenido de Nb e inoculacién en el tipo de grafito

3.3.1. Efecto de la adicion de niobio sobre la morfologia y distribucion del grafito sin

inoculante.

En la Figura 3.14a-d, se muestran las micrografias opticas del MB y de algunas muestras
representativas de las refusiones de metal con contenidos variables de niobio. Las
micrografias fueron tomadas a 100x de aumento como lo establece la Norma ASTM A247
para la clasificacion del tipo de grafito. En estas micrografias se observa el tipo y tamafio de
grafito resultante de las condiciones a las que se realizaron los experimentos sin inoculante.
La micrografia del metal base (Figura 3.14a) presenta una distribucion tipo A es decir, sus
ldminas de grafito tienen una orientacion aleatoria, con un tamafio de laminas que
corresponde a dos diferentes clases: clase 3 para las mas grandes con longitud en rango de
320-640 mm y clase 4 para las pequefias de entre 160-320 mm (ASTM A247 — 16a, 2016).
En la Figura 3.14c, micrografia con adicion de 0.2% de Nb, se observa una mejoria en la
distribucion de las ldminas de grafito, pues se presenta una mezcla mayormente de tipo A
con presencia de tipo E y D. Las laminas de grafito corresponden a las clases 5y 6. A estos
niveles de adicidn de niobio, ya se observan precipitados constituidos por Nb, indicados en
esta micrografia, los cuales se presentan con mas detalle en el subtitulo 3.1.2.

En la micrografia Figura 3.14d, caso con adicién alta de niobio (0.4% en peso), presenta
grafito del tipo A con algunas trazas de tipo E. Las laminas de grafito corresponden a las
clases 4 y 6. A este nivel alto de Nb, la presencia de precipitados constituidos de Nb se

observa en mayor cantidad en toda la micrografia con geometria como la que se sefiala.
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Figura 3.14. Micrografias de muestras no inoculadas tomadas a 100x de aumento: a)
Metal base (MB), tipo A con tamafio de ldminas clase 3 y 4, b) Sin Nb (R4C2), mezcla
de tipo E con tipo D, tamafio de laminas clase 4 y 6, ¢) Bajo Nb (R5C2) mezcla de
mayormente tipo A con D y E, tamafio de laminas clase 5y 6, d) Alto Nb (R6C3) tipo
A con trazas de E, tamafio de laminas clase 4y 6.
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3.3.2. Efecto de la adicion de niobio sobre la morfologia y distribucion del Grafito con

inoculante.

La Figura 3.15 presenta las micrografias de las muestras obtenidas por refusion con distintos

contenidos de niobio y con adicién de inoculante.

c)

G e NN

Figura 3.15. Micrografias de muestras inoculadas tomadas a 100x de aumento: a) Sin
Nb (R4C3), tipo A con poca presencia de tipo D y tamafio de laminas clase 4 y 6, b)
Bajo Nb (R5C1), tipo A con trazas de tipo E, y tamafio de laminas clase 4 y 6, ¢) Alto
Nb (R6C1), tipo A con trazas de tipo E, y tamafio de laminas clase 4y 6.
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La Figura 3.15a presenta la micrografia de la muestra refundida sin adicion de Nb y con
adicion de inoculante, en la cual se observa una distribucién de Tipo A con poca presencia
de tipo D. Se aprecia un notable incremento del grafito del tipo A si se compara con la Figura
3.15b, mejora que puede ser atribuida a la inoculacion.

En la micrografia de la muestra con bajo Nb e inoculante, Figura 3.15b, se observa una
distribucion de grafito del tipo A con trazas de tipo E. Tamafio de laminas correspondientes
alaclase 4y 6. En este caso la adicion del inoculante inhibe la formacion del grafito tipo D
observada en la muestra con el mismo contenido de Nb y sin inocular, Figura 3.15c.
Finalmente, en la Figura 3.15c se presenta la micrografia de una muestra con alto Nb e
inoculada, en donde se observa grafito tipo A con trazas de tipo E. Tamafio de ldminas de
clase 4y 6. A estos contenidos de Nb el efecto de la inoculacion parece perder importancia.

3.3.3. Conteo de células eutécticas

En la Tabla 3.3. se muestran los resultados obtenidos del conteo de las células en las
micrografias de cada copa, N. El valor mas alto lo presenta una muestra inoculada de bajo
niobio (R5C1i) con 377 células eutécticas/cm? y el mas bajo una muestra sin adicion de
niobio no inoculada (R1C3) con valor de 141 N. Del MB se obtiene un valor de N intermedio
de 274 células/cm?.

Estos resultados se visualizan mas claramente en la Figura 3.16, en donde se presenta el
efecto de la cantidad de niobio y de la inoculacion en el conteo de las Células eutécticas/cm?
N. Se observa que a medida que el contenido de Nb aumenta en el metal, el valor de N tiende
a incrementarse, siendo este efecto mas notorio para el caso de muestras no inoculadas. De
hecho, para la condicion sin adicion de Nb, el efecto de la inoculacion en refinamiento de
las células es el mas notable, siendo el valor promedio de N de las muestras inoculadas 2.2
veces mas al correspondiente a las muestras no inoculadas. En el caso del metal con adicién
de Nb, el valor promedio de N es de 1.2 y 1.1 veces del valor correspondiente a las muestras

no inoculadas con bajo y alto Nb respectivamente.
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Tabla 3.2. Variables del
experimentos.

recuento de células eutécticas de las muestras de los

Muestra  Ni NU A(cm?) N (célulasicm?)

MB 143 36 0.5914 274
R1C1 82 31 0.5914 167
R1C2i 165 53 0.5914 325
R1C3 71 23 0.5914 141
R2C1 132 37 0.5914 256
R2C2i 175 46 0.5914 336
R2C3i 171 44 0.5914 328
R3C1 158 41 0.5914 304
R3C2i 187 44 0.5914 355
R3C3i 191 51 0.5914 368
R3Cli 162 51 0.5914 319
R3C2 73 28 0.5914 149
R3C3i 174 49 0.5914 337
R4C1i 195 54 0.5914 377
R4C2 154 45 0.5914 300
RAC3 148 46 0.5914 291
R5C1i 194 54 0.5914 375
R5C2 180 44 0.5914 343
R5C3 166 36 0.5914 313

Este resultado muestra que la presencia del niobio como aleante ayuda a la refinacion de las

células eutécticas. Estos resultados del estudio concuerdan con lo que Wenbin y col.

(Wenbin et al., 2011), demostraron en sus resultados experimentales que a cierto nivel de

adicion de Nb en fundicion gris con alto CE, las células eutécticas se refinan y Pany col.

(Pan et al., 2020), mencionan que al alear la fundicion EN-GJL-250 con niobio obtienen un

refinamiento de células eutécticas.
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Figura 3.16. Influencia del porcentaje de Nb y de la inoculacion en el nimero de células
eutécticas de las muestras.
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

La conclusion de este trabajo es que la adicion de niobio permite remediar los efectos
nocivos de las altas temperaturas de calentamiento del metal liquido en el tipo de grafito de

los hierros estudiados. Esto se basa en las siguientes observaciones realizadas.

1. Mejor calidad de laminas de grafito:

e La mejor calidad de grafito tipo A se obtuvo del metal base, material colado sin
adicion de inoculante.

2. Impacto de la refusion del metal base en la microestructura:

e Larefusion del metal base afectd negativamente la calidad de las ldminas de grafito
produciendo predominantemente laminas del tipo D, esto se atribuye a la temperatura
méaxima de fusion, por encima de los 1500 °C, ya que desfavorece las condiciones
Optimas de nucleacion del grafito.

3. Mejora de la calidad de grafito con la inoculacién:

e Se observo una mejora notable en la distribucion de las laminas de grafito, con una
mayor proporcion de grafito tipo A, debido a la inoculacion con Superseed en todas
las condiciones experimentales probadas.

4. Influencia de la concentracion de Niobio en la microestructura:

e Se encontrd que a ambas concentraciones de niobio de 0.2% y 0.4% en las muestras
sin inocular, mejora la calidad del grafito en comparacion con la refusion sin niobio,
lo que sugiere un efecto beneficioso de la adicion de niobio para la microestructura.

5. Impacto de la inoculacion y el Niobio en el conteo de células eutécticas:

e La presencia de niobio por si solo tiene un aumento significativo en el conteo de las
celulas eutécticas.

e Se observd que, para cualquier contenido de niobio, la adicion del inoculante
Superseed resultd en un aumento en el conteo de células eutécticas. Este efecto fue
mas pronunciado en las muestras sin adicion de niobio y disminuy6 en cierta medida
en el metal con 0.4% de niobio. Aunque la mejora del conteo de células fue menor

en las muestras de alto niobio, aun se observé un incremento.
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o

Impacto de la inoculacion y Niobio en el analisis térmico:

Se encontr6 que las muestras con el mismo contenido de Nb, los valores de la
temperatura minima de la formacion del eutéctico son mayores en las piezas
inoculadas. Tales temperaturas tienden a ser menores en las muestras de alto niobio.
Los valores de recalescencia en las muestras no inoculadas se incrementan
notablemente conforme se incrementa el contenido de Nb, y tal incremento de
recalescencia con el contenido de Nb no se observa en las piezas inoculadas.
Identificacion de una posible fase secundaria:

La presencia de una fase secundaria, posiblemente un carburo de niobio (NbC),
sugiere la necesidad de investigaciones adicionales para su caracterizacion y

comprension de su papel en la microestructura del hierro gris laminar.
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ANEXO A

Conteo de células eutécticas en hierro laminar

La siguiente metodologia paso a paso, es la usada en la investigacion de De Santiago (De
Santiago, 2019)

Muestras: R1 — R6 con adiciones del 0.2-0.4% Nb atacadas por 60 seg con reactivo de
Stead.

Programa: ImageJ

% (Fiji Is Just) Image) - O X
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
8 ojc|o| /<) NA|O|a| ] s |w] o] 4] 8] |=

Base de conteo: Mosaico de 25 micrografias a tomadas a50x

1. Calibracién en ImageJ

e Straight > Se traza sobre la escala de la imagen una linea aplanando Mayus (para
direccion horizontal) > se aplica zoom con tecla +/- para mayor precision > Analyze >
Set Scale > Se abre ventana, en la distancia conocida se coloca la cantidad de escala de la
imagen, 8.21linches se cambia a 1000 um > se cambia unidad de longitud > se activa
Global para no perder la calibracion > OK.

—

| £ Set Scale | £ Set Scale *

.

Distance in pixels: Distance in pixels

Known distance: Known distance

Pixel aspect ratio: i Pixel aspectratio

Unit of length: Unit of length

Click to Remove Scale Click to Remove Scale

I~ Global

Scale: 960000 pixelsfinch Scale: 0.788 pixelsium

OK. Cancel | Help oK Cancel | Help

2. El recuadro de conteo se determina en base a la celda mas grande del mosaico,
midiendola, esta longitud es la minima que se debe de restar a cada lado del mosaico. Al
restar longitud, se obtiene una area de conteo mas pequefia en la que se asegura que todas
las celdas dentro de ella también estdn dentro del mosaico orignal. Para todas las
mediciones es recomendable considerar el misma area de conteo para tener la misma area
de referencia en todas las muestras. Por lo que es mejor aplicar esta técnica cuando se
tiene el total del conjunto de mosaicos a medir.
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3. Por ejemplo, considerando un mosaico, el didmetro de la célula mas grande fue de
1460 mm. EI mosaico tiene una dimension de 10791.88 por 10861.68 mm. Restando al
lado mas pequefio 2*1460 se obtiene 7871 mm por lado. En base a este valor, por
seguridad se optd por un lado un poco méas pequefio, 7730 mm.

File Edt Image f‘ Analyze Plugins Window Help
olojc|o £/ N A0 @ d] s |u|s| 4] &

73), value=0

Recuadro 7730 * 7730

Rectangle > Trazo con medidas y centro el recuadro > Edit > Clear of side
Contabilizar Células eutécticas

Multi- Point > Empieza el conteo

Es posible cambiar color / grosor de los puntos con

e Doble click en Multi Ponit

Para borrar puntos:

e Edit > Selection > select none = ctrl+mayuls+A

6. Editar Imagen:

e Image > Type > 8bits. // Image > Ajust > Brightness & Contrast (Ctrl+mayus+C)

._U'I.:l>

Fie Edt ze Pugins Window Help
= folfe Alo|d| | ofselur| p| 2| a| |=
%<59.12 42
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ANEXO B

Curvas de enfriamiento

e Refusiones de hierro gris (MB) sin adicion de niobio.
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Figura B.1. Curvas de enfriamiento de las refusiones sin adicion de niobio, a) Refusion

1, sin medicion de temperatura alcanzada, b) Refusion 4 con temperatura alcanzada
de 1550 °C.

e Refusiones de hierro gris (MB) con adicién de bajo niobio (0.2%).

1400
N C1 Sin Inocular 1400 Clliseiliis
b ———(2 Inoculada 1 e ;mlu . ‘ll
1350 4| 1350 - « == (2 Sininocular
JE = C3nogulads By e C2 Sin inocular
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& 5]
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Figura B.2. Curvas de enfriamiento de las refusiones sin adicién de niobio, a) Refusion

2, sin medicion de temperatura alcanzada, b) Refusion 5 con temperatura alcanzada
de 1630 °C
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o Refusiones del hierro gris (MB) con adicion de alto niobio (0.4%).
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Figura B.3. Curvas de enfriamiento de las refusiones sin adicion de niobio, a) Refusion

3 con temperatura alcanzada de 1580 °C, b) Refusion 6 con temperatura alcanzada de
1620 °C.
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