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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tiene como principal objetivo estudiar el efecto de
la adicion de mischmetal (aleacion de tierras raras, principalmente cerio y lantano), como agente
modificador del eutéctico austenita-carburo durante el proceso de solidificacion de un hierro
blanco Ni-Hard 4 Clase 1 Tipo A de acuerdo a la norma ASTM A-532. Ademas, evaluar las
propiedades de resistencia al desgaste abrasivo en condiciones de colada y después de aplicar

un tratamiento térmico.

Para éste estudio se utilizaron un hierro base y tres diferentes adiciones de mischmetal
(0, 0.1, 0.2 y 0.3 %), el material se col6 en moldes para obtener lingotes de diferentes espesores
(1.27, 2.54 y 5.08 cm), lo cual implica diferentes velocidades de solidificacion.

El hierro blanco se fabricé en un horno de induccion, la colada se hizo en moldes de
arena con forma de barras de seccién cuadrada con los espesores mencionados, para despues
cortalas utilizando disco abrasivo de corte con refrigeracion por agua. La caracterizacion fue
hecha mediante microscopia 6ptica (MO), difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electronica de barrido (MEB), microanalisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y
analisis de imagen mediante software especializado. Se aplico un tratamiento térmico a muestras
de cada composicion a una temperatura de 900 °C con un tiempo de permanencia de 30 minutos
para después templar en aire con el propésito de modificar la matriz. Se evalu6 la dureza y
microdureza mediante un indentador de diamante en las muestras con tratamiento térmico y en
condiciones de colada. Por ultimo, el material fue sometido a ensayos de desgaste abrasivo de

acuerdo a la norma ASTM-G65 utilizando arena silica como agente abrasivo

Los resultados obtenidos indican que el mischmetal funciona como agente refinador del
eutéctico, pero solo en espesores delgados de seccion transversal de 1.27 cm. Para espesores
gruesos, el grado de segregacion de elementos es tal que opaca el efecto segregante de los
elementos de las tierras raras y no se presenta contribucion alguna al refinamiento
microestructural. La microestructura obtenida es relacionada con la dureza y la resistencia al

desgaste del material tanto en condiciones de colada como tratado térmicamente.

Palabras clave: Hierro Blanco, Carburo Eutéctico, Mischmetal, Tratamiento Térmico, Desgaste

Abrasivo.
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ABSTRACT

This work studies the effect of mischmetal (rare earths alloy, mainly cerium and
lanthanum) additions as a modifier agent of the austenite-carbide eutectic during the
solidification process of a Ni-Hard 4 Class 1 Type A white iron according to standard ASTM
A-532. In addition, hardness and abrasive wear behavior of the iron has been evaluated in both
as-cast and heat treated conditions. For this study, a base material and three different mischmetal
additions (0.1, 0.2 and 0.3%) were used, and the alloys were cast into sand moulds to get bars
of different thicknesses (1.27, 2.54 and 5.08 cm), which means different solidification rates. The
experimental alloys were melted in an open induction furnace, the liquid was cast into sand
molds to get squared bar ingots of thicknesses shown above. The bars were then sectioned for
sampling by using abrasive wheel and water as cooling agent. The microstructural
characterization process was undertaken by optical microscopy (OM), X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and image analysis
by using specialized software. A destabilization heat treatment was applied to the alloys at a
temperature of 900°C with a soaking time of 30 minutes and then air cooled down to room
temperature. Hardness and microhardness were evaluated by a diamond indenter and abrasive
wear resistance was undertaken according to the standard ASTM-G65 by using silica sand as
abrasive agent. The mechanical tests were undertaken for the alloys in both as-cast and heat

treated conditions.

Results indicate that mischmetal has a positive effect on refining the eutectic, but just
for thin sections. It seems that for thick sections, the normal segregation is high enough to hide
the segregation effect of rare earth elements and no refining effect is observed. The obtained
microstructure is correlated to hardness and wear resistance in both as-cast and heat treated

conditions.
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INTRODUCCION

La ASM [1] clasifica a las fundiciones de hierro aleadas en: hierros blancos o resistentes al
desgaste, hierros resistentes a la corrosion y hierros resistentes al calor.

Los hierros blancos resistentes al desgaste por abrasion se clasifican en cinco grupos
principales basandose en su microestructura, en perliticos (FesC), Ni-Hard o Ni-Cr (M3C), Ni-
Hard 4 (M-Cs), alto cromo (M+C3 ) y especiales (MxC) [2].

Los hierros blancos aleados al alto cromo y hierros aleados al cromo-niquel, resistentes al
desgaste son aleaciones ferrosas con elementos de aleacion como molibdeno, manganeso,
niquel, cromo, silicio y carbono de acuerdo a la norma ASTM A-532 [3], la microestructura de
estas aleaciones consiste basicamente en carburos duros y fragiles interconectados del tipo MsC,
donde M representa la fase metalica que puede ser (Cr, Fe)sC, en una matriz de austenita y
pequefias fracciones de martensita (en condiciones de colada), estas dos fases de la
microestructura contribuyen a mejorar la resistencia al desgaste y la resistencia a la fractura.

La presencia de esos carburos, produce una resistencia elevada a la abrasion, por lo que esas
aleaciones son cominmente utilizadas donde se requiere resistencia a un ambiente de desgaste
abrasivo severo. Algunas de sus aplicaciones son en las industrias de la mineria y procesamiento
de minerales, en la industria de produccion de cemento, papel, acero y automotriz.

Se han estudiado varias estrategias para mejorar la resistencia al desgaste sin afectar la
tenacidad a la fractura de estas aleaciones. Una de ellas ha sido utilizar elementos formadores
de carburos para modificar la estequiometria y la forma y tamarfio del carburo y la dureza del
mismo; otra ha sido el uso de elementos altamente segregante que puedan alterar el proceso de
solidificacion y modifiquen el eutéctico para generar una estructura de carburos menos
interconectada.

En la presente investigacion se pretende modificar la estructura del -eutéctico
austenita/carburo de un hierro blanco con 4% en peso de Cr, mediante la adicion sistematica de
tierras raras (mischmetal de 0.1, 0.2 y 0.3% en peso); elementos practicamente insolubles en la

austenita y en el carburo.
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JUSTIFICACION

Los hierros blancos Ni-Hard Clase 1 Tipo A son aleaciones ferrosas conocidas por su
elevada resistencia a la abrasion, lo que hace a estas aleaciones muy Utiles donde se requiere
resistencia a un ambiente de desgaste severo, por ejemplo en la industria de la mineria y
procesamiento de minerales, la produccion de cemento, papel, y algunas industrias
manufactureras de acero. A pesar de que el hierro blanco, es un material que se ha estado
estudiando por muchos afios, aln existe una amplia area de estudio para mejorar este tipo de
aleaciones.

La industria automotriz en muchos paises avanzados, esta realizando investigacion con
mucho impetu en toda la gama de hierros colados para continuar usando este material
relativamente barato. En el caso de los hierros blancos para aplicaciones de desgaste, se han
utilizado elementos muy afines por el carbono para mejorar la resistencia al desgaste por la
formacion de carburos méas duros y mejor distribuidos en la matriz; se han utilizado técnicas de
solidificacion rapida, direccional, etc., Para modificar la estructura se ha hecho uso de adiciones
de elementos poco solubles para alterar el proceso de solidificacion también y obtener
estructuras eutécticas modificadas, todo esto, con fines de mejorar la resistencia al desgaste.

La intencidn de la industria automotriz y la industria de la mineria, es seguir utilizando
este tipo de aleaciones que representan solo una fraccion del costo, del uso de aleaciones méas
avanzadas, sobre todo por el uso masivo o en gran tonelaje de este material que de otra manera

elevaria enormemente los costos de produccion si se tratara de otras aleaciones.
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OBJETIVO GENERAL

Determinar el efecto que causa la adicion de mischmetal como elemento modificador
del eutéctico austenita/carburo durante el proceso de solidificacion de hierros blancos con bajo
porcentaje de Cr, con composicidn quimica segun especificacion ASTM A-532 (4% Cr, 3% C,
6% Ni, 0.5% Si, 1% Mo, 1% Mn) conocido comercialmente como Ni-Hard Clase | Tipo A, y

evaluar las propiedades de resistencia al desgaste por abrasion.

Objetivos Particulares.

e Evaluar la cantidad (fraccion volumétrica) de los carburos eutécticos M3C en la
estructura del hierro blanco sin adicion de mischmetal en diferentes espesores colados
(1.27,2.54 y 5.08 cm.) del material.

e Analizar el efecto del mischmetal en la precipitacion de carburos secundarios producto

del tratamiento térmico.

e Analizar el efecto de la adicion sistematica del mischmetal en el volumen (fraccion

volumétrica) y forma de los carburos eutécticos MsC.

e Determinar el efecto del mischmetal en la modificacion del eutéctico y-M3C.
HIPOTESIS

Se considera que la adicion de elementos de tierras raras (mischmetal) por su alto grado
de segregacion y baja solubilidad en las fases presentes en la aleacion promovera una zona
sobre-enfriada constitucionalmente en la interface solidus-liquidus durante la solidificacion,
esto modificara el proceso de solidificacion y por lo tanto el eutéctico austenita/carburo, para
asi obtener un refinamiento en la estructura de los carburos eutécticos, produciendo carburos
mas finos, de menores tamafios y menos interconectados. Se espera obtener hierros Ni-Hard
tipo 1 clase A con un eutéctico refinado lo que puede ayudar a mejorar la resistencia al desgaste
de la aleacion sin afectar la tenacidad a la fractura del mismo.
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CAPITULO 1
REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 Caracteristicas de los Hierros Colados.

Al igual que los aceros, los hierros colados son aleaciones de hierro y carbono Fe-C; con
la diferencia que los hierros colados contienen mucho més carbono que el necesario para saturar
la austenita a cualquier temperatura. Es decir, contienen un exceso de carbono que sobrepasa en
mucho al 2% necesario para saturar la austenita a la temperatura eutéctica. Este exceso de
carbono tiende a generar una alta fragilidad en los hierros colados, por lo que el contenido
maximo en la mayoria de las aleaciones comerciales no sobrepasa el 4%. Los rangos de carbono

comunmente encontrados en aleaciones de hierro comerciales oscilan entre 2.5 y 4%.

La naturaleza fragil de los hierros colados indica que son aleaciones a las que no se puede
aplicar un procesamiento termomecanico; es decir, no son dictiles ni maleables, lo que limita
su uso en algunas aplicaciones [4]. No se pueden deformar a altas temperaturas mucho menos a
temperatura ambiente. Sin embargo, una ventaja que tienen es su alta colabilidad, es decir, se
pueden fabricar piezas con formas muy complicadas, las cuales como etapa final de manufactura
se maquinan hasta las dimensiones finales, pero no llevan otro procesamiento. Debido a que el
proceso de fundicion y colada es el proceso de manufactura de la mayoria de piezas de este tipo

de hierros, se les conoce como hierros colados o hierros fundidos, o fundiciones.

Aunque de manera general los hierros colados son fragiles (a excepcion del hierro dictil
0 nodular) y de la misma manera presentan propiedades mecanicas inferiores a la mayoria de
los aceros, estas aleaciones son baratas de producir y tienen propiedades muy utiles. Mediante
un adecuado proceso de fundicién, de aleacion, de solidificacion, y de posterior tratamiento
térmico, se pueden obtener propiedades adecuadas para usos especificos y con amplios rangos

de propiedades.

1.2 Tipos de Hierro Colado.

Los hierros fundidos se clasifican de acuerdo a su estructura metalogréfica [5]. Las
variables a considerar son: contenido de carbono, contenido de aleacion e impurezas, rapidez de

enfriamiento durante o después de la solidificacion, tratamiento térmico después de fundirse.
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Estas variables controlan la forma fisica y condicion del carbono que puede estar
combinado en forma de carburo de hierro (cementita, FesC) o existir como carbono sin combinar
(o libre) en forma de grafito. La forma y distribucion de las particulas de carbono sin combinar
influira grandemente en las propiedades mecanicas del hierro fundido. Los tipos de hierro

fundido se pueden clasificar como sigue:

Hierros grises, en estos hierros la mayoria o todo el carbono esta sin combinar en forma
de hojuelas o escamas de grafito, con muy alto grado de interconexion entre ellas. Se
caracterizan porque ademas del carbono, contienen silicio en cantidades entre 2 a 4%. Con estos
contenidos de silicio, el exceso de carbono que se presenta se ve reflejado en una precipitacion,
de manera que la estructura esta compuesta por hojuelas de carbono (grafito) en una matriz que
puede ser perlita, ferrita 0 una mezcla de ambas fases (Fig. 1.1). Esa es la caracteristica tipica
del hierro gris y es una estructura que se forma por el proceso natural de solidificacion de esta

aleacion.

Figura 1.1: Microestructura tipica de un hierro gris. Hojuelas de grafito en una matriz perlitica-
ferritica [6].

Hierros blancos, en ellos todo el carbono se presenta en forma combinada formando un
compuesto quimico, llamado cementita FesC. Tienen aproximadamente la misma composicién

de los hierros grises, con la diferencia de que los blancos generalmente no contienen silicio.
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La ausencia de silicio promueve que el exceso de carbono se precipite en la aleacion en
forma de carburo de hierro (FesC) tal como se observa en la Fig. 1.2. Este carburo se encuentra
en la estructura del material completamente interconectado, de manera que estos materiales

ademas de ser muy duros son muy fragiles. Su uso esta bastante limitado por la alta fragilidad.

Figura 1.2: Microestructura tipica de un hierro blanco. Las zonas oscuras son dendritas primarias
de austenita transformada (perlita) en una red interdendritica de carburo de hierro (FesC,
cementita) [6].

Hierros nodulares, se adicionan aleaciones especiales como magnesio o cerio durante el
proceso de fabricacion en estado liquido; estas adiciones promueven la formacién de grafito
libre en forma de esferas o nodulos aislados. Esta estructura difiere del hierro maleable en que
se obtiene directamente desde la solidificacién y las esferas de carbono son de forma mucho
mas regular. Presentan la misma composicion que los hierros grises. En el hierro nodular el
exceso de carbono también precipita en forma de grafito gracias a la presencia de silicio. La
diferencia entre hierro gris y hierro nodular estriba basicamente en la morfologia del grafito.

Mientras en el hierro gris el grafito se presenta en forma de hojuelas, en el nodular el
grafito se encuentra en forma de esferas (Fig. 1.3). Larazén por la cual el grafito es esférico en
el hierro nodular es un tratamiento con magnesio o cerio que se le da a la aleacién en el estado

liquido.
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Estos elementos tienen una muy alta afinidad quimica por el oxigeno y el azufre, de
manera que forma Oxidos de magnesio/cerio y sulfuros de magnesio/cerio. Al eliminar a estos

dos elementos “tensoactivos” S y O el grafito puede crecer en forma de esferas.

Figura 1.3: Microestructura tipica de un hierro nodular [6].

Hierros maleables, la mayoria o todo el carbono esta sin combinar en forma de particulas
redondas irregulares, conocidas como carbono revenido; este tipo de hierro con una matriz
totalmente ferritica se obtiene mediante un largo tratamiento térmico del hierro blanco. Son tipos
especiales de hierros producidos por el tratamiento térmico de la fundicion blanca. Estas
fundiciones se someten a prolongados tiempos de exposicion a temperaturas altas y dan por
resultado una descomposicion de la cementita en grafito. La reaccion de descomposicion se ve
favorecida por las altas temperaturas, por la presencia de impurezas solidas no metéalicas, por
contenidos de carbono mas elevados y por la presencia de algunos elementos que ayudan a la
descomposicion del FesC [7]. La maleabilizacidn tiene por objeto transformar todo el carbono
que en forma combinada contiene la fundicion blanca, en nddulos irregulares de carbono de
revenido (grafito) y en ferrita (Fig. 1.4).
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Figura 1.4: Estructura caracteristica de un hierro maleable ferritico.

Hierros moteados, es un tipo de hierro en los cuales una capa superficial de hierro blanco
esta combinada con una interior de hierro gris; esta microestructura combinada se presenta por
diferencias en la velocidad de enfriamiento siendo el exterior la parte de solidificacion mas
rapida. Son aleaciones con una estructura que es una mezcla de hierro blanco y hierro
gris/nodular; es decir, el exceso de carbono precipita parcialmente como carburo y parcialmente
como grafito. Es comun en estas aleaciones la presencia de elementos formadores de carburos
(Cr, Mn, Mo, etc.) para formar el carburo MsC; en adicion, se requiere de la presencia de silicio
y niquel para promover la formacion de grafito. Si el hierro es tratado con magnesio en el estado
liquido, el grafito se presenta en forma de esferas como en el hierro ductil; de otra manera, se
presentara como hojuelas como en el hierro gris. La Fig. 1.5 muestra una microestructura tipica
de un hierro moteado con 3.2%C-0.52%Mn-2.24%Si-0.53%Cr-3.49%Ni-0.56%Mo0-0.2%Cu.
El hierro fue tratado con magnesio para obtener nddulos de grafito y la principal aplicacion de

este hierro es en rodillos de laminacion.
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Figura 1.5: Estructura de hierro moteado con el exceso de carbono como grafito y carburo.

Hierros aleados, son variaciones de diferentes tipos de hierro, en los cuales las
propiedades o la estructura de cualquiera de los tipos mencionados anteriormente se modifican
mediante la adicion de elementos de aleacion [5]. Son aleaciones que contienen Ni, Cr, Mo, Cu,
etc., en porcentajes suficientes para mejorar las propiedades mecanicas de los hierros comunes
0 para generarles alguna otra propiedad especial, como resistencia al desgaste, resistencia a la
corrosion, al calor etc. La Fig. 1.6 muestra la estructura de un hierro banco alto-cromo con

caracteristicas especiales para resistencia al desgaste.

Figura 1.6: Microestructura de un hierro blanco alto-cromo mostrando una red de carburos
eutécticos (M+Caz) en una matriz austenitica (y).
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Existe una relacion muy directa entre la microestructura de un material, su composicion
quimica y sus propiedades mecénicas. La composicion quimica obviamente afecta la
microestructura y por lo tanto sus propiedades. En aleaciones de hierro, es posible modificar la
estructura sin cambiar la composicién quimica. Este procedimiento se lleva a cabo en el estado
solido por procesos de difusion. A estos procedimientos de modificacion de microestructura a
altas temperaturas se les llama Tratamientos Térmicos. El tratamiento térmico consiste en
calentar el material hasta una temperatura determinada donde la aleacion se transforma a una
matriz austenitica, posteriormente se le aplica un enfriamiento que de acuerdo a su velocidad

generara cierta estructura en la aleacion.

Los tratamientos térmicos son una de las herramientas mas utilizadas por los
metalurgistas en el control microestructural de aleaciones de hierro. Esto debido a que el hierro
por ser un metal alotropico (que puede cambiar su estructura cristalina a diferentes temperaturas)

permite un amplio abanico de transformaciones estructurales en el estado sélido.

1.3 Hierros Blancos de Alta Aleacion.

Un importante grupo de hierros aleados que caen fuera de los tipos ordinarios, ha sido
designado como hierros blancos de alta aleacion. Estas aleaciones se clasifican por separado
debido a que el contenido de aleacién excede el 3% a diferencia de los hierros de composicion
estandar. Por el alto contenido de aleantes, estos hierros tiene un costo de produccién
generalmente alto y su comportamiento mecanico es mejor que las composiciones ordinarias en

aquellas aplicaciones que involucran condiciones de servicio severas.

Los hierros de alta aleacion son entonces disefiados generalmente para usos bajo
condiciones de servicio mas especificas y hasta la fecha con resultados generalmente

satisfactorios y a costos relativamente apropiados.

A continuacion se listan varias aleaciones disefiadas para ser utilizadas bajo tres clases

de condiciones:
Resistencia a la corrosion:
a) Hierros aleados con niquel (13.5-36% Ni).

b) Hierros de alto silicio (14-17% Si).
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Para servicio a temperaturas elevadas:
a) Hierros aleados con niquel (29-32% Ni).
b) Hierros de alto silicio (5.0-6.0% Si).
¢) Hierros aleados con aluminio (20-25% Al).
d) Hierros blancos alto cromo (15-35% Cr).
Hierros blancos resistentes al desgaste abrasivo:
a) Hierros blancos al niquel-cromo (Ni-Hard).
b) Hierros blancos de alto cromo.
¢) Hierros blancos al molibdeno-cromo.

Muchos de estos hierros especiales son considerados por las especificaciones estandar,
pero algunos son de una composicion Unica. Algunos otros requieren tratamiento térmico para

obtener sus propiedades mas deseables.

1.3.1 Hierros blancos resistentes al desgaste abrasivo.

Algunos de los hierros blancos colados de alta aleacidn estan especialmente calificados

para aplicaciones de resistencia a la abrasion.

Los carburos, predominantes en su microestructura, proveen la alta dureza que es
necesaria en las piezas para triturar o moler otros materiales sin sufrir degradacion. La estructura
de la matriz que los contiene puede ser ajustada mediante el contenido de aleacion y/o el
tratamiento térmico para desarrollar el mas efectivo balance en costos entre resistencia a la
abrasion y la tenacidad requerida para soportar cargas de impacto repetidamente. Los hierros
blancos de alta aleacion son colados en formas que requieren los medios de molienda o

trituracién o para el manejo de materiales abrasivos.

La resistencia a la abrasion no es una propiedad especifica de un metal o aleacion sino
que involucra las condiciones bajo las cuales estos son utilizados. La habilidad de una parte para
resistir a la pérdida de peso debido a la abrasion depende en gran parte de su microestructura, la
operacion a la cual la pieza esta sometida y el tipo y tamafio de material que esta siendo

removido, impactado o desbastado.
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En muchas operaciones, el criterio de valor es la vida util de la pieza. En muchas
aplicaciones de impacto y desbaste, la vida de una parte o una pieza puede estar limitada por
su capacidad para soportar cargas de impacto repetidas sin fracturarse. En aplicaciones en las
cuales las cargas de impacto no son severas la vida de una pieza colada dependerd de su
capacidad para soportar el movimiento del medio abrasivo a lo largo de la superficie del metal
con una pérdida de metal minima. Los hierros blancos como una clase de material ofrecen una
considerable versatilidad en propiedades para una variedad de aplicaciones de resistencia a la
abrasion. La composicion de los hierros blancos utilizados para producir una pieza colada dada,
puede ser seleccionada y se pueden especificar los tratamientos térmicos para desarrollar la
distribucion de carburos y la microestructura de la matriz que proporcionara un maximo servicio

de vida y efectividad en costos.

Muchos de los hierros blancos designados para aplicaciones de resistencia a la abrasion
caen dentro de la categoria de hierros de alta aleacion; pero los hierros blancos sin aleacién son
comUnmente producidos y proveen un servicio satisfactorio donde el material de abrasion no es

fino y donde la sustitucion de piezas no es frecuente o no es cara.

Todos los hierros aleados contienen cromo para prevenir la formacion de grafito y para
asegurar la estabilidad de los carburos en la microestructura. Muchos de los hierros blancos
aleados también contienen niquel, molibdeno, cobre o combinaciones de esos metales para

prevenir o minimizar la formacién de perlita en la microestructura.

Las piezas coladas de hierro blanco sin aleacién desarrollan durezas en el rango de 350
a 550 HB (Brinell). Su microestructura consiste de carburos de hierro primarios con una
microdureza de 900 a 1200 HV (Vickers) en una matriz de perlita con una microdureza de 220
a 300 HV. Los hierros blancos martensiticos aleados, sin embargo, desarrollan durezas Brinell
en el rango de 500 a 700 HB. La dureza de los carburos permanece en el nivel de 900 a 1200
HV, pero la martensita (siempre asociada con algo de austenita retenida) exhibe una
microdureza de 600 a 700 HV. Para muchas aplicaciones de resistencia a la abrasion el hierro
colado aleado, con una estructura de matriz martensitica provee el servicio mas economico [7].
Muchas piezas coladas son ordenadas bajo estas especificaciones, sin embargo, una gran
proporcion de hierros blancos resistentes a la abrasion son comprados de acuerdo con

modificaciones recomendadas por la fundidora para aplicaciones especificas.
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Para un comportamiento econémico es deseable que los disefiadores, los metalurgistas
y los fundidores trabajen en conjunto para especificar la composicion dptima, el tratamiento
térmico y la practica de fusion para desarrollar las mejores piezas resistentes a la abrasion para

cada aplicacion.

Los hierros blancos martensiticos caen dentro de dos grandes grupos: a) el grupo de bajo
cromo con 1 a 4% de cromo y 3 a 5% de niquel con alguna modificacion la cual contiene de 7
a 11% de cromo; b) los hierros de alto cromo que contienen de 14 a 28% de cromo con 1 a 3%
de molibdeno, algunas veces mas fuertemente aleados con adiciones de niquel o cobre. Una

tercera pero menor categoria comprende los hierros blancos con 25 a 28% de cromo [7].

Hierros blancos Ni-Cr, Ni-Hard, el primer hierro blanco de alta aleacién en lograr
importancia industrial fue el niquel-cromo, de tipos martensiticos con un contenido de carbono
en el rango de 2.5 a 3.6%. Estos hierros son comunmente identificados como Ni-Hard. Por
muchos afios estos fueron los materiales méas efectivos en costo para desgaste por impacto que
estaban disponibles. En estos hierros, el niquel es el elemento primario de aleacion debido a que
su presencia de 3.3 a 5% es efectiva para suprimir la transformacién de la matriz austenitica a
perlitica, y asegurando una estructura final de martensita y/o austenita. El cromo esta incluido
en la composicién en niveles de 1.4 a 3.5% para asegurar que los hierros solidifiquen con el
exceso de carbono en forma de carburos estables y contrarresten el efecto de grafitizacion del
niquel. La combinacidn de los carburos y la matriz martensitica desarrollan excelente resistencia

a niveles de abrasion bajo y medio.

La composicion optima de un hierro blanco niquel-cromo dependeréa de las dimensiones
de la pieza colada y de las propiedades requeridas para el servicio. La dureza y la resistencia a
la abrasion son generalmente funcién de la cantidad de carburos presentes en la microestructura.
Cuando la resistencia a la abrasion es el requisito primario y la carga de impacto el secundario,
se recomiendan contenidos de carbono en el rango de 3.2 a 3.6%; pero bajo condiciones donde
se requiere resistencia al impacto repetitivo, el contenido de carbono debera mantenerse en el
rango de 2.7 a 3.2%. La cantidad de niquel requerido depende de la velocidad de enfriamiento
y/o de la seccion transversal de la pieza. Para piezas coladas con secciones de 3 a 5 cm de
espesor, contenidos de niquel de 3.4 a 4.2% seran suficientes para suprimir la transformacion

de perlita y asegurar una matriz completamente martensitica.
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Las piezas con secciones méas gruesas pueden requerir contenidos de niquel de 4.5 a

5.5% para evitar la formacion de perlita en su estructura.

Comercialmente existen cuatro tipos de hierros blancos martensiticos niquel-cromo, Ni-
Hard, que son generalmente reconocidos y recomendados para aplicaciones particulares. Los
hierros blancos niquel-cromo bajo la especificacion ASTM A-532 Clase | Tipo D, constituyen
modificaciones de los tipos basicos Ay B, haciendo necesario un incremento en el nivel de
cromo hasta 7 a 11% y con un incremento del contenido de niquel de 5 a 7%. Este grado es
generalmente conocido como Ni-Hard 4, este es usualmente producido para especificaciones
mas estrictas que la de los tipos A 'y B. Los carburos correspondientes a los tipos A y B, son del
tipo M3C y se presentan en forma masiva con patrones de redes generalmente continuas. Los
carburos de los hierros con mayor contenido de cromo, tipo D, son discontinuos y forman la
estructura cristalina hexagonal M+C3 y su distribucion es en particulas menos continuas que
proveen un apreciable mejoramiento en resistencia a la fractura bajo cargas de impacto

repetitivas [7].

Si un hierro blanco tipo D es fabricado para cumplir la especificacion Ni-Hard 4 su
composicion estara dentro de los siguientes rangos: 2.8 a 3.2% de carbono, 1.5 a 2.0% de silicio,
0.4 a0.7% de manganeso, 7.5 a 9.0% de cromo y 5.5 a 6.5% de niquel. En condiciones de colada
este hierro exhibe una dureza cercana a 550 HB debido a su microestructura con una matriz
predominante austenitica. El hierro tipo D es usualmente tratado térmicamente para convertir
una importante fraccion de austenita retenida a martensita para maximizar su resistencia al
desgaste. El tratamiento téermico eleva la dureza hasta 600 a 800 HB. Para formas simples es
recomendable que las piezas coladas sean calentadas hasta 750 °C y se mantengan a esa
temperatura por 8 horas seguido de un enfriamiento al aire. Para formas complejas de seccién
transversal variable es recomendable que se mantenga a 550 °C por 4 horas y enfriados al aire
hasta temperatura ambiente, seguido de un calentamiento por 16 horas a 450 °C y un
enfriamiento al aire. La resistencia a la tension de los hierros blancos tratados termicamente esta
usualmente en el rango de 520 a 550 MPa. Esos hierros pueden ser colados en arena o0 en moldes
metalicos permanentes. Las coladas en moldes metélicos de Ni-Hard exhiben resistencias y
tenacidad mas altas que las coladas en arena debido a que los carburos son mas finos.
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Es recomendado que la cara a utilizarse de las piezas niquel-cromo este en condicién de

enfriamiento rapido.

Usualmente es necesario tratar termicamente todas las piezas Ni-Hard a temperaturas de
200 a 230 °C por al menos 4 horas antes de que estos sean puestos en servicio. Este tratamiento
térmico es comunmente Ilamado relevado de esfuerzos debido a que relevan los esfuerzos
presentes de la transformacion martensitica en la colada y promueve la transformacion de mucha
de la austenita retenida. La resistencia mecéanica y la resistencia al impacto pueden ser
incrementadas del 50 hasta el 80% mediante el relevado de esfuerzos, sin alterar la resistencia

a la abrasion [7].

Debido a sus costos comparativamente bajos y su excelente servicio, los hierros blancos
martensiticos niquel-cromo son utilizados en grandes toneladas en diferentes operaciones de
mineria de cobre, para los molinos de bolas de los pulverizadores. Estos son especialmente
efectivos en molinos pesados donde las piezas coladas no estan sujetas a impactos severos. El
tipo 1 Ni-Hard es utilizado para aplicaciones donde una méxima dureza y resistencia a la
abrasion es requerida, tales como tuberias, bombas, pulverizadores, rodillos de laminadora,
ruedas de molinos, moldes de ladrillos, tuberias transportadoras de abrasivos y discos. El tipo 2
es recomendado para aplicaciones que requieren resistencias elevadas y moderada resistencia al
impacto y es satisfactoriamente utilizado para pequefias placas de molinos, molinos concavos y
pulverizadores. El hierro tipo D de la ASTM (Ni-Hard 4) ha sido utilizado en el manejo de
mezclas abrasivas donde este se comporta mejor que los tipos A o B. El tipo D es también

utilizado en mesas o rodillos de pulverizadores de carbon [7].

1.4 Caracteristicas de Solidificacién de los Hierros Ni-Cr.

La Fig. 1.6 muestra la esquina rica en hierro de la superficie liquida del diagrama Fe-Cr-
C para ilustrar la secuencia de solidificacion de este tipo de aleaciones, las lineas en el diagrama
indican las isotermas. De este diagrama puede observarse que para la composicion tipica de
cromo Yy carbono en estas aleaciones (2.5-3%C y 1.5-4%Cr), el proceso de solidificacion
empieza por la formacion de dendritas de austenita, el liquido remanente se enriquece en

carbono a medida que va descendiendo la temperatura y mas austenita es formada, hasta llegar

a la linea U2-€1, donde todo el liquido enriquecido en carbono se transforma en el eutéctico
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austenita-M3C. En este momento, el material ha solidificado totalmente y estd compuesto por
una red de carburos eutécticos en la matriz austenitica. Si los contenidos de aleantes son
suficientemente altos, es posible que esta estructura se retenga hasta la temperatura ambiente.
Sin embargo, mas comunmente ocurre una transformacion de fase durante el posterior
enfriamiento de la aleacion hasta temperatura ambiente. Parte de la austenita se transforma a
martensita, lo cual es muy benéfico ya que la dureza del material seré superior a aquella que se

tendria en un material austenitico.

5

{
8
\
Fe R 1 2 3

Carbono %

Figura 1.7: Esquina rica en hierro de la superficie liquida del diagrama metaestable Fe-Cr-C.

[8].

1.4.1 Carburos eutécticos.

La estructura de carburos eutécticos en los hierros blancos aleados esté influenciada por
el contenido de cromo principalmente, ya que este es un elemento fuertemente formador de
carburos. Se ha reportado [9] que si el contenido de cromo se presenta en una aleacion por arriba

de 10-12% el tipo de carburo que se forma cambia de MsC a M7Cs.
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Para ambos tipos de carburo eutéctico, el aumento en el contenido de cromo en la
aleacion incrementa la proporcion de cromo en el carburo [10], lo que a su vez aumenta la dureza
del carburo. Maratray [11] ha sugerido una formula empirica para determinar la fraccion de
volumen de carburos eutécticos (%FVC) en un hierro alto-cromo basada en los contenidos de

cromo Yy carbono con una confiabilidad de + 2.1% FVC, la formula es:

%FVC =12.33(%C) + 0.55(%Cr) —15.2

Este tipo de ecuacidn correlaciona muy bien con resultados experimentales, sin embargo,
debe subrayarse que es valida solo para hierros alto-cromo, donde el tipo de carburo eutéctico
es MsCa. Esta formula no aplica en aleaciones donde la composiciéon estequiométrica del
carburo es MsC.

La estructura de carburos eutécticos en hierros blancos alto-cromo se creia por muchos
afios que era una distribucién discontinua de carburos en forma de placas o barras [9]. Sin
embargo, investigaciones de microscopia electronica de barrido en muestras con ataque
profundo para remover parte de la matriz [12,13], han revelado que la morfologia tridimensional
de dichos carburos no es totalmente discontinua. Pearce [14] ha demostrado que la mayoria de
los carburos son barras huecas de seccién transversal hexagonal, y direccion de crecimiento
preferencial con el eje [0001] perpendicular al plano basal hexagonal. EI diametro de las barras
es tipicamente entre 1 y 4 um, mientras que el hueco, lleno con matriz del material, tiene un

diametro de entre 0.2 y 0.6 um.

La presencia de carburos duplex también se ha observado en algunas aleaciones de
cromo [15-17]; particularmente en hierros Ni-Cr [17]. Estos pueden existir como carburos M7C3
encapsulados por una cascara de MsC. Se cree que estos carburos duplex se forman por difusion
en el estado sélido durante el enfriamiento posterior a la solidificacién, cuando la aleacion entra
al campo de austenita + MsC. Similarmente, Pearce y Elwell [15] observaron carburos duplex
que consistian de una cascara de carburo M23Cs rodeando al carburo eutéctico M7Cz en hierros
blancos alto cromo (28-30% Cr, 2-2.7% C). Esto fue observado después de someter la aleacion
a un tratamiento térmico de homogenizacién a alta temperatura. En este caso, se cree que el
carburo termodindmicamente estable M23Ces reemplaza al carburo metaestable M7Cz durante el

tratamiento térmico.
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1.4.2 Modificacion de los carburos eutécticos.

Como ya se menciond antes, una posible estrategia para mejorar la tenacidad de los
hierros blancos asi como su resistencia al desgaste en situaciones especificas, es el refinamiento
de la estructura de carburos eutécticos, produciendo carburos mas finos, méas regulares y menos

interconectados.

Pare este propdsito se han seguido varias estrategias, como enfriamientos rapidos [18,19], bajos
subenfriamientos [12]. Se han utilizado elementos de aleacion para modificar la estructura del

carburo eutéctico [20-28] aunque con limitado éxito.

Se ha utilizado también la adicion de elementos formadores de carburos como niobio
[29,30] o vanadio y titanio [31] en los cuales por cambio en la composicion estequiométrica se

puede cambiar la forma del carburo.

También se ha utilizado el boro, en pequefias cantidades (0.1-0.3%) [21,25,27]
particularmente en hierros alto cromo. Se cree que el boro disminuye la solubilidad de carbono
en la austenita produciendo un incremento en el nimero de nicleos para la precipitacion de
carburos. Se ha investigado también el efecto del silicio y los resultados reportados son
contradictorios, algunos autores [21] reportan un refinamiento de la estructura de carburos ya
que consideran que el silicio inhibe el crecimiento de éstos. Por otro lado, otros autores [24,26]
han encontrado que el silicio disminuye el proceso de nucleacion de carburos pero no afecta su

crecimiento, por lo que segun ellos, se tienen estructuras gruesas.

El uso de adiciones de tierras raras para modificar el crecimiento eutéctico ya ha sido
estudiado. Qinxiang y colaboradores [28] encontraron que la red continua de carburos podia ser
cambiada por una estructura de carburos mas aislados cuando adicionaron tierras raras a una
aleacion Cr-Ni (1.7%Cr-4.5%Ni-3%C). Explican este fendmeno en base a que las tierras raras
se segregan frente del cristal de austenita durante la solidificacion y se forma un
sobreenfriamiento que permite la formacion de policristales en lugar del crecimiento de uno
solo. Durante el crecimiento de la austenita, los cristales dendriticos estan en contacto uno con
otro lo cual evita el crecimiento de los carburos M3sC en la direccion [010], su direccién
preferencial de crecimiento. Por otro lado, Qian y colaboradores [20] encontraron que la
cementita en hierros blancos de baja aleacion podia ser modificada en bloques irregulares al

adicionar un modificador complejo que consiste de tierras raras-aluminio-nitrogeno-titanio.
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Atribuyen esos resultados a los efectos combinados de los elementos presentes en la
aleacion modificadora. Los elementos de las tierras raras tienen gran afinidad quimica por el
oxigeno y el azufre e incrementan la tension superficial de la aleacion. Promueven la formacién
de un eutéctico aislado y refinan la microestructura incluyendo las dendritas primarias de
austenita, todo esto causa un rompimiento de la red de cementita. EI aluminio actda como
desoxidante de la aleacion, mientras que la formacion de carbonitruros de titanio Ti-(CN)
contribuye a la nucleacién de dendritas de austenita. La adicion de este modificador fue mas

efectiva en hierros de bajo carbono.

En experimentos de solidificacion direccional, Li y Smith [22] observaron que la
estructura ledeburitica de carburos se convertia en barras o laminas durante la solidificacion del
eutéctico austenita/(Fe, Cr)sC cuando se adiciono cerio. Argumentan que la alta concentracion
de soluto reduce la temperatura local de equilibrio solido-liquido y retarda el crecimiento de la

fase carburo.

De acuerdo a lo anterior, se puede observar que se ha logrado una modificacion de la
estructura de carburos principalmente en hierros blancos de baja aleacion, donde el tipo de
eutéctico es austenita/MsC. En el presente trabajo se obtuvo resultado positivo pero solo en
espesores delgados de dimensiones de 1.27cm, la microestructura obtenida es correlacionada
con ensayos de dureza y resistencia al desgaste abrasivo, y los resultados son explicados en

funcién de los contenidos de tierras raras adicionados y del espesor del lingote colado.

1.5 Comportamiento al Desgaste de los Hierros Blancos Alto Cromo.

Respecto a este tipo de aleaciones, se ha realizado mucho trabajo de investigacion sobre
su comportamiento bajo condiciones de desgaste abrasivo, debido a que es esta la aplicacién
mas comun de estos hierros. Se utilizan en procesos industriales donde el material esta expuesto
a contacto abrasivo e impacto repetitivo con una serie de materiales como minerales, lodos,
fluidos con particulas abrasivas, etc.; operaciones de molienda y trituracion en la industria
minera, etc. [32,33].

El volumen de carburos eutécticos tiene una fuerte influencia sobre el desgaste abrasivo,

se podria esperar que entre mayor volumen de carburos mejor resistencia al desgaste, sin
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embargo, el comportamiento real depende del sistema triboldgico y de las condiciones
particulares de operacion real durante la vida util del material [34].

El tamafio de los carburos es otro factor que esta intimamente ligado al desgaste, se ha
demostrado que en condiciones de alto esfuerzo y mecanismo de desgaste abrasivo, la presencia
de carburos pequefios y uniformemente distribuidos genera una mejor resistencia al desgaste,
ya que carburos muy grandes se fracturan con facilidad desestabilizando la superficie y

generando perdidas de volumen de material grandes [35].

La matriz del hierro desempefia también un papel fundamental y complejo, su rol
depende también de las condiciones de operacion y del tamafio del abrasivo utilizado. Si el
abrasivo es relativamente grande, la resistencia al desgaste la proveen los carburos y en esas
circunstancias el papel de la matriz es el de dar soporte a los carburos, por lo que se requeriria
una matriz tenaz. Si el abrasivo es relativamente pequefio, la matriz puede sufrir también
desgaste directo y en estas condiciones se necesitaria una matriz dura. Por ello es muy
importante determinar las condiciones de operaciones reales para poder seleccionar la matriz
mas adecuada, una matriz tenaz 0 una matriz muy dura, asi como su capacidad de
endurecimiento por deformacion o por transformacion martensitica inducida por la misma

deformacion.

Zum-Gahr [36] describe el desgaste abrasivo como remocion de material “debido a la
penetracion de particulas duras o asperezas de un cuerpo duro en la superficie de uno mas suave

bajo un contacto relativo o deslizante”.

Las condiciones de este desgaste, dependen de varios factores como la microestructura
de la superficie, tipo de abrasivo, tamafio del abrasivo, movimiento relativo, la carga aplicada,
el grado de impacto implicado, ademas de la temperatura o algin efecto quimico que pueda
estar involucrado, etc. Este desgaste abrasivo se basa en micromecanismos de desgaste
especificos como micro-surcamiento, micro-corte, micro-fatiga y micro-agrietamiento. La
interaccion de estos factores produce un sistema tribologico muy complejo y la respuesta del

material al desgaste es entonces dependiente de muchos factores.

De la misma manera, es un poco complicado extrapolar los resultados del laboratorio a

una aplicacion real y garantizar el buen comportamiento del material bajo esas condiciones.
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Como cada aplicacion de material presenta condiciones especificas, es necesario que un
ensayo de laboratorio se realice lo mas cercano a la realidad, dependiendo de la aplicacion de la

pieza.

Por ello, se han desarrollado una gran cantidad de ensayos de laboratorio, dependiendo
de la aplicacion, muchos de los cuales no estdn normalizados. Ensayos pin-on-ring [37], rueda
abrasiva [38,39], de ralladura [34,40], erosion por medio de arena y granallado[41,42], etc., son

algunos ejemplos.

Para cada ensayo, se utilizan condiciones estandar de carga aplicada, dimensiones de
probeta, distancias de deslizamiento, tiempo de ensayo y se mide la pérdida de masa debido a
la abrasién. La resistencia a la abrasion de varios materiales puede ser comprada mediante la

conversion de pérdida de masa, pérdida de volumen.
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CAPITULO 2
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los métodos experimentales bajo los cuales se desarrollo el
presente proyecto. En la Fig. 2.1 se visualiza el diagrama de flujo del procedimiento

experimental.

Anélisis quimico por
—  espectrometria de
emision dptica.

Caracterizacion en
condiciones de colada.

Fabricacion del Seccionamiento de los | | -
material. lingotes. Medicion de dureza 'y

— microdureza en
condiciones de colada.

Caracterizacion
—después del tratamiento
Ensayo de desgaste en termico.
condiciones de colada.

Medicidn de dureza y
—| Tratamiento térmico. I microdureza después
del tratamiento térmico.

Ensayo de desgaste
—después del tratamiento
térmico.

Figura 2.1: Diagrama de flujo del procedimiento experimental.

2.1 Fabricacién del Material.

La fabricacion del material se realizo en las instalaciones del 1.1.M.M. en el laboratorio
de fundicion, se utilizé un horno de induccion con capacidad para 25 kilogramos (Fig. 2.2). La
composicion quimica de la fundicién se selecciond respetando la especificacion de la norma
ASTM A-532 para un hierro Ni-Hard clase 1 tipo A, representado en la Tabla Il.1, a ésta
composicion se le adiciond sistematicamente 0.1, 0.2 y 0.3% mischmetal para las diferentes

coladas realizadas.
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Tabla 11.1: Composicion quimica segun especificacion ASTM A-532 [3].

CLASE TIPO DESCRIPCION % C % Mn % Si % Ni % Cr % Mo
| A Ni- Cr-Hc 28-36 20max. 0.8méx. 33-50 14-40 1.0méax.

Como material base para la fabricacion de estas aleaciones, se utilizd la aleacion
comercial “Metal Sorel” con una composicion quimica especificada en la Tabla 11.2, que

basicamente es una aleacion de hierro con 4% C.

Tabla I1.2: Composicion quimica de la aleacion Sorel.
Elemento Carbono Azufre Fo6sforo Silicio Manganeso Hierro

Contenido % en peso 3.99 0.005 0.007 0.168 0.008 95.822

La composicion quimica de la aleacion comercial de tierras raras (mischmetal) se
muestra en la Tabla I1.3.

Tabla 11.3: Composicion quimica de la aleacién mischmetal [43].
Elemento Cerio Lantano Neodimio Praseodimio Hierro

Contenido % en peso  50.2 26.67 15.28 5.37 0.65

La fabricacion se realizd de manera independiente para cada aleacién, utilizando un
crisol de carburo de silicio y considerando una carga de material de 4 kg. Se realizaron 4 coladas
y de acuerdo al tiempo de fusion, al lapso en que el material permanece liquido durante la
fabricacion y al grado de reactividad quimica de cada elemento con el oxigeno, se consideraron
pérdidas de un 25% para el carbono, 20% para el cromo, 10% para el molibdeno, silicio y
manganeso. Las pérdidas se consideran basicamente debido a la presencia de oxigeno en el

ambiente que provoca descarburacion y oxidacion de los elementos presentes.

Se utilizé Cr, Ni, Mn, Si, en estado puro para evitar alterar la composicion quimica

elemental de la aleacion, y se utilizé Fe-Mo al 61.10% de Mo, por lo que se hizo un ajuste en el
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calculo de este elemento para obtener el 100% de molibdeno necesario para fabricar la aleacion,
esta relacion estd dada en la Tabla 11.4.

Tabla 11.4: Relacién Fe-Mo.
FeMo(61.10%Mo) Mo (100%)
65.46 gramos 40 gramos

El calculo para el balance de la carga se realiz6 de acuerdo a la férmula:

% en peso deseadoperdidas * peso total(g)

Elemento =
pureza del elemento

Donde:

Elemento: cantidad de elemento o ferroaleacion a adicionar (gramos).

% en peso deseado: cantidad del elemento deseado en la aleacion (% en peso).
Pérdidas: factor que toma en cuenta las pérdidas durante todo el proceso de fundicion.
Peso total: masa total a fabricar de la aleacion (gramos)

Pureza del elemento: pureza del elemento en la aleacion (%).

Los resultados arrojados de aplicar la formula anterior para el célculo de carga se
tabularon de manera tal que sea mas facil su comprensiéon, estos datos estan representado en la
Tabla I1.5.

El procedimiento de fusion se realizé de la siguiente manera, se cargo el metal sorel
dentro de un crisol de carburo de silicio, para proceder a realizar la fusion en el horno, una vez
liquido y a temperaturas del orden de 1450 °C se comenzaron a adicionar los aleantes como
niquel, silicio, ferro-molibdeno y cromo en ese orden, dando un tiempo para la disolucién de

cada elemento antes de agregar otro.

La adicion de tierras raras (mischmetal) se realizé en tres de las cuatro coladas y se hizo
justo antes de vaciar el crisol para evitar pérdidas por oxidacion. La adicion se realizd en el
crisol ya fuera del horno y justo antes de vaciar al molde dando tiempo solo a una agitacion

mecanica.
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Tabla 11.5: Balance de carga en funcién de 4 kg. por colada, para cuatro coladas con contenidos
de 0, 0.1, 0.2 y 0.3 % en peso de mischmetal.

No. de colada Variables Elementos contenidos en la carga
mischmetal ~ Cr C Si Ni Mo  Mn Sorel
% en peso del elemento (%) 0.0 40 30 05 40 10 10 855
Colada 1 Peso del elemento (g) 0.0 160 120 20 160 6546 40 3420
Pérdidas (%) 0.0 20 25 10 O 10 10 0
Total en gramos 0.0 192 150 22 160 72 44 3420
% en peso del elemento 0.1 40 30 05 40 1.0 1.0 855
Peso en gramos 4.0 160 120 20 160 6546 40 3420
Colada 2
Pérdidas 0.0 20 25 10 O 10 10 0
Total en gramos 4.0 192 150 22 160 72 44 3420
% en peso del elemento 0.2 40 30 05 40 1.0 1.0 855
Peso en gramos 8.0 160 120 20 160 6546 40 3420
Colada 3
Pérdidas 0.0 20 25 10 O 10 10 0
Total en gramos 8.0 192 150 22 160 72 44 3420
% en peso del elemento 0.3 40 30 05 40 10 10 855
Peso en gramos 12 160 120 20 160 65.46 40 3420
Colada 4
Pérdidas (%) 0.0 20 25 10 O 10 10 0
Total en gramos 12 192 150 22 160 72 44 3420

El metal fue vaciado en moldes de arena en verde, cada molde cont6 con tres cavidades
en forma de barras de seccion cuadrada, donde las dimensiones de la seccion fueron de 1.27,
2.54 y 5.08 cm, con una longitud de 20 cm cada una. De tal manera que se pudieron obtener de
cada colada, tres barras de diferente espesor para analizar las diferentes velocidades de

solidificacion como una variable del proceso.

En la Fig. 2.2 se puede apreciar algunos pasos para realizar la fundicion del material,

desde los elementos de aleacidn utilizados, la carga de metal sorel en el crisol de carburo de
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silicio, la fusion dentro horno de induccién y por ultimo el vaciado dentro de los moldes de

arena.

Figura 2.2: Horno de induccién y colada de la aleacién en molde de arena.

Durante el proceso de vaciado se tomaron muestras para analisis quimico, las cuales
fueron solidificadas rapidamente para evitar la segregacion de elementos y obtener un resultado

confiable.

2.2 Seccionamiento de Barras.

Para el corte y seccionamiento de las probetas, se utiliz6 un disco abrasivo para cortadora
metalografica, con bombeo de liquido refrigerante. La aplicacion de flujo abundante de
refrigerante es necesario para evitar en gran medida dafio superficial y modificacién de la
microestructura del material.

De cada barra se cortaron muestras de dimensiones apropiadas para preparacion
metalografica, ensayos de dureza, microdureza, y la respectiva caracterizacion.

También se cortaron muestras de dimensiones de 2.54x2.54x1 cm. para los ensayos de
desgaste. Estas se pueden apreciar en la Fig. 2.3.
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Figura 2.3: Cortes de seccidn trasversal de las probetas con dimensiones 2.5x2.5x1 cm para
ensayos de desgaste.

2.3 Analisis Quimico por Espectrometria de Emision Optica o Chispa.

Se realizo el andlisis quimico elemental de cada una de las 4 aleaciones en espectrometro

mostrado en la Fig. 2.4, utilizando un estandar especial para hierros blancos de acuerdo a la
ASTM E-415 [44].

Figura 2.4: Espectrometro por emision optica.

El método consiste en detectar las longitudes de onda caracteristica de cada elemento
cuando sus electrones son excitados mediante una chispa [45], para que pueda realizar la lectura
de las longitudes de onda es necesario calibrar el equipo con un estandar que contenga una

matriz que se aproxime a los mismos elementos de la muestra a analizar, el estandar que se
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utiliz6 fue un hierro fundido niquel-cromo NCRM No. 4, mostrado en la Fig. 2.5, y fue
preparado por un método especial de fundicion que proporciona al material una composicion
uniforme para su uso como estandar de calibracion en analisis por espectroscopia de emisién

oOptica.

Figura 2.5: Estandar de calibracion NCRM No. 4, utilizado como referencia para hacer el
analisis quimico.

La composicion del estandar de calibracidn, de acuerdo a los laboratorios BCIRA
(British Cast Iron Research Association) y BAS (Bureau of Analysed Samples Ltd), es la

mostrada en la Tabla I1.6.

Tabla 11.6: Andlisis quimico de la muestra estandar de calibracion, NCRM No. 4.

Masa contenida en el analisis en %

NCRM
C Si  Mn P S Cr Mo Ni Cu
No.
Promedio 266 213 040 0.203 0.012 794 057 5.34 0.68
NCRM 4

Desviacion 0/ 003 002 0010 0001 004 001 003 0.01
estandar

Para realizar el andlisis quimico del material experimental para este trabajo, fue

necesario preparar las muestras enfriadas rapidamente para las diferentes composiciones de cada
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colada, mediante un rectificado, las condiciones iniciales y finales de las probetas una vez

preparadas se ilustran en la Fig. 2.6.

Figura 2.6: Muestras para analisis quimicos con diferentes adiciones de mischmetal. A)
Condiciones de colada, B) Rectificadas, C) Después del ensayo de chispa.

El proceso de rectificado de las muestras se realizé con el propésito de eliminar una
pequefia fraccion de la superficie del material y obtener una superficie rugosa apropiada para el

andlisis. La rectificadora utilizada para este prop6sito se muestra en la Fig. 2.7.

i
g
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Figura 2.7: Rectificadora utilizada para preparar las muestras de analisis quimico.
2.4 Tratamientos Térmicos.

Los tratamientos térmicos de desestabilizacion de la fase austenita y precipitacion de

carburos secundarios, se realizaron en el horno de resistencias eléctricas ilustrado en la Fig. 2.8,
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calentando gradualmente 15° por minuto hasta una temperatura de 900 °C como se representa
en el diagrama de tiempo-temperatura mostrado en la Fig. 2.9, una vez estabilizada la
temperatura dentro del horno se dio un tiempo de permanencia de 30 minutos, después del cual
las muestras fueron extraidas del horno y se dejaron enfriar en aire calmado hasta temperatura

ambiente.

Este procedimiento fue el mismo para las diferentes composiciones y espesores de barra,
por esta razon, el tratamiento térmico se realizé para todas las muestras de material en una sola

sesion tal como se ilustra en la Fig. 2.10.

Figura 2.8: Horno de resistencias eléctricas.

200

Ve= aire en calma

Temperatura (°C)

20
Tiempo (min)

Figura 2.9: Diagrama TT utilizado para el calentamiento de las muestras.
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Figura 2.10: Procedimiento para el tratamiento térmico a las muestras.

2.5 Caracterizacion.

La caracterizacion del material en condiciones de colada y después de los tratamientos
térmicos se realizd por microscopia 6ptica (MO), microscopia electrénica de barrido (MEB),
microanalisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difraccion de rayos X (DRX) y
el uso de software especializado en analisis de imagenes, instalado en una computadora, para la
medicién de contenido de carburos y espaciamiento dendritico. La Fig. 2.11 ilustra el

microscopio optico utilizado para caracterizar el material.

Figura 2.11: Microscopio Optico.
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2.5.1 Preparacion metalografica de las muestras.

Las probetas fueron desbastadas en papel abrasivo de carburo de silicio de diferentes
grados de manera sucesiva (80, 180, 320, 400, 600, 800 y 2000).

Posteriormente se sometieron a un pulido utilizando un pafio de nylon y pasta de

diamante de 6 um como abrasivo y lubricante mezclado con alcohol.

Para finalizar con un pulido fino con pasta de diamante de 1 pm. La maquina utilizada

para esto fue una pulidora metalografica ilustrada en la Fig. 2.12.

Figura 2.12: Pulidora metalogréfica.

Una vez pulidas las probetas, se atacaron quimicamente con dos reactivos diferentes
dependiendo del propdsito. Reactivo Villela (5 ml HCI, 1 g de &cido picrico, 100 ml etanol)
por espacio aproximadamente de 20 a 30 segundos para revelar la microestructura, esto de
acuerdo a la norma ASTM E-407 [46]; o mediante una solucién de 50 ml de FeCls, 20 ml de
HCI disueltos en 930 ml de etanol por espacio de 24 horas para un ataque profundo, este
ultimo reactivo corroe excesivamente la matriz y no dafa los carburos, de manera que la
microestructura de la aleacidn cuando se analiza bajo el microscopio éptico muestra un alto

contraste entre carburos y matriz.
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2.5.2 Cuantificacion de carburos eutécticos y medicion de espaciamiento de brazos
dendriticos secundarios.

La cuantificacion de carburos y la medicién de espaciamiento de brazos dendriticos
secundarios de los lingotes para las diferentes composiciones en condiciones de colada se
hicieron mediante el uso del software SigmaSCan 5 especializado en analisis de imagenes. Para
las diferentes adiciones de mischmetal y dimensiones de los lingotes se utilizaron 10 fotografias
digitalizadas del microscopio Optico tomadas con el objetivo a 100x y 50x, las mediciones se

hicieron en areas seleccionadas aleatoriamente en cada muestra.

El refinamiento microestructural, dado por el espaciamiento de los brazos dendriticos
secundarios, fue medido en las muestras atacadas con el reactivo Villela, las mediciones se
hicieron en zonas con un crecimiento dendritico muy marcado como se ilustra en la Fig. 2.13,
esto con la finalidad de medir el espaciamiento entre brazos dendriticos secundarios de manera
confiable. En las muestras sometidas a ataque quimico profundo se hicieron las mediciones para

cuantificar el volumen de carburos eutécticos como se ve en la Fig. 2.14.

< >

een DOL3 Bloe 0043 Uncal inten 0043

Figura 2.13: Medicién de brazos dendriticos secundarios mediante software especializado en
imagen SigmaScan 5.
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Figura 2.14: Medicién de carburos mediante software especializado en imagen SigmaScan5.

2.5.3 Identificacion y cuantificacion de las otras fases presentes.

Se realizaron ensayos de DRX para la identificacion de las fases presentes en la aleacion
antes y después del tratamiento térmico de desestabilizacion, asi como también para la
cuantificacion de austenita residual. El ensayo se realizd para cada muestra en un difractémetro

ilustrado en la Fig. 2.15, utilizando radiacion Cu-Ka en un rango de 26 de 30 a 100° a 0.3 s/p.

Figura 2.15: Difractometro.
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También se caracterizo las muestras en un microscopio electronico de barrido mostrado
en la Fig. 2.16, operado a 20 kV para obtener imagenes de la microestructura y microanélisis
por EDS para el analisis de la posible segregacion de los elementos de las tierras raras en la

microestructura.

Figura 2.16: Microscopio electronico de barrido.

2.6 Dureza y Microdureza.

El ensayo de dureza se realiz6 en un durémetro Vickers mostrado en la Fig. 2.17, utilizando
una carga de 50 kg por lapsos de 10 segundos en muestras atacadas con reactivo Villela, en

condiciones de colada y después de los tratamientos térmicos.

Figura 2.17: Durémetro Vickers.
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La microdureza se realizé en un microdurémetro Vickers utilizando una carga de 100
g. por lapsos de 10 segundos. Para las probetas en condiciones de colada las indentaciones se
realizaron en la matriz austenita y el carburo eutéctico, y para las probetas tratadas termicamente
las indentaciones se hicieron en la matriz donde precipitaron los carburos secundarios y en los
carburos eutécticos, ademas las probetas fueron atacadas previamente con reactivo Vilella (1 g
de &cido picrico, 5 ml de HCI, 100 ml etanol).

2.7 Ensayos de Desgaste.

Los ensayos de desgaste se realizaron en una maquina para desgaste abrasivo, utilizando
como elemento abrasivo particulas de arena de silice, bajo la norma ASTM G-65 [47]. Se
utilizaron probetas de 2.5x2.5x1 cm. de longitud, aplicando fuerzas de 130 N, a velocidad de
500 rpm por un tiempo de 15 minutos, y arena de silice de granulometria Fso;70 como abrasivo,
la prueba se realizé por una distancia de 5386 metros, como se especifica en la norma para el

procedimiento A.

Para la realizacion del ensayo, las probetas se prepararon de la siguiente manera, se
desbastaron en papel abrasivo de carburo de silicio en diferentes grados sucesivos 80, 180, 320,
400, 600, 1200, 2000 y se pulieron a 1 micra, para partir de una misma rugosidad. Antes de
comenzar el ensayo las probetas fueron pesadas en una balanza de precision y después del
ensayo se pesaron nuevamente para determinar la pérdida de peso por el proceso de abrasion.

La Fig. 2.18 ilustra la maquina donde se realizaron los ensayos de desgaste abrasivo.

g
Carga aplicada

Porta muestras

Figura 2.18: Méaquina de desgaste abrasivo bajo la norma ASTM G65 [47].
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se analizan los resultados obtenidos de la fase experimental, la informacién
aqui obtenida, asi como los fendmenos observados, se discuten y se contrastan con resultados

reportados en la bibliografia consultada.

3.1 Fabricacién del Material.

La fabricacion del material se llevo acabo en el laboratorio de fundicion del Instituto de
Investigacion en Metalurgia y Materiales tal como se describe en el desarrollo experimental; las
barras obtenidas de diferente espesor de seccion transversal mostraron una apariencia de
material sano, lo cual fue corroborado después del proceso de corte. Al interior de las barras se
presentaron microporosidades producto de la contraccion natural del material y al atrapamiento
de gases durante la solidificacion; dichas microporosidades fueron mas pronunciadas en las

barras de mayor espesor.

3.1.1 Composicion quimica del hierro experimental.

De las muestras solidificadas rapidamente, se obtuvieron las lecturas de analisis quimico
por espectroscopia de emision dptica, y los resultados se presentan en la Tabla 111.1.

Tabla I11.1: Resultados de los analisis quimicos del hierro experimental hecho por
espectrometria de emision optica.

No. de colada Masa contenida en el analisis en % en peso
C Cr Ni Mo Mn Si Fe Ce La P* S*
Colada 1 3.23 314 375 091 101 059 8679 O 0 0.07 <0.15
Colada2 3.03 3.78 3.70 093 1.01 055 86.33 0.03 0.02 0.07 <0.15
Colada 3 3.08 449 393 095 106 0.49 8520 0.06 0.04 0.07 <0.15

Colada 4 3.09 464 39 1.0 1.07 066 84.65 0.12 0.08 0.07 <0.15

*Nota: Los valores de P y S indicados en la Tabla I11.1, se deben a la calibracién del equipo. Debido
a que los contenidos de P y S es mucho menor en la aleacion Sorel (ver Tabla 11.2), la cual aporta
estos elementos al sistema. Por lo tanto, los valores no deben presentar variacion significativa.
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En base a la norma ASTM A-532, para esta aleacion se especifican valores minimos y
maximos de 2.8-3.6 % carbono, 1.4-4.0% cromo, 3.3-5.0% niquel y valores maximos de 2.0%
manganeso, 0.8% silicio, 1.0% molibdeno. De la composicion quimica obtenida, es claro que
los valores de las aleaciones del presente trabajo estdn dentro del rango especificado por la
norma; por lo que la aleacion se puede clasificar dentro de los hierros blancos NI-Hard Tipo 1
Clase A.

La variacion gque se presenta en los valores de cerio y lantano principales componentes
del mischmetal, son debido a las adiciones intencionales de tierras raras realizadas durante el

proceso de fabricacion del materia; lo cual representa el motivo de estudio del presente trabajo.

3.2 Microestructura del Material en Condiciones de Colada, Para las Diferentes
Dimensiones de Lingotes Colados Sin Adicion de Mischmetal.

La microestructura en condiciones de colada del material consiste en carburos eutécticos
del tipo M:C en una matriz de austenita (y) para todas las aleaciones fabricadas,
independientemente del espesor solidificado. Las micrografias en la Fig. 3.1, muestran la red
continua de carburos eutécticos (color claro) en la matriz de austenita (color obscuro) de la
aleacion base, sin adicién de mischmetal. Las micrografias fueron obtenidas a la misma
magnificacion, y en ellas se observa claramente el efecto de la velocidad de solidificacién: la
micrografia 3.1A corresponde al espesor de 1.27 cm, la B al de 2.54 cm y la C al espesor de
5.08 cm. A mayor espesor, menor velocidad de solidificacion y por lo tanto, estructura mas

gruesa, tal como se revela en las micrografias.

El efecto microestructural de refinamiento de los brazos dendriticos secundarios asi
como el refinamiento de los carburos eutécticos por efecto de la velocidad de solidificacion, ha
sido bien documentado para varios tipos de hierros blancos por Tabrett et al [32]. Velocidades
de solidificacion rapida producen estructuras mas refinadas, lo cual resulta muy benéfico para
las propiedades de desgaste del material. Sin embargo; desafortunadamente la mayoria de las
piezas que se fabrican de este tipo de aleaciones son de gran masa, es decir, de espesores muy
gruesos (arriba de 20 cm). Bajo estas condiciones no es posible generar velocidades de

solidificacion rapida como en secciones delgadas [48].

Aunado a esta dificultad, estos mismos autores advierten que si se pudiera realizar un

enfriamiento rapido a las piezas (tal como una solidificacion en molde metalico o por otro
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medio) la presencia en exceso de una fase ceramica (carburos) y una fase metélica (austenita)
con coeficientes de expansion térmica tan diferentes, daria lugar a una muy alta concentracion

de esfuerzos que seguramente producirian agrietamiento y fractura en las piezas.

Por regla general, este tipo de aleaciones deben solidificarse y enfriarse bajo condiciones
de enfriamiento lento [49]. Otra manera alterna de generar refinamiento microestructural es por

la accion de elementos quimicos [20-23,28].

&
e =

2

2

Figura 3.1: Microestructura del material base, las zonas oscuras es la fase austenita pro eutéctica
(y) y las zonas claras es la fase eutéctica carburo-austenita (MsC). La micrografia A)
corresponde al espesor de 1.27cm, la B) a 2.54 cm y la C) al espesor de 5.08 cm.
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3.2.1 Analisis de difraccion de rayos X (DRX).

La estructura del hierro en condiciones de colada es ampliamente conocida, sin embargo es
necesario corroborar las fases anteriormente descritas y verificar la presencia o no de alguna
otra fase menor, como la presencia de algin carburo diferente por la presencia de molibdeno
principalmente. En este mismo esquema, por observaciones microestructurales se aprecian
pequefias cantidades de martensita, por ello es necesario realizar estudios de difraccion de rayos
X para verificar la presencia de las fases que componen la microestructura del hierro. La figura
3.2 muestra tres difractogramas correspondientes al hierro sin adiciones de mischmetal y
solidificado en los tres espesores estudiados (1.027 cm, 2.54 cm y 5.08 cm).

C=M3C
Y= Austenita
M= MZC
o= Martensita Metal Base 5.08 ¢m,
Patrén de Referencia
58300 | ¢ ¢ v: 00-052-0512
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o'; 00-044-1288
53000 |- Cled o cCy
) ¢ CY o ¢
A ( i ‘lfbuw Megarii
47700 | Mv
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¥ 00-052-0512
C: 00-035-0772
8 54000 | M: 00-045-1014
il L
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& 45000 - ) U_{ c Y c
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1 1 " 1 )
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Figura 3.2: Patrones de difraccion de rayos X del hierro base, para los diferentes espesores
estudiados 1.27, 2.54 y 5.08 cm.
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Los difractogramas revelan la presencia de picos de difraccion correspondientes a la
fase austenita y al carburo del tipo M3C; ademas de carburos del tipo M2C ricos en molibdeno,
esto se corrobora en las micrografias tomadas por SEM. Este tipo de carburos se han detectado
con frecuencia en este tipo de aleaciones debido a la presencia de este elemento formador de
carburos y por efecto de la segregacion y el bajo punto de fusién del carburo, el cual se forma
en la ultima etapa del proceso de solidificacion. Es altamente probable que exista una mayor
cantidad de este carburo en el hierro solidificado de mayor espesor, debido a las velocidades de
solidificacion lentas que promueven mayor segregacion. La cantidad de este carburo es muy
pequefia y ha sido considerada no afectar ni beneficiar a las propiedades del hierro. También se
ha detectado la presencia de martensita en los difractogramas de patrones de difraccion de rayos
X, pero que sin embrago se presenta en algunas zonas del eutéctico; la formacidn de estas dos

fases menores sera discutida mas adelante.

3.2.2 Analisis de microscopia electronica de barrido (MEB).

La Fig. 3.3 muestra tres microestructuras a la misma magnificacion, que corresponden a
los tres espesores estudiados del hierro sin adiciones de mischmetal, es decir, el hierro base. De
la misma manera que en las micrografias épticas de la Fig. 3.1, se observan principalmente las
fases austenita y carburo. Claramente se observa que a mayor espesor, la estructura es mas
gruesa, la fase carburo se observa méas continua; en la fase carburo se observan pequefios huecos
de una fase mas brillante, probablemente martensita, como se explica a continuacion. También
se observan unas zonas de caracteristica brillante en areas adjuntas al carburo eutéctico; estas
pequefias caracteristicas microestructurales son carburos ricos en molibdeno con una

estequiometria M2C, como se probard més adelante.
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MBASE PA
MAG:500x HV: 15.0 kV_WD: 26.0 inm

Figura 3.3: Microestructura del metal base con diferentes espesores, A) 1.27 cm. B) 2.54 cm.
C) 5.08 cm. Dénde: M3C (Carburo), y (Austenita), o” (Martensita).

El proceso de solidificacion para los hierros blancos bajo cromo, es descrito por Laird et al.
[2] que lo describen de la siguiente manera: En un hierro de composicion hipoeutéctica, lo
primero en solidificar son dendritas de austenita, las cuales van creciendo a medida que la
temperatura disminuye, de la misma manera, estas dendritas van rechazando soluto, cromo y
carbono principalmente, hacia el liquido remanente; una vez alcanzada la temperatura y la
composicion eutéctica, se desarrolla la formacion del conjunto austenita/carburo a partir del
liquido rico en cromo y carbono. Al final de este mismo proceso, se forman pequefias cantidades
del carburo MC por la segregacion de molibdeno. El cual, se disuelve parcialmente en austenita
aumentando su templabilidad, parcialmente en el carburo eutéctico aumentando su dureza, y
parcialmente forma su propio carburo; éste efecto del molibdeno ha sido ampliamente reportado
[50].
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Una vez solidificado el material, durante el enfriamiento pueden ocurrir algunas
transformaciones, la mas comun, es la transformacion parcial de austenita a martensita. Tabrett
et al. [32] explican este fendmeno como sigue: una vez solidificado el hierro, durante el posterior
enfriamiento, la solubilidad de carbono en la austenita disminuye, este carbono es absorbido por
el carburo adyacente a la austenita; por lo tanto es comin que durante ese enfriamiento se
generen zonas de austenita empobrecidas en carbono. Estas zonas son exclusivamente la
austenita eutéctica y la periferia de la austenita primaria, aquella que esta en contacto con el
carburo. Una austenita empobrecida en carbono, es mas susceptible a transformar a martensita

durante el enfriamiento hasta temperatura ambiente; esto es lo que ocurre en el presente caso.

Si se observan las fotomicrografias de la Fig. 3.3; particularmente la seccidn mas gruesa, es
la que solidifica mas lentamente y hay mas tiempo para la difusion, se observan agujas de
martensita en la periferia de las zonas de austenita primaria, y las zonas o huecos brillantes al

interior del carburo son zonas donde se tiene una mezcla de austenita y martensita.

3.2.3 Analisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

La Fig. 3.4 muestra una zona donde claramente se observa la presencia de agujas de
martensita en la clasica formacién de zigzag, en el hierro de menor espesor, éstas agujas se
formaron en la matriz austenitica en la vecindad de dos carburos eutécticos, es decir, una zona
empobrecida en carbono durante el enfriamiento. De esa misma figura, se observan diversos
microanalisis por EDS; en la fase carburo se presentan elementos como Fe, Cr, Mo y Mn,
mientras que en la fase matriz, se presentan, ademas de los elementos anteriores, el silicio y
niquel. En este tipo de aleaciones, tanto el silicio como el niquel se difunden totalmente en la
matriz y estan ausentes en el carburo. Notese también que el contenido de cromo, por la
intensidad del pico, es mayor en la fase carburo que en la matriz. Los microanalisis de los otros
puntos no tienen mayor relevancia, siendo parte de la matriz, los elementos detectados son los

mismos, no podriamos distinguir si es martensita o austenita por un analisis de EDS.
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Figura 3.4: Andlisis de EDS en diversos puntos de la muestra del material base (espesor de barra
de 1.27 cm).

Las Fig. 3.5 y 3.6 muestran analisis por EDS en diversos puntos de la estructura, pero para
los espesores de 2.54 cm y 5.08 cm respectivamente. Los resultados del microanalisis son
similares a los obtenidos para el espesor de 1.27 cm. Donde la matriz tiene elementos como
molibdeno, manganeso, silicio y niquel, y la fase carburo ademas de carbono tiene elementos
como cromo, hierro, molibdeno y manganeso. Todos estos elementos se difunden parcialmente

en la matriz y ademas forman la especie metalica del carburo.
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En dichas micrografias, se puede observar con mayor claridad y detalle la formacion de
martensita en la periferia de la austenita primaria y el desarrollo de algunas agujas con la forma

tipica de esta fase.

La presencia de martensita es mas evidente en los espesores mas gruesos debido a que
durante el enfriamiento del material, hay mas tiempo para la difusién del carbono de la periferia
de la austenita hacia la fase carburo, de esta manera, esas zonas empobrecidas en carbono
transforman a martensita. El contenido de martensita es considerablemente mas alto en la

estructura de las piezas mas gruesa debido al mayor tiempo de solidificacion.

Figura 3.5: Andlisis de EDS en diversos puntos del material base (espesor de barra de 2.54 cm.).
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MBASE PC
MG 2000 & HV: 15.0 kV WD: 26.0 mm

Figura 3.6: Analisis de EDS en diversos puntos del material base (espesor de la barra 5.08 cm).

3.3 Microestructura del Material en Condiciones de Colada, Para los Diferentes
Espesores de Lingotes Colados con las Diferentes Adiciones de Mischmetal.

La Fig. 3.7 muestra una secuencia de micrografias de los hierros experimentados con
adiciones de mischmetal y diferentes espesores de solidificacion. El objetivo es tratar de
visualizar la diferencia microestructural por efecto del espesor y por efecto de la adicion de

tierras raras en la estructura del hierro.

Al igual que en el hierro base, sin adicion de tierras raras, el efecto del espesor
solidificado es muy evidente. Entre mas grueso el espesor mas burdo o gruesa es la
microestructura. Velocidades lentas de solidificacion dan lugar a tiempos mas largos para
facilitar la difusion de los diversos elementos y hay tiempo suficiente para que las fases que se

estan formando durante el proceso de solidificacion crezcan a tamafios mas grandes.
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Figura 3.7: Comparacion de las microestructuras de las muestras de diferentes espesores y
adiciones de mischmetal. Las zonas oscuras es la fase austenita pro eutéctica (y) y las zonas
claras es la fase eutéctica carburo-austenita (M3C). Las micrografias A) corresponde al espesor
de 1.27cm vy, la B) a 2.54 cm y la C) al espesor de 5.08 cm. y los numeros 1, 2 y 3 hacen
referencia a las adiciones de mischmetal de 0.1, 0.2 y 0.3 adicion en % peso de mischmetal
respectivamente.

Con respecto al efecto de la adicion de mischmetal, es un poco complicado observar
diferencia microestructural por medio de las micrografias; sin embargo, por medio de
mediciones realizadas por analisis de imagenes podemos afirmar que existe un ligero
refinamiento microestructural descrito por el espaciamiento de los brazos dendriticos

secundarios, como se demostrara mas adelante.

Debido a la forma de la microestructura de este tipo de aleaciones, no es posible definir

un tamafio de grano eutéctico o colonia eutéctica; la forma mas adecuada de medir el
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refinamiento es mediante el espaciamiento que hay entre los brazos dendriticos secundarios. Si
el material no ha sido solidificado de manera direccional, como es el presente caso donde el
proceso de solidificacion es anisotropico, los brazos dendriticos primarios no son paralelos entre
si, por lo tanto, la medicion debe realizarse sobre los brazos secundarios. Otra manera de medir
el refinamiento, es mediante la forma y tamafio de los carburos eutécticos, tal como lo describe
Laird [12]; sin embrago, para espesores mas gruesos esto se complica por la altisima continuidad

del carburo.

Otra caracteristica importante que se puede observar en las microestructuras es el grado
de interconexion de los carburos. La red de carburos se observa mas continua a mayores
espesores. Esto se explica por la lenta velocidad de solidificacién en estos espesores. La
velocidad de nucleacion del eutéctico es méas baja, de manera que se forman pocos nucleos y
tienen tiempo de crecer a tamafos grandes; esto genera la formacion de la red de carburo
eutéctico de tamafio grande y continuo a través de toda la matriz del hierro [2]. Este efecto no
se observa para los diferentes contenidos de mischmetal, donde el grado de interconexion de los
carburos parece ser muy similar en cada espesor para los diferentes contenidos de mischmetal

adicionados.

3.3.1 Analisis de microscopia electrénica de barrido (MEB).

La Fig. 3.8 muestra una secuencia de fotomicrografia de MEB para los diferentes espesores
estudiados del hierro con 0.1% de mischmetal y para el de 0.3% de mischmetal. La
microestructura observada bajo el microscopio electrénico de barrido, como era de esperarse es
similar al del material base. Una red de carburos del tipo M3sC en una matriz compuesta
principalmente por austenita y algo de martensita. En el caso de las aleaciones con adiciones de
tierras raras, se realiz6 un estudio mas minucioso, particularmente con microanalisis por EDS

para poder detectar el comportamiento de los elementos de las tierras raras.

Por esta misma razon, se detectaron algunas impurezas, que seguramente también se
presentan en el material base, pero que no fueron detectadas por el analisis menos profundo y

detallado que se realizo.

Las micrografias de la Fig. 3.8 sefialan mediante flechas algunas de las caracteristicas

microestructurales, que seran descritas en el siguiente apartado por el analisis de EDS.
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Figura 3.8: Micrografias de comparacion entre adicion més baja .1% de mischmetal y la mas
alta .3% mischmetal. Las micrografias A) corresponde al espesor de 1.27cm y, la B) a 2.54 cm
y la C) al espesor de 5.08 cm. y los nimeros 1y 3 hacen referencia a las adiciones de mischmetal
de .1y .3 adicion en % peso de mischmetal.

3.3.2 Analisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Las Fig. 3.9 a la 3.13 muestran una secuencia de fotomicrografias y microandlisis por
EDS de los hierros con adiciones de mischmetal para los diferentes espesores solidificados. El
objetivo principal de este andlisis es analizar la zona eutéctica y particularmente la interfase
carburo/austenita para la posible deteccion de segregacion principalmente de elementos de las

tierras raras a esa zona.

El eutéctico es la tltima zona en solidificar y dado que las tierras raras son practicamente
insolubles en la austenita y en el carburo, es factible detectar dichos elementos en la interfase
carburo/matriz. Se realizé microanalisis en diversos puntos de los diversos espesores para cada
aleacion, y los resultados son muy similares. La estructura estd compuesta para todos los hierros
y los diferentes espesores, la matriz es austenitica con trazas de martensita y el carburo eutéctico
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M3C. La distribucion de los elementos de aleacion corresponde también a la ya mostrada para
los diferentes espesores del material base, cromo, hierro, carbono, manganeso y molibdeno tanto

en la matriz como en el carburo y los elementos silicio y niquel exclusivamente en la matriz.

Cabe sefalar que en los microanalisis realizados para los hierros con adiciones de
mischmetal, no se detecta la presencia de elementos de tierras raras en el carburo Unicamente

en la interfase carburo-matriz.

Se detectaron carburos del tipo M2C (carburos de molibdeno) en pequefias cantidades
adheridos al carburo eutéctico (Fig. 3.9, microanalisis C); la formacion de este tipo de carburos
es comun en estos hierros por el efecto del molibdeno de difundir tanto en la matriz como en el
carburo y formar ademés su propio carburo. Se detectdé también la presencia de algunas
impurezas de fosforo, el analisis quimico indica la presencia de oxigeno, por lo que se deduce
que la impureza es P20s, un pentoxido de fdésforo que se forma en aleaciones ferrosas
conteniendo fosforo. El andlisis quimico de la materia prima utilizada indica contenidos muy
bajos de fosforo, por lo que la formacion de este tipo de impurezas debe ser extremadamente

baja y sin perjuicio alguno para las propiedades del material.

Lo importante en el estudio de microanalisis, es la deteccion de los elementos de las
tierras raras. La Fig. 3.10 muestra una fotomicrografia donde aparecen una serie de particulas
brillantes y cuyo andlisis quimico revela la presencia de cerio. Si se observa con detalle, las
particulas, que ademas contienen oxigeno indican que es un 6xido de cerio debido a la alta
afinidad del cerio por el oxigeno, se encuentran en o muy cerca de la interfase carburo/matriz.
El cerio o todos los elementos de las tierras raras son muy afines por el oxigeno, asi que en
presencia de éste, formaran Oxidos. La casi nula solubilidad de las tierras raras en el carburo y
en la matriz indica que segregaran hacia la interfase formada por estas dos fases. También debe
notarse que las particulas de cerio, estan asociadas con una oquedad. La presencia de ese hueco,
debido a microcontraccidn, indica que estas particulas son las ultimas en solidificar, asi que de
este analisis se evidencia el grado de segregacion de los elementos de las tierras raras durante el
proceso de solidificacion. Este grado de alta segregacion afecta el proceso de solidificacion y la

microestructura de manera importante, como sera discutido mas adelante.
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Figura 3.9: EDS para la muestra con .1% mischmetal y espesor de 2.54 cm.

cps/eV

Figura 3.10: EDS de la localizacion de tierras raras en la muestra con adicion .1% mischmetal
y espesor de 2.54 cm.
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Figura 3.11: EDS para muestra con .1% mischmetal con espesor de 5.08 cm y localizacién de
tierras raras.

Figura 3.12: EDS para la muestra con .3% mischmetal con espesor de 2.54 cm y localizacion de
tierras raras.

ING. EDWIN ENTZIN HERNANDEZ. Péag. 61



IIMM, DEPARTAMENTO DE FUNDICION. UMSNH

Ni-H1-.3%M-PC £
BAGE 1000 X HV: 16.0kV IWD: 23.0 mm

Figura 3.13: EDS para la muestra con .3% mischmetal con espesor de 5.08 cm y localizacion de
tierras raras.

3.4 Medicion de Brazos Dendriticos Secundarios Para las Diferentes Adiciones y
Dimensiones de los Lingotes Colados.

La Fig. 3.14 muestra la grafica de los resultados de la medicion del espaciamiento entre los
brazos dendriticos secundarios, como una referencia al grado de refinamiento microestructural
observado en los hierros experimentales. De manera general en la grafica se observa una
tendencia a incrementar el espaciamiento de los brazos dendriticos secundarios a medida que
aumenta el espesor. Las velocidades de enfriamiento rapidas y rangos de solidificacion cortos
producen estructuras mas finas [51] en todas las aleaciones y particularmente en hierros colados.
A velocidades de solidificacion rapidas, la nucleacién de la fase austenita es mucho mayor,
dando lugar a la formacién de muchas dendritas de tamafio pequefio y espaciamiento corto, de

la misma manera que el eutéctico que se desarrolla en las zonas interdendriticas cuando la
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reaccion ocurre, y tendra una forma mucho més refinada que en una seccion solidificada de

manera lenta.

El efecto segregante de los elementos de las tierras raras se ha evidenciado en la seccién
anterior, es entonces esperado que la segregacion de estos elementos hacia el liquido durante el
proceso de solidificacion de la austenita primaria, genere un subenfriamiento constitucional en
el frente de solidificacion. EI subenfriamiento local genera una estructura dendritica refinada
[7], por lo tanto se esperaria un refinamiento microestructural a media que se adiciona
mischmetal. Si se observa la grafica, el refinamiento es claro para los espesores delgados no
para las variaciones en composicion. En el caso del hierro base, se presenta un espaciamiento
de brazos dendriticos secundarios de 35 micrones para el espesor de 1.27 cm Yy este crece a 56
micrones para el espesor de 5.08 cm. En el caso del hierro con adicién de 0.3% mischmetal, el
espaciamiento va de 25 micrones para el espesor de 1.27 cm, hasta 55 micrones para el espesor
de 5.08 cm.

70
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60 - £-0.1% Mischmetal
-8-0.2% Mischmetal
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20
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Figura 3.14: Grafica de medicion de espaciamiento dendritico de brazos secundarios de los
diferentes espesores y contenidos de adicion de mischmetal.
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De esta gréfica se puede observar que existe un refinamiento microestructural debido a la
adicion de mischmetal, pero solo en el espesor de 1.27 cm, el grado de segregacion y
subenfriamiento constitucional que generan los elementos de las tierras raras promueve un
refinamiento de los brazos dendriticos secundarios. Debido al rango del espaciamiento
dendritico que se presenta desde el metal base hasta la aleacion con contenido de .3%
mischmetal, hay un refinamiento de espaciamiento desde 35 micrones para el hierro sin tierras

raras a 25 micrones para un contenido de 0.3% de mischmetal.

En el caso del espesor de 2.54 cm se nota también una ligera refinacién en funcion de la
composicion. Para el caso del espesor de 5.08 cm, no se observa mayor efecto de la adicion de

tierras raras y el espaciamiento es minimo para todos los hierros.

Cuando el espesor es mayor (espesores gruesos), la velocidad de extraccion del calor es muy
baja y la velocidad de solidificacion es tan lenta, que el grado de subenfriamiento constitucional
que pudieran generar las tierras raras y el efecto que eso pudiera tener en la microestructura
queda opacado. Este fendbmeno ha sido reportado entre otros por Dodd y Park [48] utilizando
molibdeno en secciones gruesas de hierros blancos. Por lo tanto la adicion de tierras raras no
influye en el refinamiento microestructural en espesores de 2.54 y 5.08 cm., debido a que el
refinamiento en éstos espesores se da principalmente por mecanismos como son velocidad de
solidificacion y temperatura de solidificacion, mas que por el sobreenfriamiento constitucional

que generan la adicion de las tierras raras.

Otro aspecto importante que se debe notar de la grafica, es que no hay diferencia en el efecto
que causa la adicion de 0.2 y 0.3% de mischmetal; las dos curvas practicamente se traslapan. El
grado de solubilidad de las tierras raras en la fase austenita es tan baja, que el efecto debe ser
causado solo por cantidades muy pequefias de esta adicion. Cantidades mayores aparentemente

ya no tienen un efecto benéfico y probablemente pudieran tener un efecto negativo.

3.5 Medicién del Volumen de Carburos Para las Diferentes Adiciones y
Dimensiones de los Lingotes Colados.

La microestructura de este tipo de aleaciones de hierro es muy sensible al espesor como
ya se demostro en la seccion anterior por el refinamiento del espacio entre brazos dendriticos
secundarios. De la misma manera, el volumen de las fases presentes se ve afectado por el espesor

de la pieza, entre més grueso es el lingote, més lenta es la solidificacion y por tanto se obtendra
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una estructura de mayor equilibrio [2]. Para éste tipo de aleaciones resulta muy simple medir el
volumen de la fase carburo por técnicas metalograficas. Un ataque profundo contrasta muy bien
la fase carburo de la fase austenita bajo el microscopio éptico. La Fig. 3.15 muestra la grafica
de la medicion del volumen de carburos eutécticos en las diferentes aleaciones. De manera
general se observa una ligera tendencia a disminuir el contenido de carburos al aumentar el
espesor. Para el espesor delgado de 1.27 cm el volumen de carburos esta entre 33 y 36%, y si se
desprecian las pequefias cantidades de las fases menores (martensita y M2C) el contenido de
austenita estara entre 64 y 67%; para el caso del espesor de 5.08 cm, el volumen de carburos

esta entre 31 y 28% y de austenita entre 68 y 71%.

En hierros colados, solidificados rapidamente se promueven la precipitacién de la fase
carburo; este fendmeno ha sido observado por varios autores [11,31,32] quienes han reportado
mayor contenido de carburos en espesores delgados, que en espesores Qruesos,

independientemente de la composicién del material.

Con respecto al contenido de mischmetal, la grafica no muestra un efecto claro de las
adiciones de estos elementos sobre el volumen de carburos. Los rangos de contenido de carburos
en cada espesor se traslapan con las barras de error, por lo que no se puede afirmar de un efecto
claro, aunque algunos autores han reportado que elementos de las tierras raras tienden a
promover la precipitacion de carburos. Esto ha sido observado principalmente en hierros

nodulares.
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Figura 3.15: Grafica de volumen de carburos contenidos en las muestras analizadas.
3.6 Dureza y Microdureza.

La Fig. 3.16 muestra la grafica de dureza obtenida para los diferentes hierros en
condiciones de colada. De manera general se observa una tendencia a disminuirla desde el
espesor delgado hasta el mas grueso. Esta tendencia a la disminucién de dureza al aumentar el
espesor tiene una explicacibn muy ldgica, pues espesores delgados mostraron un alto
refinamiento microestructural y un mayor volumen de carburos que los espesores gruesos. Por
otra parte, el efecto de la composicidon quimica, o adicion de tierras raras, solo se puede observar
de manera clara en el espesor delgado. Los hierros que contienen 0.2 y 0.3% de mischmetal
presentaron valores de dureza ligeramente mayores. Debe recordarse que particularmente para
espesores delgados, el grado de refinamiento microestructura se observé solo para espesores

menores de 2.54 cm.
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Figura 3.16: Grafica de dureza de los hierros solidificados a los diferentes espesores y
contenidos de mischmetal en condiciones de colada.

La Fig. 3.17 muestra la grafica de dureza de la matriz en cada uno de los hierros. La
tendencia general es a disminuir el valor de dureza a medida que aumenta el espesor. Para
espesores delgados se tienen rangos de dureza entre 340 y 380 HV 100, mientras que para los
espesores gruesos, los valores de dureza oscilan entre 290 y 310 HV10. Esta disminucién
general en dureza se explica como sigue: cuando la solidificacion es mas lenta, como es el caso
de los espesores gruesos, hay tiempo suficiente para la difusion de elementos, asi que la austenita
primaria que esta solidificando rechaza una buena cantidad de elementos, principalmente cromo
y carbono, que después formaran el eutéctico. Asi esta austenita que solidifica mas lenta tendra
un contenido de cromo y carbono mucho mas bajo que la austenita que solidifica més rapido en
los espesores delgados. Esta diferencia en elementos de aleacion disueltos en la fase austenita
genera endurecimiento por solucion sélida en esta fase. Por esta razon, la austenita en espesores

mas delgados es mas dura que la obtenida en espesores gruesos.

No se observa un efecto de los elementos de las tierras raras en la dureza de la matriz.
La solubilidad de estos elementos en austenita es casi nula, y que no contribuyen a un

endurecimiento por solucion sélida.
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Por otra parte, la Fig. 3.18 muestra el mismo perfil de microdureza pero para el carburo
eutéctico en cada uno de los hierros. En este caso, la tendencia general es a aumentar el valor
de dureza al aumentar el espesor de la pieza. Para espesores delgados los valores de dureza estan
entre 690 y 740 HV 100, mientras que para los espesores gruesos los valores estan entre 770 y
800 HV100. La Unica explicacion logica para este incremento en la dureza del carburo en
espesores mas gruesos, es que la relacion de cromo a hierro en el carburo es mayor para estos
espesores. A solidificaciones mas lentas, la austenita rechaza mas cromo y carbono que seran
utilizados para formar el eutéctico, es entonces esperado que el contenido de cromo disponible
para la formacion del carburo sea mayor que en espesores delgados, por lo que la presencia mas
alta de cromo en la fase carburo podria contribuir a aumentar su dureza al desplazar atomos de

hierro en la especie metélica del compuesto M3C donde M es Cr y Fe.

De la misma manera que para el caso de la dureza de la matriz, no se observa un efecto

de los elementos de las tierras raras en la dureza del carburo, pues son insolubles en esta fase.
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Figura 3.17: Grafica de microdureza de la matriz en los diferentes espesores y contenidos de
mischmetal en condiciones de colada.
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Figura 3.18: Gréfica de microdureza del carburo en los diferentes espesores y contenidos de
mischmetal en condiciones de colada.

3.7 Condiciones del Material Después de Aplicar Tratamiento Térmico.

La matriz en condiciones de colada es austenitica, y basicamente es una austenita
metaestable, es decir, no es completamente estable a temperatura ambiente ya que contiene
algunos elementos de aleacion que retienen la estructura FCC a temperatura ambiente. El
principal de esos elementos es el carbono. La presencia de carbono disuelto en la fase austenita
baja la temperatura de inicio de la transformacion martensitica, estabilizando esta fase o

reteniéndola en grandes cantidades a temperatura ambiente [52-54].

Cuando esta fase es calentada a una temperatura relativamente alta, ocurre una difusion
de carbono y cromo disueltos en esta matriz y producen la precipitacion de carburos de cromo,

llamados “carburos secundarios”, por precipitar durante el tratamiento térmico.

El grado de precipitacion de carburos secundarios en este tipo de aleaciones depende de
la temperatura de tratamiento y del nivel de cromo y carbono disuelto en la fase austenita en
condiciones de colada [53]. Para determinar la temperatura Optima de tratamiento, debe

analizarse la composicién de la aleacion segun el diagrama Fe-Cr-C; ya que el contenido de
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cromo define el rango de estabilidad de la fase austenita. Temperaturas bajas de tratamiento,
determinadas por la composicion de la aleacidn, producen alta precipitacion de carburos
secundarios. Debido a que la solubilidad de carbono en la austenita disminuye con la
temperatura; asi que a menores temperaturas, hay mas carbono disponible para precipitar
carburos. Sin embargo, el tiempo de precipitacién es mas largo, pues a menores temperaturas el

proceso de difusion atomica es mucho mas lento.

De acuerdo a lo anterior, es de esperarse que la austenita que se tiene en condiciones de
colada en los espesores delgados sea mas rica en cromo y carbono que la de los espesores

gruesos. Esto concuerda con la dureza que se obtuvo para la matriz de los diferentes espesores.

3.7.1 Microestructura del material después del tratamiento térmico.

Las Fig. 3.19 a la 3.22 muestran una serie de micrografias de SEM de los diferentes
hierros para los diferentes espesores en condiciones de colada y después de haber aplicado el
tratamiento térmico. Las diferencias microestructurales respecto a la modificacion de la matriz

son evidentes de esas micrografias.

152 75cmSinZTTH ; ing ‘ ‘ 5.08"cm.SinAlLT:

’V
{

después del tratamiento térmico. Donde CS: Carburo secundario, y: Austenita
retenida, y:Austenita, o.": Martensita, M3C: Carburo.
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Figura 3.20: Comparacion de la adicion de .1% mischmetal en los diferentes espesores de las
muestras antes y después del tratamiento térmico. Donde CS: Carburo secundario, y": Austenita
retenida, y:Austenita, MsC: Carburo.

Figura 3.21: Comparacién de la adicion de .2% mischmetal en los diferentes espesores de las
muestras antes y después del tratamiento térmico. Donde CS: Carburo secundario, y": Austenita
retenida, y:Austenita, MsC: Carburo.
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Figura 3.22: Comparacion de la adicion de .3% mischmetal en los diferentes espesores de las
muestras antes y después del tratamiento térmico. Donde y: Austenita, MzC: Carburo, CS:
Carburo secundario, y": Austenita retenida, M2C: Mo2C .

Si se analizan las micrografias de las Fig. 3.19 a la 3.22, se notara que los espesores mas
delgados presentan un mayor nivel de precipitacion de carburos secundarios para todos los
hierros. Esto debido a que la austenita de colada de los espesores gruesos contiene menores
cantidades de cromo y carbono disponibles para la precipitacion que se realizé a la misma
temperatura y por el mismo tiempo para todos los hierros. Los carburos secundarios se presentan
en forma de pequefias barras alargadas al interior de la matriz de austenita; que durante el
enfriamiento, y por efecto del empobrecimiento en cromo y principalmente en carbono,
transforma en un alto porcentaje a martensita. Asi que la estructura final después del tratamiento
es la red de carburos que permanece sin cambios y la matriz que transforma de austenita a una
matriz de martensita, mas austenita retenida mas carburos secundarios, tal como esta reportado

por otros autores [32,55].

Un fendmeno importante a notar, es que en los espesores gruesos la precipitacion de los
carburos estd muy marcada en la periferia de la matriz. En estos casos, las velocidades de
enfriamiento lentas generan un proceso de difusion de carbono de la austenita desde su interior
hacia la fase carburo. El tiempo de enfriamiento nunca es lo suficientemente lento (condiciones
de equilibrio) como, para que ese carbono pase por difusién a formar parte del carburo y queda
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atrapado en la austenita pero cerca del carburo; esto ocurre durante el proceso de solidificacion
y durante el enfriamiento en estado sélido [53]. De esta manera, durante el tratamiento térmico,
en esos espesores gruesos, la austenita que presenta un gradiente de composicién bien marcado,
generara un mayor namero de carburos secundarios en la periferia que en el centro de la

dendrita, por efecto de la segregacion explicada anteriormente.

3.8 Dureza y Microdureza.

La Fig. 3.23 muestra la grafica con los valores de dureza obtenidos para los diferentes
espesores de los hierros después del tratamiento térmico. La tendencia en dureza es similar que
para los mismos hierros en condiciones de colada. La dureza disminuye a medida que aumenta
el espesor. Sin embargo, los valores de dureza son mayores para los hierros tratados
térmicamente que para los obtenidos de colada. La razon fundamental de este aumento en dureza
por efecto del tratamiento térmico, es debido a la transformacion de la matriz. En condiciones
de colada la matriz es casi completamente austenitica, mientras que después del tratamiento
térmico la matriz es una mezcla de austenita, martensita y carburos secundarios. De la misma
manera que para los hierros en condiciones de colada, el efecto de la adicion de mischmetal

sobre la dureza solo se ve reflejada en el espesor de 1.27 cm.

La estructura mas refinada que se tiene desde colada en este espesor para este hierro se
conserva siempre durante el tratamiento térmico, y todos los hierros aumentan su dureza de
manera proporcional por efecto del tratamiento. Para espesores de 2.54 cm y 5.08 cm, no se

observa ningun efecto debido la adicion de tierras raras.

Es entonces la transformacion de la matriz y su aumento en dureza lo que incrementa de
manera general la dureza de los hierros durante el tratamiento térmico. La Fig. 3.24 muestra la
microdureza de la matriz después de someter las diferentes aleaciones a los tratamientos

térmicos.

De esta gréafica se observan, nuevamente, valores de dureza de la matriz méas altos en
los espesores delgados que en los gruesos. Recuérdese que microestructuralmente, los espesores
delgados producen una mayor precipitacion de carburos secundarios que los espesores gruesos,
por el mayor contenido de cromo y carbono disueltos en la austenita de colada antes del

tratamiento. Notese también, comparando esta grafica con los valores de dureza de la matriz del
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material en condiciones de colada (Fig. 3.17) que el incremento en dureza de la matriz por efecto
del tratamiento térmico es mas pronunciado en los espesores delgados. Los valores de dureza
de la matriz de colada estan entre 340 y 380 HV 100 y después del tratamiento suben hasta 460-
490 HV100; un aumento de alrededor de 100 HV100. En cambio, para los espesores gruesos, la
matriz austenitica de colada presenta valores de dureza de 290-320 HV1i0o, Yy después del
tratamiento térmico estos valores estan entre 330 y 350 HV 100, €s decir, solo sube un maximo
de 50 HV100. La razdn de este pequefio aumento en la dureza después del tratamiento térmico
en los espesores gruesos, es debido a que esa matriz de colada no tiene mucho cromo y carbono
por precipitar, por lo que el grado de endurecimiento que presenta despues del tratamiento
térmico es minimo.

Otra vez, no se presenta ningun efecto considerable de la adicion de mischmetal y el
tratamiento térmico; las Unicas diferencias en los valores de dureza son debido al espesor, efecto

mas notable con el refinamiento obtenido con el espesor méas delgado.
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0 1 2 3 a 5 6
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Figura 3.23: Grafica de dureza de los diferentes espesores y contenidos de adicion de
mischmetal después del tratamiento térmico.
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Figura 3.24: Grafica de microdureza de la matriz en los diferentes espesores y contenidos de
adicion de mischmetal después del tratamiento térmico.

3.9 Desgaste Antes y Después del Tratamiento Térmico.

Los ensayos de desgaste se realizaron de acuerdo a lo descrito en el apartado de
Procedimiento Experimental bajo la norma ASTM G-65 [47], que determina el procedimiento
para desgaste abrasivo en seco Yy utilizando particulas abrasivas. En este caso particular, se
utiliz6 arena silice como abrasivo. Las muestras fueron pesadas con precision antes y después
del ensayo de desgaste para establecer las pérdidas de peso producto del mismo. Los resultados
se muestran en las Fig. 3.25 para los hierros en condiciones de colada, y en la Fig. 3.26 para los

hierros tratados térmicamente.

De las gréaficas se muestra una concordancia con los resultados de dureza reportados. A
espesores menores, menores pérdidas de peso durante el ensayo; recuérdese que los espesores
menores presentan los valores de dureza mas elevados. Estos altos valores de dureza en los
espesores delgados son generados por una estructura refinada y un mayor volumen de carburos.

La ley de Archard nos indica que la resistencia al desgaste abrasivo es directamente proporcional

ING. EDWIN ENTZIN HERNANDEZ. Pag. 75



IIMM, DEPARTAMENTO DE FUNDICION. UMSNH

a la dureza del material. A medida que el espesor aumenta, y su dureza disminuye, las pérdidas
de peso debido al desgaste abrasivo son mayores.

Para el caso de las aleaciones en condiciones de colada (Fig. 3.25), para espesores
delgados las pérdidas de peso estan entre 0.1 y 0.18 g. después de haber realizado el ensayo;
para el espesor mas grueso, esas perdidas de peso estan entre 0.26 y 0.3g. Nuevamente, solo
para los espesores delgados se aprecia un efecto de los elementos de las tierras raras; los hierros
con 0.2 y 0.3% de mischmetal muestran el mejor comportamiento por las menores pérdidas de
peso. Esto concuerda con la mayor refinacion microestructural observada y la mayor dureza
reportada. Para espesores gruesos, el efecto de las tierras raras es nulo; lo cual también esta
acorde a lo observado en la microestructura y la dureza de estos espesores.

El comportamiento de las aleaciones después de haber realizado el tratamiento térmico,
presenta una tendencia muy similar, como era de esperarse, espesores delgados mayor
resistencia al desgaste 0 menores pérdidas de peso (Fig. 3.26). Sin embargo, si se comparan las
graficas del comportamiento del material en condiciones de colada y después del tratamiento
térmico, se podra observar que existe una marcada diferencia en los valores obtenidos de

pérdidas de peso en los espesores delgados pero no en los espesores gruesos.

Es decir, por efecto del tratamiento térmico, la resistencia al desgaste se ve bastante
favorecida en los hierros solidificados en un espesor delgado, mientras que en los hierros
solidificados en espesor grueso, la resistencia al desgaste en condiciones de colada y después de
realizar el tratamiento térmico, es practicamente la misma. Este comportamiento esta
directamente relacionado con la microestructura y los valores de dureza obtenidos. Los
espesores gruesos tanto en condiciones de colada como después de haber sido tratados
térmicamente, presentan valores de dureza muy similares. La razdn de ello es que la matriz, que
es la Unica que sufre cambio después del tratamiento térmico, solo precipita una cantidad muy
pequefia de carburos secundarios, por lo que la contribucion en dureza a la aleacién en general
es minima. En cambio, espesores delgados generan un buen endurecimiento de la matriz por
efecto del tratamiento térmico, lo que en turno, se refleja como una mejora considerable en la

resistencia al desgaste abrasivo.
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Figura 3.25 Pérdidas de peso en los diferentes espesores y contenidos de adicion de mischmetal
en condiciones de colada ensayadas a una distancia de 5000 m y una carga de 130 N.
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Figura 3.26 Pérdidas de peso en los diferentes espesores y contenidos de adicion de mischmetal
después del tratamiento térmico, ensayadas a una distancia de 5000 m. y una carga de 130 N.
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Investigadores como Kishore et Al. [56] reportan la gran importancia que tiene el
porcentaje de carburos en la resistencia al desgaste abrasivo en este tipo de aleaciones. Podria
pensarse que la fase carburo, que es la que genera mayor dureza en el material y que es la
principal responsable de la buena resistencia al desgaste de estos materiales, deberia aumentar
con el proposito de mejorar la resistencia al desgaste del material; sin embargo, esto no es del
todo cierto, sino que deben considerarse otros factores operativos. La velocidad de
deslizamiento, el tipo, dureza y tamarfio de las particulas abrasivas, la carga aplicada durante el
ensayo, etc. son factores que determinan el comportamiento del material bajo la accion de
contacto abrasivo. Por otra parte, el volumen, la forma, tamafio y distribucion de la fase carburo

también determinan el comportamiento final del material.

Si las condiciones operativas de desgaste son tan severas que el contacto de la superficie
del hierro con las particulas abrasivas causa fractura de los carburos, si estos carburos se
encuentran interconectados en el volumen del material (una red continua de carburos), es muy
probable que el material sufra pérdidas por desgaste severas aunque el volumen de carburos sea
alto. Si los carburos son pequefios y menos interconectados, los esfuerzos generados por el
contacto con las particulas abrasivas son disipados a la matriz que absorbe dichos esfuerzos y

los carburos permanecen sin fractura, por lo que la pérdida de material en este caso serd menor.

La Fig. 3.27 muestra una serie de fotomicrografias de SEM de la seccion transversal por
debajo de la superficie desgastada del hierro con 0.2% de mischmetal en condiciones de colada,

para los tres espesores estudiados.

Claramente se observa en la micrografia B) y C) de la Fig. 3.27; donde los carburos son
grandes y més interconectados en todo el volumen del material, que se generan pequefias grietas.
Estas pequefias grietas se propagan por clivaje a lo largo de los carburos grandes. Esto representa
una desestabilizacion superficial severa y causa pérdidas de material [35,57]. Es por ello, que
para las condiciones de ensayo realizadas aqui, la resistencia al desgaste de los hierros con
espesores gruesos es menor que en espesores delgados donde los carburos son mas pequefios y

menos susceptibles a fracturarse.

Cuando el material ha sido tratado térmicamente, el aumento en la resistencia al desgaste
abrasivo es considerable solo en el espesor mas delgado, debido a un alto grado de precipitacion
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de carburos secundarios que refuerzan la matriz y por la parcial transformacidn a martensita que

también la endurece.

S )ﬁ M3C
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SElI MAG:1500 x HV:15.0 kV WD: 27.0 mm

Figura 3.27 Seccidn transversal de los diferentes espesores del hierro con 0.2% mischmetal en
condiciones de colada. A) 1.27 cm, B) 2.54 cm, y C) 5.08 cm.

La Fig. 3.28 muestra tres micrografias de SEM de la seccidn transversal del hierro con
0.2% de mischmetal después del tratamiento térmico, que ilustra la microestructura debajo de

la superficie desgastada de los tres espesores estudiados.

En los espesores de 1.27 cm y 2.54 cm, se nota una buena precipitacion de carburos y se
traduce en una mejor resistencia al desgaste comparados con el mismo material en condiciones
de colada. En cambio, el espesor grueso, por el tamafio de los carburos, y aunado a la pobre
contribucion en dureza que la matriz le ha proporcionado después del tratamiento térmico, la
fase carburo sigue siendo muy susceptible a fracturarse y a perder cantidades altas de material.
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Es por ello, que la resistencia al desgaste de los hierros en espesores gruesos es muy similar
tanto en condiciones de colada como después del tratamiento térmico.

La Fig. 3.29 muestra la superficie desgastada de tres de los hierros experimentales, a
diferentes magnificaciones, solo como ilustracion del dafio superficial que el contacto abrasivo
causa. De estas fotografias se aprecia claramente el surcamiento generado por las particulas
abrasivas sobre la superficie del carburo principalmente. Esto indica que es la fase carburo la

que da resistencia al embate abrasivo de las particulas durante el ensayo.

Para estas condiciones de operacidn, el carburo es el que proporciona la resistencia al
desgaste y el papel de la matriz es entonces proveer soporte mecénico a la fase carburo. En el
caso de los espesores delgados después del tratamiento térmico la matriz de austenita y
martensita reforzada con carburos secundarios debe generar un muy alto soporte a los carburos

contra la fractura, pues la resistencia al desgaste se ve mejorada para estos casos.

Por el contrario, para los espesores gruesos, el gran tamafio de los carburos, su alta
continuidad y la suavidad de la matriz tanto en condiciones de colada como de tratamiento

térmico son factores que no contribuyen a mejorar esas caracteristicas de desgaste como deberia.
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Figura 3.28 Seccion transversal de los diferentes espesores del hierro con 0.2% mischmetal en
condiciones de tratamiento térmico. A) 1.27 cm, B) 2.54 cm, y C) 5.08 cm.
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SEI_ MAG: 2000 x HV: 15.0 kv WD: 28.0 mm

Figura 3.29: Fotomicrografias de SEM mostrando detalle de la superficie desgastada del hierro
con 0.2% de mischmetal en condiciones de tratamiento térmico. Note el detalle del surcamiento
principalmente en la fase carburo.
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

» Para todos los hierros, el grado de refinamiento microestructural y el volumen de
carburos disminuyen a medida que el espesor aumenta. Obteniendo valores de
espaciamiento dendritico secundario entre 25 y 35 micrones para el espesor de 1.27 cm
y de 50 a 55 micrones para el espesor de 5.08 cm. De la misma manera, el volumen de
carburos disminuye en promedio de 35% para el espesor delgado a 30% para el espesor
grueso.

» Se demostrd la segregacion de las tierras raras a la interfase carburo/matriz; por lo que
se evidencia el efecto del subenfriamiento constitucional que estas presentan en la fase
austenita.

» Laadicion de tierras raras hasta contenidos de 0.2% causa un efecto en espesores de 1.27
cm, contenidos mayores que éste el efecto no es significativo.

» En espesores mayores a 1.27 cm, el efecto del subenfriamiento constitucional que causa
las tierras raras por efecto de la segregacion no tiene relevancia, debido a que el
refinamiento presentado en estos espesores esta aunado a mecanismos de solidificacion
mas que por la adicion de tierras raras.

» La adicidn de tierras raras no influye en el refinamiento microestructural en espesores
de 2.54 y 5.08 cm. no hay diferencias significativas entre las mediciones.

» El tratamiento térmico produce la precipitacion de carburos secundarios de manera mas
pronunciada en los espesores delgados, debido a que en condiciones de colada, la matriz
de estos es mas rica en cromo y carbono que la de los espesores gruesos. No existe
evidencia alguna de que las tierras raras tengan algln efecto sobre la precipitacion de
carburos secundarios.

» Se presenta una fuerte correlacion entre la microestructura obtenida y las propiedades
mecanicas de los hierros tanto en condiciones de colada como despues del tratamiento
térmico.

» Ladurezay la resistencia al desgaste aumentan para espesores delgados por efecto de

una estructura més fina y mayor volumen de carburos eutécticos.
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> La dureza y resistencia al desgaste de los hierros tratados térmicamente aumentan en
comparacion con los hierros en condiciones de colada, debido al endurecimiento de la

matriz por efecto del tratamiento. Este endurecimiento es minimo en los espesores

gruesos.
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