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RESUMEN

El presente trabajo de tesis doctoral estudia la cinética de grafitizacién en aceros de alto carbono A.L.S.L

1695 y 1075. El estudio se origina a partir de la necesidad de una empresa de la localidad de investigar

las causas que originan la grafitizacién en varias de sus etapas de proceso.

Se recolectaron muestras de proceso, mismas que fueron sometidas a recocidos subcriticos en ¢l intervalo

de temperatury de 560 a 680 °C, y tiempos de 20 hasta 500 horas.

Se estudid la cinética de nucleacién y la velocidad de crecimiento de los nddulos de mayor tamafio, y

con el logaritmo de éstas velocidades a diferentes temperaturas, se determina la energfa de activacién para

el crecimiento de los nddulos de grafito, siendo ésta de 120 KJ/mol.

El estudio de la cinética de transformacién se realizé mediante 1a medicién de la fraccidon de grafito en

funcién del tiempo y la temperatura. Se encontré que la grafitizacion obedece la ecuacion de Avrami:
X =1-exp(-KtH

obteniendo un valor de n igual a 2, en tanto que los valores del coeficiente "K* estin en funcion de [a

temperatura.

Se evalué el efecto de la composicién quimica, de la microestructura inicial, y el de la temperatura y

tiempo de los recocidos sobre la cinética de grafitizacidn, encontrdndose que a mayor contenido de

carbono en el acero, la rapidez de grafitizacign aumenta, que las muestras con estructura perlitica inicial

no grafitizan al someterlas a recocidos en el intervalo de temperaturas y tiempos antes mencionados y que

las muestras deformadas en frio grafitizan mds rapidamente que las niuestras recocidas del mismo tipo

de acero sometidas a los diferentes fratamientos (€rmicos.

También se encontrd que la cinética de grafitizacién presenta curvas de transformacién isutérmica en

forma de "C", variando la posicién de su nariz can l2 composicidn quirnica, la microestructura inicial

y el porcentaje de deformacion en frio.

1ii



lo‘ Intl'O(hw(‘.iljll.

La descompasicién de la cementita en ferrita y grafito, conocida como grafitizacién, puede ocasionar
fallas o agrietamiento en los aceros de alto carbopo laminados en frio, asi como el deteriora de las

propiedades mecédnicas del mismo, priocipalmente en su resistencia y ductilidad.

Durante €l procesado de cintas delgadas de acero de alto carbono se ha encontrado la precipitacion de

carbono o grafitizacién al svmeterlas a recocidos intermedios de ablandamiento.

FISACERO S.A. es una empresa mexicana con desarrollo de nuevos productos, uno de los cuales es la
ldmina de acero de alto carbono rolada en caliente, para ser laminada en frio a espesores muy pequefios,
involucrando grandes reducciones y varios recocidos intermedios. Esta compafiia encontrd dificultades

para producir [dmina rolada en frio a espesores de 0.14 mm, debido al fendmeno de grafitizacidn.

En el presente trabajo de Tesis Doctoral, se investiga la cinética de dicho fendmena, estableciendo las
principales variables que afectan al mismo, para poder controlarlas de tal forma que se reduzca al miximo
la grafitizacion, ya que ésta perjudica enormemente las propiedades mecdnicas de las cintas.

Can el desarrollo de la Tesis Doctoral, primeramente se resuelve el problema de la empresa,
determinando las condiciones 6ptimas del procesa que eliminen la grafitizacién, dismunuyendo la cantidad
de material rechazade, y a la vez se establece un plan sistemitico para invesiigar los efectos de las
diferentes variables que intervienen en dicho proceso.

El material rechazado alcanzaba el 100 % al momento de realizar ¢l corte de las cintas, lo que
representaba un rechazo de 12 toneladas/mes de cinta terminada de 0.14 mm de espesor por 19, 12.7 y
9.52 mm de ancho. La metodologia que se establecié fué la de identificar primeramente el defecto de la
grafitizacion de las cintas, y después relacionar el defecto con las variables del proceso que eran la
cantidad de deformacion en frio, y la temperatuta y el tiempo de recocido.

Con el preseate trabajo se redujo el rechazo debido a grafitizacion al 0 %.



2.- Grafitizacién.

2.1.~- Diagrama Fe - C.

Cualquier estudio sobre la constitucidén y estructura de aceros y fundiciones debe partir del diagrama de
equilibrio hierro-carbono. Muchas de las caracteristicas bdsicas de este sistema influyen en el
comportamiento de los aceros. El diagrama Fe - C provee las bases para construir el conocimiento tanto
en aceros al carbono, como en [a inmensa variedad de aceros aleados,

Primeramente debe ser seiialado que el diagramna de equilibrio normal realmente representa el equilibrio
metaestable entre el bierro y el carburo de hierra (cernentita). La cementita es metaestable, y el verdadero
equilibrio debe estar entre €l hierro y el grafito.

El grafito estd presente en las fundiciones de hierro (2 - 4 %C en peso ), usualmente es dificil de obtener
este equilibrio de fases en los aceros (0.03 - 1.5 %C en pesa ). Por lo tanto, el equilibrio metaestable
entre el hierro y el carburo de hierro debe s¢r estudiado por su relevancia en el comportamiento de la
mayoria de los aceros <V,

El mayor campo de la fase de hiecto -y (austenita), comparado con el de hierro a (fecrita), refleja la
mayor solubilidad del carbono en el hierro v, con un valor miximo alrededor del 2 %C en peso a
1147°C. Esta alta solubilidad del carbono en el hierro 4 es de extrtema importancia en el tratamiento
térmico, ya que mediante el tratamiento de disolucion en la regién v seguido por un enfriamiento ripido
a temperatura ambiente, permite que se forme una solucion sélida sobresaturada de hierro y carbono.
El campo de la fase de hierro a estd scveramente restringido, con una méxima solubilidad de carbono
de Q.02 % a 723 °C, asi en e{ intervalo de carbono encontrado en 1os aceros de 0.05 a 1.5 %, el hierro
o estd normalmente asociado con el carburo de hierro de una u otra forma. Similarmente el campo de
la fase & estd muy restringido entre 1390 y 1534°C, y desaparece completamente cuando el contenido de

carbono alcanza el 0.5 % (Figura 2.1).

Existen varios puntos criticos en ¢l diagrama que som importantes desde los puntos de vista bésico y
préictico. Primeramente se tiene la temperatura A, a la cudl se presenta la reaccidn eutectoide a 723°C

en el diagrama binario. En segumo lugar estd la temperatura A,, donde la ferrita se transforma a
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austenita, en el hierro puro esto sucede a 910°C,pero la temperatura de transformacion va disminuyendo
a medida que aumenta el contenido de carbono. El tercer punto es A donde |3 austenita se transforma
a ferrita 3 siemdo 1390°C para el hierro puro, misma que s¢ incrernenta a medida que aumenta el
contenido de carbono. El punto A2 es el punto de Curie, donde el hierro cambia de la condicidn
ferromagnética a la paramagnética. Esta temperatura es de 769°C para el‘hierro puro, sin involucrar
cambio en la estructura cristalina.

Los puntos A,,A; y A, son detectados ficilmente por anilisis térmico o dilatometria durante los ciclos
de enfriamiento y calentamiento, observandose algo de histéresis. Consecuentemente pueden obtenerse
tres valores para cada puntg, A, para calentamiento del francés chauffage, A, para enfriamiento del
francés refroidissement y A, para equilibrio. Debe hacerse nutar que los valures de A, y A, son sensibles
a las velocidades de calentamiento y enfriamiento, asi como a 1a presencia de elementos aleantes.

La gran diferencia en la solubilidad del carbono entre la austenita y la ferrita conduce al rechazo del
carbono como carburo de hierro en las fronteras del campo de la fase 4. La transformacién del hierro
+ a hierro & ocurre por medio de una reaccién eutectoide, en aceros con 0.8 % C,la cuil deseraperia un
papel prisnordial en el tratamiento térmico®.

La temperatura cutectoide es de 723°C y la composicion es de .80 %C. Durante el enfriamiento lento
de aleaciones que contienen menos de 0.80 %C, se forma ferrita hipoeutectoide a partir de la austenita
en el intervalo de 910 a 723°C con enriquecimiento de carbono de la austenita residual, a 723 °C la
austenita remanente conteniendeo ahora 0.8 %C, se transforma a perlita, que es una mezcla laminar de
fetrita y carburo de hierro (cementita).

En austenita con 0.8 a 2.06 % C enfriada lentarnente en ¢l intervalo de temperacturas de 1147 a 723°C se
forma primeramente la cementita disminuyendo el contenido de carbono en la austenita hasta llegar a
723°C, aqui la austenita que contiene 0.8 %C s¢ transforma a perlita.

Los aceros con menos de 0.8 %C son aleaciones hipoeutectoides con ferrita y perlita como los principales
constituyentes. Las fracciones relativas de volumen son determinadas por 1a regla de la palanca, 1a cual
establece que a mediida que se incremerta el contenido de carbono, el porcentaje en volumen de la perlita
se incrementa, hasta llegar al 100 % a la composicién eutectoide. Por arriba de 0.8 %C la cementita

llega a ser la fase hipereutectoide, precipitando en las fronteras de grano de la matriz austenitica.



Las fases de ferrita, cementita y perlita son entgnces los principales constituyentes de la microestructura
de los aceros al carbono que han sido sujetos a velocidades de enfriamiento relativamente lentas para

evitar la formacidn de fases metaestables.

En ¢l presente trabajo se realiza un estudio de la cinética de precipitacion de grafito o grafitizacidn en
aceros de alto contenido de carbono AISI 1095 y 1075, cuya microestrucrura inicial es de perlita laminar
en la materia prima, y de carburos esferoidizados en una matriz de ferrita en las muestras que fueron
sometidas a una deformacidn en frio y un recocido subsecuentes. Por lo tanto es impaortante describir en

ésta seccibn la transformacion de perlita laminar, a carbures esferoidizados en una matriz ferritica.

Una estructura esferoidizada, que consta de particulas de cementita aproximadamente estéricas, en una
matriz de ferrita, puede ser obtenida por diversas ruias en las que se involucra como etapa final, al

calentamiento a temperaturas por debajo de A, pero cercanas a ella.

Los tratamientos térmicos de esfercidizacion son importantes en [a préictica porque sus estructuras son
deseadas frecuentemente en los aceros de medio y alto carbono para dar maquinabilidad, formabilidad,
0 para desarrollar una estructura adecuada para tratamientos de endurecimiento subsecuentes. También
la esferoidizacion de la perlita puede acontecer inadvertidamente en aceros que operan por largos periodos

de tiempo a temperaturas elevadas @,

La grafitizacién secundaria o formacidn de grafito por fratamiento térmico, se presenta algunas veces
junto con la esferoidizacién, cuando los aceros son sometidos a un recocido subcritico. Esto sucede
debido a que la cementita es una fase metaestable, mientras que el grafito es la forma

termodinimicamente estable del carbono.

2.2.- Esferoidizacion de la perlita laminar.

En estructuras laminares de perlita, la gran drea interfacial entre la ferrita y la cementita sugiere, a

primera vista, que una estructura con wna menor area, como las esferas de cementita en una matriz de

4



ferrita, deberdn ser mis estables. En base a ésto, debe esperarse que la esferoidizacion de las laminas de
cementita suceda durante el recocido subcritico. De hecho las laminas esferoidizan como se esperaba,
pero a una velocidad extremadamente lenta, adin a temperaturas cercanas a A,@.

La principal desventaja de recocer los aceros a temperaturas subcriticas es que toma tiempos muy largos
para esferoidizar los carburos por compieto ##. Esto también fué sefialado por Chattopadhyay ©, el cual
encontré que se toma 700 horas el tener una estructura completamente esferoidizada, en un acero al
carbeno cercano al eutectoide con un espaciado interlaminar de | pm . Sin embargo, han sido
desarrollados procedimientos especiales de tratamientos térmicos para acelerar el proceso de
esferoidizacién, calentando y enfriando lentamente el acero a través de la temperatura de

transformacién®.

Miuora® aplicé el método del ciclo térmico y concluyé que la esferoidizacion rapida obtenida por ésta
técnica, es debida a la descomposicién de la cementita de la perlita en varias posiciones, y a la
precipitacién de esferas finas de cementita en la ferrita proeutectoide. El también sefialé que la velocidad
de esferoidizacion puede ser incrementada al decrecer el espaciamiento interlaminar de la perlita, pero
ésto no parece ser muy alentador como lo sefiala Chattopadhyay ® en otro trabajo, concluyendo que el
espaciamiento interlaminar, ain cuando difiera por un factor de del orden de 10, tiene poco efecto en la

rapidez de esferoidizacion.

Chattopadhyay y Sellars ® encontraron que en las primeras etapas de la esferoidizacién se involucra la
siguiente secuencia de eventos:

1.- Las placas de Cementita se rompen en intervalos mis o menos regulares por el crecimiento de los
canales en las placas, hasta que placas pequefias con una relacién de forma (largo/ancho) de alrededor
de 8 son producidas.

2.- La relacion de forma de los fragmentos de las placas se reduce progresivamente a un valor de uno,
asi los fragmentos de las placas se transforman en esferas.

3.- El didmetro promedio de las esferas se incrementa por la eliminacién de las esferas més pequefias y

por ¢l crecimiento de las mas grandes (coalescencia).



La secuencia de estos eventos a temperaturas menores y mayores es la misma, pero el tiempo requerido
para alcanzar un grado de esferoidizacién detenminado, se relaciona |logar{tmicamente con la temperarura
como lo muestra la Figura 2.2 @

La repidez de esferoidizacién estd relacionada inversamente con el espaciamiento interlaminar de la
perlita, pero éste efecto es pequefio, resultando una variacién por un factor de 2 para el intervalo del
espaciamiento interlaminar encontrado en la practica (Figura 2.3)®.

La presencia de cualquier constituyente proeutectoide no afecta la velocidad de esferoidizacion, ésto es
que el contenido de carbono no tiene efecto, Sin embargo, otros elementos aleantes tiepen efectos
menores como &3 la practica de desoxidacion, por ejemplo los aceros calmados al aluminio esferoidizan
a velocidades mis répidas a comparacion de los aceros calmados al silicio®.

Muchas de las particulas de cementita esferoidizada estin localizadas en las fronteras de grane ferritico,
lo que detiene la migracién y crecimiento de las fronteras de grano.

Una inspeccion minuciosa de las particulas de cementita localizadas en las fronteras de grano® muestra
que algunas tienen forma angular, y sdlo las particulas localizadas demtro de los gramos son
razonablemente circulares en seccidn, lo cual indica una verdadera forma esfénca.

Las particulas que estin dentro de los granos son esféricas, poryue esta forma ticne la minima irea
superficial y, par lo tanto, la minima energia de superficie. Sin embargo, la forma de una particula
localizada en las fronteras de grana es modificada por las fuerzas de tensidn superficial en las fronteras

entre 133 dos fases diferentes, cementita y ferrita. (9

La esferoidizacion de la perlita afecta las propiedades mecénicas, generalmente reduciendo la resistencia
¢ incrementando la ductilidad. La dureza no comienza a disminwir hasta que [a primera etapa de la
esferoidizacion ha sucedido en una gran proporcion de las colonias de petlita, pero después crece
progresivamente con la secuencia de esferoidizacion, hasta que se haya desarrollado un sistema de esferas
uniformes, después de ésto permanece constante. En aceros de 0.1 %C Samuels® obtuvo una dureza
minima de [40 HV, mientras que la dureza minima en aceros de ¢.8 %C fué de 180 HV.

La dureza de aceras con éste tipo de estructura estd determinada principalmente por la matriz ferritica,
la cudl es afectada ligeramente por la velocidad de enfriamiento desde la temperatura A, ya que ésta

velocidad determina la cantidad de carbono retenido en selucidn sélida en la ferrita.



Sin embargo la presencia de las esferas de cementita aumenta 1a dureza ligeramente, en proporcién a la

fraccién en volumen presente @.

La velocidad de esferoidizacion es afectada grandemente por la deformacion, ya sea previa o durante el
calentamiento®, La deformacion pléstica previa al calentamiento, tiene un efecto significante tanto en el
mecanismo, como en la cinética de esferoidizacién. En este caso la primera etapa se elimina, ya que las
placas de cementita tienden a romperse inmediatamente en particulas con relacién de forma (largo/ancho)
cercana a uno'. La deformacion previa también afecta la cinérica, acelerando el proceso por ordenes
de magnitud como se ilustra en la figura 2.2.

Samuels® encontré que la dureza de materiales deformados en frio, sometidos a tratamientos de
esferoidizacion a 650 °C a diferentes intervalos de tiempo, se incrementd al aumentar el porcentaje de
reduccidn en el proceso de laminado, pero en fodos los casos la dureza cayd a un valor prdximo al del
material normalizado, después de un corto tiempo a 650°C, Esta caida en la dureza se debe a la
recristalizacion de la matriz ferritica, la cudl determina la dureza del material.

Algunas veces se ha encontrado que la cementita no solamente es esferoidizada cuando las aceros son
calentados por largos periodas de tiempo a temperaturas subcriticas, sino que también es reemplazada por
nodulos de grafito de forma irregular. Este fendmeno es conocido como grafitizacién secundaria®, el cuil

serd descrito a continuacion.



2.3.- Grafitizacién en aleaciones hierro-carbono.

El grafito es 1a forma termodindmicamente mis estable del carbono en el sistema hierro-carbono, por
estar en un equilibrio estable en carmbio la cementita se encuentra en equilibrio metaestable“?  Sin
embargo, la cinética y factores mecénicos favorecen la formacién de compuestos, como la cementita,
durante la solidificacién y el enfriamiento subsecuentes. Sélo en aleaciones que tengan altas
concentraciones de carbono (fundiciones), particularmente en presencia de silicio, y enfriadas lentarmente
desde el estado liquido, o en aleaciones sujetas 3 un tratamiento térmico apropiade (recocido subcerftico),
estard preseate el carbono libre en forma de grafito. En estas aleaciones usualmente se especifica la forma
del grafito por medio de un adjetivo, asf los términos de grafito primario y grafito secundarie indican el
origen de la fasc, mientras que su morfologia se define como hojuelas de grafito, rosetas de grafita,
grafito explotado, grafito vermicular, grafito nodular, grafito esferoidal y grafito interdendritico®.
Ademis, la especificacién A 247-67 de la A.S.T.M.“® reconoce 5 diferentes distribuciones (A a E), 7
diferentes formas (I a VII), y 8 tamaiios diferentes de grafito en las fundiciones. De acuerdo al Metals
Handbook!!?, el grafito tipo "A" tiene forma de hojuelas, el tipo "B" hojuelas en forma de roseta, ¢l tipo
"C" hojuelas de diferentes tamafios, el tipe "D" hojuelas interdendriticas y el tipo "E" hojuelas
interdendriticas con orientacién preferencial.

Generalmente en las aleaciones hierro-carbono, particularmente en los aceros, el carbono forma carburos
metacstables El estado estable de grafito y ferrita es raro en aceros, v esta usualmente restringido a las
fundiciones de hierro, ya que el estado estable requiere de un cierto potencial para la descomposicidn de
los carburos (soluciones saturadas).

Cuando el grafito proviene de la descomposicidn de los carburos al someter la aleacion a un tratamiento
térmico subcritico, por largos periodos de tiempo, se le conoce con el nombre de grafito secundario®.

La formacién del grafito secundario se presenta en 3 etapas:!'”

I - Descomposicion de la cementita.
2.- Difusidn del carbono libre dentro de la ferrita.
3.- Precipitacién del grafito de acuerdo a un proceso de nucleacién y crecimienio en sitios

privilegiados.



La nucleacion se lleva a cabo sobre la interfase ferrita-cementita, y en carburos pequeiios en las fronteras
de grano; la velocidad de crecimiento de los nédulos estd controlada por la velocidad de difusion del
carbono, desde el carburo hacia el grafito, y la velocidad de disolucidn del carburo.

Durante el proceso de grafitizacién la dureza decrece progresivamente hasta un valor considerablemente
menor, eh comparacion del que se tiene em las muestras sin grafitizar (Fig. 2.4)7.

En distintos aceros al carbono la cementita se revierte hacia su forma termodinidmicamente més estable,
sin embargo la cinética de la reaccion varia en algunos ordenes de magnitud para los difereates aceros,
debido a que es afectada por muchos fuctores, siendo los mss importaantes los siguientes:®

1.- Prdctica de desoxidacion del acero. Los aceros no desoxidados son altamente resistentes a la
grafitizacién. Los aceros desoxidados, especialmente los tratados con aluminio, son susceptibles a la

grafitizacién, sienda éste el factor de mayor importancia.

2.- Temperatura de calentamiento. La grafitizacidn aparece a una velocidad méxima en el intervalo de

temperaturas de 600 a 700°C, y no se presenta por artiba de Ja temperamra A,, 3 menos que esién

presentes niicleos previos de grafito,

3.- Tratamiento térmico previo. Los aceros endurecidos pot tratamiento ¢érmico son considerablemente
mas susceptibles a la grafitizacion que los aceros en condicién de normalizado, y 10s aceros endurecidos
tienden a ser mis susceptibles al aumentar la temperatura de austenizacidn utilizada en el tratamiento
térmico. Sin embacgo algunas veces la susceptibilidad aurnenta solo hasta una cierta temperatura de

austenizacidn y después decrece.

4.- Atmdsfera de calentamiento. Se ha reportado que la grafitizacién es mis répida en atmdsferas
ligeramente oxidantes, que ea atmdsferas neutras ¢ fuertemente oxidantes. Es comiin encontrar que las
capas superficiales de materiales calentados en una armésfera fuertemente oxidante, grafitizan mucho
menos que en el interior de las muestras. Esto no se debe a la decarburizacidn porque las capas
superficiales eventualmente grafitizan. Los factores que controlan la profundidad de la capa resistente a
la grafitizacion son complejos, ¢ incluyen la historia térmuca previa de las muestras, En la seccion 2.4

se describe el efecto de la atmdsfera sobre la grafitizacidn,



5.- Composicion. Todos los aceros al carbono son susceptibles a la grafitizacion. Aparte del efecto que
tienen el aluminio y el siliviv, como se menciond en la prictica de desoxidacién, el nitrogeno, el fdsforo
y el molibdeno tienen un efecto ligero al estabilizar los carburos, haciéndolos mids resisteates a la
grafitizacién. El manganeso y el cromo tienen efectos fuertemente estabilizantes. El fenbmeno es muy
sutil, ya que en aceros de compasicién aparentemente similar se pueden mostrar diferencias marcadas en

€l comportamiento de grafitizacién®,

6.- Deformacion plastica, Una deformacién previa de un acero recocido puede promover la grafitizacion,

este efecto también es bastante complejo™, por lo que su efecta se describe en la seccion 2.4.4.

7.- Espesor de la muestra. Las muestras delgadas grafitizan més rapidamente que las muestras gruesas.

En algunas ocasiones, por razones no conocidas ain, el grafito precipita en forma de cadenas en vez de
nddulos. El grafito con ésta forma tiene un efecto mucho mis severo en las propiedades mecdnicas, que
el grafito nodular. Samuels® presenta un caso en el que se forman cadenas de grafito adyacentes a
grietas de temple en uma muestra que ha sido calentada en vacio a 2 Pa (0.015mm de Hg). Eun las
regiones lejanas a las grietas, se forman nddulos normales. Los arreglos de cadenas de grafito se han
encontrado también en zonas adyacentes a la soldadura de tubos de l{neas de vapor de alta presidn.
Cuando se forman las cadenas de grafito adyacentes a la soldadura, tienden a concentrarse €n Una zona
cotrespondiente a la isoterma de A, de la zona afectada por €l calor de la soldaduta, constituyendo un
planc de debilidad en el material®.

La grafitizacion a temperaturas subcriticas involucra la secuencia de solucion de la cementita, difusién
del carbono y precipitacion del grafito. Supuestamente alg(n tipo especial de ndcleo debe estar presente
en |a etapa critica de precipitacién del grafita, pero la naturaleza de estos micleos ain no es conocida®,
Existe una disputa per definir dande estin localizados los micleas, si en las interfases de ferrita-cementita,
o en las fronteras de grano ferritico. Al parecer esta ltima es la mds probable, ya que un exceso de
aluminio afiadido en la desoxidacidn, es segregado preferencialmente a las fronteras de grano de la ferrita,
¥ ¢l oxigeno remanente en el acero puede entonces difundir mas rapidamente a lo largo de las fromteras

de grano, oxidando asi al alwninio paca formar particulas de allimina. Esta fina dispersién de ahimina
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puede entonces proveer los sitios de nucleacién heterogénea del grafito, particularmente en las fronteras

de grano.“9

Anteriormnente se menciond que la grafitizacion no se presentz a temperaturas por arriba de A, en los
aceros con contenido mormal de silicio (0.1 a 0.2%). Sin embargo en aceros hipereutectoides que
contienen mis de 0.3% de silicio existe grafitizacién en los recocidos prolongados a temperaturas mayores
de A, alrededor de 850°C. La tendencia a que suceda la grafitizacion estd entonces también determinada

por ¢l contenido de silicio™.

2.3.1.- Grafitizacién en fundiciones de hierro.

El fendmeno de la grafitizacidn comenz6 a estudiarse primeramente en las fundicianes de hierro blancas,
ya que al someterlas a un tratamiento térmico la cementita se descomponia en ferrita y grafito,
obteniédose las fundiciones maleables. La cinética de grafitizacion se estuedié desde 1926 con la
construccion de curvas del porcentaje de grafito vs. tiempo a temperatura constante, teniendo una forma
sigmoidal'®, La grafitizacion comenzaba lentamente y su velocidad se iba incrementando con el tiempo
en un intervalo y, cuando la grafitizacion alcanziba un valor del 50 % de transformacion, la velocidad
decrecia al aumentar el grade de transformacién con el tiempe hasta completarse la conversi6n de la
cementita en ferrita y grafito.

A partir de aqui diversos autores estudiaran el proceso de grafitizacién en cuanto a:

I.- Modelos tedricos de grafitizacion,
.- Ecuaciones aplicables al modelo de grafitizacién.
.- Determinacion de los mecansmos que controlao la grafitizacion.
IV .- Desviacivones de los modelos de nucleacion y crecimiento por diferentes mecanismos
(Difusién del carbono en la austenita, difusién del silicio y del hierro en la austenita, y
solucidn de los carburas).

V.- Sitios preferenciales de oucleacién del grafito y tipos de grafito encontrados.
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I.- Modelos tedricos de grafitizacién.

El modelo de grafitizacidn mis completo fué desarrollado por Schwarts“® desde 1926, quien describié
en forma empicica las curvas que correlacionan el contenido de grafito con el tiempo, las cuales estaban
determinadas por la velocidad de migracién del carbono em el hierro, 15 afios después determind por

procedimientos matemdticos que la grafitizacion involucraba 4 reaccionss diferentes:

1.- La disociacion de la cementita.
2.- La solucién del carbono que resultaba de la disociacién de la cementita en la matriz de hierro.
3.- La migracién del carbono que se encuentra en solucidn hacia sitios de nucleacién o cristalizacidn.

4.- La cristalizacidn del carbono (nucleacién y crecimiento).

Estas 4 reacciones constituyen a lo que el llamé la grafitizacidn compuesta. En la figura 2.5 s¢ muestra
la velocidad de grafitizacién, involucrando a las 4 reacciones antes mencionadas, coma una funcién de
la relacién grafito/carbono dispenible, también se abservan las 3 etapas de la grafitizacién siendo la
primera de 0.00 a 0.524, la segunda de 0.524 a 0.972 y la tercera de 9.972 a 1.0 de la relacion de
grafito/carbono disponible.

Por medio de razonamiento matemitico mostré que al principio de la primera etapa de la grafitizacidn,
la curva de procentaje de grafito contra tiempo estaba determinada por la velocidad de cristalizacion del
grafito a por la velocidad de solucion de la cementita; en la segunda etapa estaba determinada por la
velocidad de migracion g por la velociduad de disociacion, siendo la velocidad més lenta la que controla
el proceso de grafitizacion (figuras 2.5 y 2.6). Supuso que el grafito crecia en forma de esferas, rodeado

de una zona libre de cementita.

Burke y Owen” propusieron un modelo en el que ¢l crecimiento de nédulos de grafito, €n la primera
etapa de la grafitizacién, se llevaba a cabo por la difusidén del carbono a través de la austenita. En el
modelo supusieron que los nodulos de grafito en crecimiento eran esféricos, que la velocidad de
nucleacién por unidad de volumen era constante a medida que la grafitizacion avanzaba, la cementita se

deselvia y mantenfa una concentracion constante de curbono eu la austenita, y la distancia de difusion "L"
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permanecia constante. Estudiaron la cinética de la primera etapa de grafitizacion en aleaciones hierro-
carbono-silicio, obteniendo las curvas de grafitizacién en el intervalo austenitico, por medio de
dilatometrfa en muestras calemtadas al vacio. Ellos encontraron que el perfedo de incubacién y el tiempo
total para la primera etapa de grafitizacidn, decrecfan logaritrnicamente al incrementarse [a lemperatura,
siendo paralelas las curvas obtenidas (Figura 2.7). También encontraron una relacion lineal entre el

logaritmo del tiempo de grafitizacion y ¢l logaritmo del contenido de silicio.

Birchenall y Mead"® estudiaron la velocidad de crecimiento del grafito en fundiciones de hierro en el
utervalo de temperaturas de 811 a 1004°C. Calcularon las velocidades de crecimiento de los nddulos de
grafito en las fundiciones de hierro por medio de un modelo de crecimiento de esferas de grafito
rodeadadas por una capa de austenita, a través de la cudl el carbono y el hierro difundian. El carbono era
suministrado por una mezcla de cementita-austenita en el borde externo de la capa. Las velocidades de
crecimiento calculadas a partir de la difusién del carbono se ajustaron con los valores medidos, pero las
velocidades basadas en la autodifusidn del hierro eran muy bajas en comparacidn con los valores
experimentales, por lo que fué evidente que la reaccién no esperaba por la creacion de huecos para el

crecimiento del grafito, por 1o que se sugirid un mecanisimo de deformacidn pldstica,

Burke'” presemtd para aleaciones Fe-C-Si de alta pureza, las ecuaciones que relacionaban el radio de un
nddulo de carbono con el tiempo de recocido durante la primera etapa de la grafitizacion, para cada uno
de los posibles mecanismos que controlaban la grafitizacién, mismas que fueron comparadas con las
curvas experimentales de crecimiento. Encontrd evidencia metalogrifica que mostraba a los nédulos de
grafito creciendo dentro de una capa de austenita, y en €l interior de ella existia una mezcla de cementita

y austenita, por lo que las etapas involucradas fueron:

1).- Solucién de la cementita.
2).- Transporte de los dtomos de carbono a través de la austenita.
3).- Transferencia de los tomos de carbono de la austenita hacia la red de grafito.

4).~ Difusién de los 4tomos de hierro y silicio, alejandose del nédulo en crecimietito,

13



Para determinar cuil era el proceso mis lento, se calcularon las velocidades de ¢recimiento suponiendo
que cada ung de los mecanismos era el que controlaba el proceso, y se compararon los resultados con
los datos experimentales. Se discuti( la relacion entre las curvas experimentales de crecimiento, y las que

daban la fraccién de grafitizacién como funcién del tiempo.

Burke y Almond®" confirmaron experimentalmente la hipétesis planteada en un trabajo anterior de
Burke® en donde se sugirié que la forma y distribucidn de la cementita y el grafito cran factores
importantes en la determinacion del proceso que comtrolaba la grafitizacién, ya sea la solucién de la
cemmentita, o bien la difusion del carbono en la austenita.

La distribucion de la cementita eutéctica en una fundicidu blanca podia ser variada por la velocidad de
solidificacién, en tanto que el ndmero de nddulos de grafito puedia ser incrementado por medio de
tratagnientos térmicos anteriores a la grafitizacién, en los que el templado desde la austenita era

particularmente efectiva.

I1.- Ecuaciones aplicables a los modelos de grafitizacién.

Schwarts'® moustrd por razonamiento matemdtico que cerca del origen (1* etapa), la curva de porcentaje
de grafito vs. tiempo, en las fundiciones blancas, estaba determinada por la velocidad de mucleacién del
grafito o por la velocidad de solucién de la cementita. En la zona intermedia (2* etapa) la velocidad de
migracion o la velocidad de solucién podfan Llegar a ser efectivas, y en la 3° etapa, estaba determinada
por la disociacidn de los carhuros. Desarrolld [as ecuaciones para comstruir las curvas de porcentaje de
grafito transformado vs. tiempo ea las diferentes etapas de la grafitizacién, para las reacciones de

solucién, disociacion, migracidn y cristalizacidn (nucleacion).

De acuerdo a Christian® las transformaciones con leyes de crecimiento parabolico obedecen la curva del
tipo Avrami: X = 1 - exp(-Kt") en donde X es la fraccifn transformada, t es el tiempo y el coeficiente
K varia con la temperatura en la forma: K = K; exp(-Q/RT) siendo Q la coergla de activacion del
proceso. El valor del exponente m de la ecuacidn de Avrami dependerd del mecanismo que esté

controlando la reaccién total.
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Burke y Owen? encontraron que la grafitizacion isotérmica en aleaciones Fe-C-Si de alta pureza, se lleva

a cabo de acuerdo con la ecuacion:
t Pr]
Y=1- -— 2.1
exp( 7 ( )

donde Y es la fraccion transformada, t es ¢l tiempo y €l valor de m es de 4 en promedio ¢ independiente
de la temperatura y composicién, Figura 2.8,

Ademds, las curvas isotérmicas obtenidas sobre un intervalo de temperaturas y composiciones, pueden
ser sobrepuestas desplazando el origen de la escalz del tiempo. La constante K tenia una relacion

exponencial con la temperatura de la forma:

1. J Lx
k- G2 S4P (RT

(2v2)

Graficando los daios experimuentales obtenidos de log(K) vs (1/T), s¢ calcularon los valoges de las
energias para la grafitizacion Q, = 284.64 KJ/mol (68 Keal/mol),para la nucleacion Qy = 330.69 KJ/mol
(79 Kcal/mol) y para el crecimienio Qg = 263.71 K¥/mol (63 Kcal/mol}.

Birchenall y Mead™ encontraron que el crecimiento de los nédulos de grafito en fundiciones de hierra,

en ¢l intervalo de 811 a 1004°C, seguia una ley parabdlica del tipo:

2D (G, - C)

k| c.- ¢, (2.3)

donde: R, = diametro interno de la capa

R:=t¢

C, = Concentracidn dc carbono en la austenita en R,

C, = Concentracion de carbone en la austenita en R,

Co = Concentracion de carbono en la matriz

C, = Concentracién de carbono en 1a particula de grafito
D = Coeficiente de difusién.

t = tiempo.
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Burks"” presentd las ecuaciones que relacionaban ¢} radio de un nédulo de grafito con el tiempo de
recocido durante la primera etapa de la grafitizacidn, para cada uno de los mecanismos que controlaban
la misma y fuerun vomparadas con las curvas experimentales de crecimiento para aleaciones Fe-C-Si de
alta pureza. Encontré la ecuacién general de crecimiento:

donde b = (n-1)/3 , y n es el exponente de la ecuacién 2.1.

Ri=kyt? Chal

Para el caso en que [a velocidad de crecimienio radial de un nddulo aislado fuera controlada por la

velocidad de solucién de la cementita, utilizd 1a ecuacién del tipo lineal:

9’ (BY_s _g (2.5)
dt R p-C,

donde @ es una constante,
En éste caso los valores de b y a fueron de 0.5 y 2.5 respectivamente.
Sin embargo en las primeras etapas de [a grafitizacion, el proceso de crecimiento era controlado por la

difusién siguiendo una ley parabdlica en la que los valores de b y # fueron de 1 y 4 respectivamente.

Burke®™ estudid la cinética de la 1* etapa de la grafitizacion en fundiciones blancas comerciales,

comparando la ecuacidn (2. 1) aplicable en fundiciones blancas de alta pureza donde & = 4, y la ecuacidn:

¥
e

=K t® (2.6)

la cudl tomaba en cuenta el contacto entre nédulos de grafito adyacentes durante su crecimiente. Commpard
los valores abtenidos de m y m, los cudles fueron muy parecidos, estando en los intervalos de 1.2 a 1.7
y de 1.5 a 2.9, por lo que se observd que el considerar el factor de contacto entre los nddulos, casi no

afectaba a los exponentes g y m.
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Compard los resultados obtenidos en fundiciones comerciales y en aleaciones Fe-C-Si de alta pureza,
encontrando valores de # de 1.2 a 2.9 en fundiciones blancas comerciales, y 4 en aleaciones Fe-C-Si

de alta pureza.

Burke y Almond®” utilizaron 1a ecuacion (2.1) para confirmar experimentalmente la hipdtesis planteada
en un trabajo anterior de Burke®™ en donde se sugirié que la forma y distribucién de la cementita y el
grafitu eran factores importantes en la determinacion del proceso que controlaba la grafitizacidn, ya ses
la solucién de la cementita, o bien la difusién del carbono en la austenita.

Se parti6 de 4 diferentes microestructuras, variando la velocidad de enfriamiento de la colada y aplicando

un tratamiento térmico posterior, asi se obtuvieron inicialmente 4 muesiras diferentes:

A = Muestra colada en molde permanente, con un pretemplado
B = Muestra colada en molde permanente
C = Muestra colada en molde de arena, con un pretemplado

D = Muestra calada en molde de arena

Los valores obtenidos de n se presentan en la tabla 2.1.

Temperatura®C Muestra A Muestra B Muestra C Muestra D
893 493 3.77 3.48 3.22
925 5.68 4.98 3.32 297
940 5.32 4.18 3.48

2.839

Tabla 2.1.- Valores de n obtenidos por Burke y Almond®.

El efecto del pretemplado y el de aumentar la velocidad de enfriamiento, fué el de incrementar el valor
de @, ya que se incrementaba el nGmerc de nodulos, sin cambiar el 4rea interfacial en la cementita

eutéctica.
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II1.- Determinacién de los mecanismos que controlan la grafitizacién.

Schwarts*® mostrd por razonamiento matem4tico que cerca del origen (1¢ etapa), la curva de porcentaje

de grafito vs. tiempo, en las fundiciones blancas, estaba determinada por la velocidad de nucleacién del

grafito o por la velocidad de solucion de 1a cementita. En la zoma intermedia (2* etapa) la velocidad de

migracion o difusion del carbono a través de la austenita, controlaba el proceso, y en la 3° etapa, la curva

estaba determinada por la disociacion de los carburos.

Christian®® resume en la tabla 2.2 los valores de n que pueden ser obtenidos en varias situaciones

experimentales y puede observarse que el valor de n depende del mecanismo que esté comrolando la

reaccién, tanto para procesos controlados por la interfase, como los controlados por difusién.

a) Cambioy polimérficos, precigitacidn discontinua, reaccmnes eutectoides, crecimiento controlade por la interfase, elc.

T Condiciones

valor de n

Velocidad de nucleacidn en aumento meyor de 4
Velogidad de nuclescion cantante 4
Velocidad de nucleacién decreciente -4
Velocidad de nucleacidn cero 3
Mucleacién en los bardes de grano después de saturacidn 2

b) Crecimiento contralado por ditusin.

Kucleacion en |as fronteras de grano dasouds de saturacidn 1 I
————

=
Condiciones valores de n
Todas las formas crecienda desde dimensiones pequefias, velocidad da nucleaciin en aumenta mayor de 2.5 _[|
Tudas las formas crecierma desde dwensiones pequeiias, wlocided de nuckeaciin canstants 25 “
Todas las formas creciendo desde dimensiones pequeiias, velocidad de mucleacidn decreciendn 19a2% <“
Todas las formas creciendo desde dimensiones pequeiias, velocidad de rucleacidn cero 15
Crecimiento de particulas de volumen inicial sprecizble 1818 H

Ahujes y placas de dimensiones finitas, peguefias en camparecidn can sy separacibn

1

Engrosamienta de cilindros largos (Ahujas)

1

Engrosamiento de placas moy grandes

05

Precipitacion en diskcaciones

0.66

L

Tabla 2.2- Valores de n en la ley cinética de crecimiento parabélico de Avrami.
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Burke y Owen"” encontraron que la velocidad de crecimuiento disminufa continuamente con ¢l tiempo
(Figuras 2.9 Y 2.10), supusieron upa velocidad de crecimiento y una distancia de difusién constames,
par lo que su modelo fué una aproximacion. Pensaron que la difusién del silicio o del hierra alejindose
desde los médulos de grafito era el proceso que controlaba la primera etapa de la grafitizacién en
alcacianes Fe-C-Si de alta purcza, basados en los valores obtenidos de la eaergia de activacion de la
grafitizacidn de 284.64 KJ/mol, y del exponente # = 4, ya que la cuergia de autodifusidn del hierro era
de 309.76 KJ/mol, y la del silicio de 322.32 KJ/mol. Esto no lo afirmaron en forma categorica, ya que

ese tiempo no se contaba com los suficientes datos de difusién exactos.

Birchenall y Mead® propusieron una ecuacién del tipo parabélica que describia el radio de un ndduio
de grafito en funci6n del tiempo, suponiendo que el crecimiento estaba controlado por un mecanismo de
difusion. Compararon los valores calculadas de las constantes de crecimiento de la ecuacidn, con los
valores medidos, y en el caso de la difusidn del carbono ambos fueron muy similares, en cambio en el
caso de la autodifusion del hierro los valores obtenidos fueron muy bajos por 1o que desecharon el
mecanismo de la autodifusién del hierro. Concluyeron que la velocidad de difusién del cacbono en

austenita controlaba el proceso de grafitizacidn,

Burke"® presentd las ecuaciones que relacionaban el radio de un nddulo de grafito con el tiempo de
recocido, durante la primera etapa de la prafitizacién, considerando los posibles mecanismos que
controlaban la grafitizacidn, y las compard cou las curvas experimentales de crecimiento.

Discutié la relacién entre las curvas experimentales de crecimiento, y las que dan la fraccion de
grafitizacién como funcién del tiempo. A partic de éstas consideraciones concluy$ que en las aleaciones
Fe-C-Si de alta pureza, la velocidad de disolucion de la cementita determinaba la velocidad de creciruiento
del grafito, excepto en el inicio de la primera eiapa de la reaccion donde la difusidn del carbono
controlaba el crecimiento del nddulo. En el primer caso se tiene un crecimiento lineal en el que n = 4,

mientras que en el segundo se tiene un crecimiento parabélico en el que m = 2.5,

Burke™ estudid la cinética de la 1* etapa de la grafitizacion en fundiciones blancas comerciales, y

encontrd que el valor de a en ellas iba de 1.2 a 2.9, mientras que ¢l valor de m para aleaciones Fe-C-Si
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de alta purcza fué de 4. Concluyd que ¢n las fundiciones blancas comerciales, la velocidad de crecimiento
del grafito durance la 1* etapa de grafitizacion estaba controlada por un proceso de difusién, en coantraste

con las aleaciones de alta pureza en las que la solucién de la cementita era el proceso dominante.

Burke y Almond® confirmaron experimentalmente la hipétesis planteada en un trabajo anterior de
Burke® eqn donde se sugirié que la forma y distribucion de la cementita y el grafito, eran factores
importantes en la determinacion del proceso que cootrolaba la grafitizacion, ya sea la solucidn de la
cementita, o bien la difusién del carbono en la austenita, Los resultados fueron comsistentes con el
crecimiento controlado por la solucion de la cementita (8 = 4, crecimiento lineal), cuanda el ndmero de
nédulos de grafito era alto y el drea interfacial de la cementita era pequeiia. También fueron consistentes
can ¢l crecimiento controlado por difusidn, cuando ¢l mimero de nddulos era reducido y el érea interfacial

de la cementitz era grande.

IV.- Desviaciones de los modelos de nucleacion y crecimiento por diferentes mecanismos.
(Difusién del carbono en Ia austenita, difusion del silicio y del hierro en la austenita, y solucidn

de los carhuras).

En los modelos de grafitizacion propuestos, algunas veces los resultados experimentales no estaban de
acuerdo con los valores calculados, por lo que los autores proponfan desviaciones de los mecanismos

que controlaban el procesa de grafitizaciéa.

Burke y Owen"” encontraron que en las curvas de nucleacion experimentales, el nimero de nédulos
aurnentaba con el tiempo en forma lineal, alcanzaba un méiximo y después decrecia (Figura 2.11), lo cudl
indicaba que habfa una redisolucién de los carburcs més pequefios después de un cierto tiempo, también
encontraron que la velocidad de mucleacion aumentaba con el contenido de silicio y con la temperatura
de recocido. Estas consideraciones no se plantearon en el modelo inicialmente, ya que se consideraban
constantes las velocidades de mnucleacién y crecimiento. Detectaron que la velocidad de crecimiento no
permanecia constante, sino que decrecia continuamente con el tiempo y aumentaba al aumentar la

temperatura del recocido y el contemido de silicio.
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En ¢l wodelo propuesto se considerd que los precipitados de grafito deberfan ser esferas distribuidas al
azar y de tamafios discretos, lo cudl no se cumplié al observar que los nddulos observados no eran
completamente esféricos, y que la distribucién no era al azar sino que habfa sitios preferenciales de
nucleacién en la interfase austenita-grafito. Tampoco se consideré el efecto de contacto entre los nédulos
vecinos que crecian. Todos estos factores provocaron discrepancias eatre los valores calculados y los
medidos. Al calcular la energia de activacion de grafitizacidn, y compararla con la energia de activacién
de la difusion del carbono en la austenita, concluyeron que €ste ultimo mecanismo no podfa controlar la
grafitizacifn y supusicron que 1a difusion del silicio y el hierro alejindose de la interfase de grafito
controlaban el procesa. En cuanto al valor de s de la ecuacion (2.1) utilizada en su mdelo, encontraron

que los valares tedrico y experimental eran casi idéaticos (n = 4) siguiendo un crecimiento lineal.

Birchenall y Mead“® calcularon la velocidad de crecimiento de nodulos de grafito en fundiciones de
hierro, basados en un modelo en el que las esferas de grafito estaban rodeadas por una capa de austenita
a través de la cudl difundian el carbono y €l hierro. El carbono era suministrado por una mezcla de
austenita-cementita en la zona externa de la capa. Las velocidades calculadas para la difusion del carbono
eran muy parecidas a los valores medidos experimentalmente, pero las velocidades basadas en la
autodifusion del hierro fueron muy bajas, por lo que éste iltimo mecanismo fué excluido. Para que los
ndédulos de grafito crecieran, los dtomos de hierro deberfan de difundir hacia otros lugares, lo cudl no
se encontrd, por lo que propusicron un mecanismo de deformacién pléstica en el que una presién
hidrostitica, originada por el cambio de volumen de la grafitizacién, tendia a disminuir el transpotte del
carboav y a incrementar el del hierro. Concluyeron que el mecanismo que controlaba la grafitizacion en
el intervalo austenitico eru la difusion del carbone a través de la capa de austenita que rodeaba’al nddulo

de grafito.

Burke!” determiné experimentalmente en aleaciones Fe-C-Si de alta pureza el valor de r de la ecuacién
(2.1) siendo éste de 4. De aqui concluyd que la velocidad de solucién de la cementita controlaba la
velocidad de crecimiento del grafito, excepto en las etapas muy tempranas de la reaccién, donde
controlaba la difusidn. Después explicd que esta desviacidém en las etapas muy tempranas de la

grafitizaciéa podria deberse a que la velocidad de nucleacion se incrementaba muy rapidameate en estas
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etapas (Figura 2.12), ¢ a que hubiera un desviacion en la geometria de los precipitados esféricos.

Después el mismo Burke™ encontr§ yue en las fundiciones comerciales estudiadas la grafitizacion estaba
controlada por un proceso de difusion del carbono, mientras que en las aleaciones Fe-C-Si de alta pureza
estaba controlada por la solucién de los carburos. Para explicar esta diferencia de comportamiento
propusa que la camtidad de carbomo provista por la solucién de la cementita dependfa de su drea
superficial, la cudl estaba gobernada por su forma y distribucién, y por el contenido de carbono de la
aleacién y del carburo. También plante$ que el flujo difusional era funcidn de la distancia de difusion,

que en el caso de la grafitizacién dependia del mimero y tamafio de los nddulos presentces.

Posteriormente Burke y Almond® confirmaron el planteamiento hecho por Burke® en un trabajo
anterior, encontrando que el exponente m en la ecuacién de la grafitizacion isotérmica dependia de la
forma y distribucidn de la cementica, y del nimero de mddulas de grafito, 1os cuales estaban determinados
por la historia térmica de la aleacidn en cuanto 2 velocidad de enfriamiento de la fundicion y temple
previo. Los resultados fueron consistentes con el crecimiento controlado por la solucidn de Ja cementita
(n = 4, crecimiento lineal), cuando el ndmero de nédulos era alto y el area interfacial de la cementita
era pequefia, y fué consistente can el crecimiento controlado por difusién cuando el nimero de nédulas

era reducido y el drea intefacial era grande (r = §; crecimiento parabélico).

V.- Sitios preferenciales de nucleacidu del grafito y tipos de grafito encontrados.

La mayoria de los autores que estudiaron la grafitizacion en fundiciones de hierro encontraron que los
sitios preferenciales de nucleacion eran la interfase austenita-cementita® 2D, las inclusiones como el
sulfuro de manganeso y las de ¢xido de silicio"”, y algunos defectos como grietas y poros que
estuvieran presentes desde el inicio de la grafitizacién. En cuanto a la forma del grafito precipitado la
mayoria encontré que eran nédulos casi eséricos'®'?, mientras que otros autares encontraron gue tenian

forma irregular.
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2.3.2.- Grafitizacién en aceros.

El temia de grafitizacion en aceros ha side estudiado por diversos autores con el fin de describir [a
fenomenologia que se presenta en aceros que han sido expuestos a temperaruras subcriticas en el intervalo
de 500 a 700 °C, durante tiempos que van desde pocas horas hasta dias y meses. En estas condiciones
algunos aceros presentan una precipitacion de grafito, la cudl puede deteriorar las propiedades mecdnicas
del acero, y llegar a ocasionar fallas catasteoficas™™.

En los aceros la grafitizacién se presenta a temperaturas comprendidas dentro del intervalo de la ferrita,
en cambio en las fundiciones se presenta en ¢l intervalo de la austenita, siguiendo un proceso
térmicamente activado de nucleacion y crecimieate similar al de las fundiciones.

Los principales puntos de estudio en el fenémeno de [a grafitizacién que la literatura reporna son:

[.- Modelos tedricos de grafitizacion.
II.- Ecuaciones aplicables al modelo de grafitizacién.
III.- Determinacion de los mecanismos que controlan la grafitizacién.
IV.- Desviaciones de los modelos de nucleacion y crecimiento por diferentes mecanismos.

¥ .- Sitios preferenciales de nucleacidn del grafito y tipos de grafito encontrados.

I.- Modelos tedricos de grafitizacién.

Brown® menciond que la grafitizacion subcritica de la cementita que se presentaba en los aceros de alto
carbono, seguia los mismos principios de la grafitizacién en fundiciones, a pesar de la diferencia en el

contenido de carbono y silicio entre ellos.

Rosen y Taub™@ describierou a la grafitizacion en aceros como una reaccidon de nucleacidn y crecimiento
en la cudl se formaba un micleo estable de grafito que crecia a expensas de los carburos que lo rodeaban,
a temperatura counstante, Estos carburos se disolvian para suministrac €l carbono a los nicleos de grafito

€n Crecimiento.
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Harris, Whiteman y Quarrell® encontraron en aleaciones Fe-C-Si que los nddulos de grafito estaban
envueltos por ferrita, y €stos crecian por la disolucién de la cementita en la superficie eaterna de la capa
de ferrita, y por la difusidn Jel carbono hacia los n6dulos. Asf dividieron a la grafitizacion ea diferentes
etapas, las cuales podian controlar la velocidad del proceso en alguna parte de la reaccidén o a lo largo
de toda ella.

Dividieron a la grafitizacidn en las siguientes etapas:

1).- Disolucién de la cementita.

2).- Difusién del carbono a través de la ferrita.

3).- Nucleacion del grafito,

4).- Autodifusion del hierra, para dar espacio para el crecimiento del grafito.

5).- Difusion de los elementos sustitucionales como el silicio, alejindose del nédulo de grafito en
crecimiento.

6).- Cuando las etapas 4 y S no son lo suficientemente rdpidas, la matriz puede deformarse

plésticamente para dar espacio para ¢l crecimiento de los nddulos de grafito.

Higgins y Jeminson® cormpararon los resultados obtenidos en el crecimiemo con los calculados por un
moadelo tedrico de una capa de ferrita libre de carburos alrededor del nédulo de grafito en crecimiento,
limitado por un agregado de ferrita y carburos, emcontrando una representacién razonable de la
grafitizacién en un acero con 0.78 %C, mientras que en el acero con 0.17 %C hubo una mayor

discrepancia entre los valores experitmentales y los tedricos.

I1.- Ecuaciones aplicables al modelo de grafitizacion.

Rosen y Taub®” encontraron que la cantidad de grafito producide a temperatura constante seguia una

curva sigmoidal del tipo:
Y=1-exp(-Kt*) (2.7)

donde n es el exponente de la reaccién y K es una constante.
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Determinaron las curvas de nucleacidn y crecimiento del grafito en muesteas sometidas a diferentes
tratamientos térmicos previos a la grafitizacion. Todas las muestras fueron templadas inicialmente desde
830 °C y se dividieron en tres grupos:

1.- Muestras con estructura de martensita inicial, las cuales fueron recocidas entre 575 y 700°C en el
dilatometro a diferentes tiempos, hasta obtener una grafitizacion completa.

2.- Muestras templadas con tratamiento previo en vacfo a 650 °C por 6, 12, 18, 24 y 30 horas, para
obtener una estructura libre de nédulos de grafito. Después fué grafitizada a 650°C el tiempo
suficiente hasta obtener una grafitizacion cotmpleta,

3.- Muestras templadas con tratamiento previo a 500 °C durante 20,47,70 y 93 horas para producic

nicleos de grafito previos al recocido de grafitizacién final a 650°C.

Establecicron que el exponente n de la ecuacidn dependia del mecanismo que estuviera controlando ¢l
proceso, y variaba de 1.5 a 3 en ¢l intervalo de temperaturas de 575 a 700 °C. En las muestras del grupo
1 s¢ obtuvo un valor de s = 2 a todas Jas temperaturas, en Jas muestras del grupo 2 el valor de # cambid
¥ se increment§ 4l aumentar el tiempo del recocido previc em vacfo. En las muestras del grupo 3 el valor

de  disminuy6 al aumentar los tiempos de permanencia en el tratamiento previo de nucleacién de grafito.

Harris, Whiteman y Quarrell® estudiaron la grafitizacién en aleaciones Fe-C-Si (0.62 242.55 %Cy 1.73
a2 %Si) en el intervalo de temperaturas subcriticas de 550 a 725 °C y el efecto de micleos de grafito
preexistentes sobre la forma del diagrama de transformacién isotérmica (T.T.T.) de la grafitizacién,
midiendo en forma separada las velocidades de nucleacidn y crecimiento. Los disgramas T.T.T.
construidos mostraron un compartarniento de curva en forma de € en las muestras centrales del dingote,
mientras que en las de superficie se elimind la nariz de la curva debido a la existencia de micleos previos
de grafito o de otros elementos extrafios, como es el caso en aceros sucios.

Encontraron que la reaccién de grafitizacion obedecia la ecuacién (2.1) con un valor de » cercano a 3.

La ecuacidn encontrada para el crecimiento fué del tipo parabdlico:
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2 N
JEE—t‘mllexl:o(- QG] (2.8)

y calcularon la energfa de activacion del crecimiento siendo ésta Q" = 129.76 KI/mal (31 Kcal/mol).
Como el valor de A variaba con la solubilidad y ésta con la temperatura, tuvieron que corregir la

ecuacion de crecimiento quedando de la forma:

R _ , _ 9 (2.9)
—t =8 (C2 Cl) exp[ -ﬁ_‘]

siendo Qz = 146.51 KJ/mol (35 Keal/mol) en las nuestras del borde del lingote.

Higgins y Jeminson™ estudiaron el papel del Al, Si y Ni en la grafitizacidn de aceros con 0.15 %C
previamente normalizados en el intervalo de temperaturas de 300 a 700 °C y compararon sus resultados
con un acero de alto carbono (0.78 %C). Las mediciones de la velocidad de crecimiento indicaron que

seguian una ecuacin parabdlica del tipo:

d? =Ktexp[-R—QT (2.10)

domxle d, ¢s el didmetro del nddulu de grafito, ¢ es el tiempo de recocido, @ es la energiu de activacion
aparente, R €8 la constante de los gases, T es la temperatura absoluta y K es una constante independiente
de la temperatura.

Para el acero con 0.78 %C encontraron una buena relacién entre los valores experimentales y los
tedricos, aunque hubo una diferencia en las energias de activacién experimental 117.20 KJ/mol (29
Kcal/mol) y tedrica 146.51 KJ/mal (35 keal/mul). En €l caso de los aceros con con (.17 %< hubo una
mayor discrepancia entre los valores experimentales y tedricos siendos éstos de 67 a 134 KJ/mol (16 a
22 Kcal/mol) para la energfa de activacién experimental y de 124 KJ/mol (32 Kcal/mol) para la energfa

de activacidn tedrica.

Sueyoshi v Suenaga® estudiaron la reaccion de grafitizacion a temperaturas subcriticas en una aleacién
Fe-C producida por la carburizacién de hicrro puro hasta 0.50 %C, y un nimero de aceros aleados
hipoeutectoides.
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La grafitizacién en aceros hipoeutectoides aleados obedecid la ecuacitn (2.1) de Johnson-Mehl, donde
el exponente de reaccién n tuvo un valor cercano a 2.5. Las energfas de activacion obtenidas por el
método de cruce y corte fueron de 166 a 193 KI/mol (39.64 a 46.09 Kcal/mol) considerando ia
dependencia de la temperatura del nimero de nédules de grafito. Las ecuaciones utilizadas en éste método
fucron:

2 <k (n) (2.11)
donde:
kG=ANexp<-R—OT) (2.12)
y la ecuacién:
In{t,m =c+R_9T (2.13)

Graficando In{tgs N) vs, 1/T se obtuvo el valor de @ a partir de la pendiente de Ja recta obtenida, siendo
1y €l tiernpo de recocidu para obtener una grafitizacién del 50 % y N el mimero de nddulos de grafito

por mm’.

III.- Determinacion de los mecanismos que controlan la grafitizacién.

Brown™ obtuvo las curvas de crecimiento en aceros con 1 %C, para 5 temperaturas siendo €stas casi
parabolicas lo que parecia indicar que €l proceso era controlado por difusion, sin embargo, la velocidad
de difusién del carbono desde el carburo hacia el grafito y la velocidad de solucién del carburo estaban
involucradas en el contral de la velocidad de crecimiento de los nidulos individuales. Canstruyd un
diagrama T.T.T. de la grafitizacién encontrando un méxime en la velocidad de grafitizacién a 640 °C,
tanto en la de nucleacién como en la de crecimiento debido a la competencia entre las velocidades de
disolucidn de los carburos y la de difusién del carbono, por un lado, y la velocidad de esferoidizacién

por ¢l otro. Ambos fendmenos s¢ incrementaban con la temperatura, peto a bajas temperaturas las bajas
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velocidades de disolucion y difusiéa controlaban la grafitizacién, micntras que a altas temperaturas
predominaba la velocidad de esferoidizacién resultando en ambos casos una menor velocidad de

grafitizacion que a temperaturas intermedias.,

Rosen y Taub™ eacontraroa que el valor de m, y por lo tanto el mecanismo que controlaba a la
grafitizaciéon, dependia de las caraclecisticas de nucleacién ¥ crecimiento. En muestras de un acero
eutectoide, con estructura martensitica inicial, sometidas posteriormente a un recocide de grafitizacion
entre 575 y 700 °C, se tenia que la velocidad de mucleacién por unidad de volumen decrecia con el
tiempo, y el crecimiento radial de los nddulos de grafito era proporcional a la rafz cuadrada del tiempo.
En este caso n tenfa un valor promedio de 2 (crecimiento parabdlico), y el crecimiento de los nddulos
era controlado por la difusion del carbono.

En muestras tenpladas, sometidas a un tratamiento térmico previo en vacio con el fin de obtener una
estructura libre de nddulos de grafito, y sometidas posteriorments a un recacido de grafitizacion final a
650 °C, encontraron que la velocidad de mucleacién por unidad de volumen decrecia con el tiempo, y
que el crecimiento radial de los nddulos de grafito era directamente proporcional al tiempo ( crecimiento
lineal), entonces » = 3. En éste caso, ¢l crecimiento de los nddulos de grafito fué controlado por la
descomposicion de los carburos, ya que éstos crecieron con el tiempo durante el tratamiento térmico
previo ¥, a mayor tamaiio de los carbures, mis dificil su descompesicion; por lo que al alcanzar un
tamafio critico ya no habia difusidn del carbono, cambiando asi el mecanismo que controlaba a la

reaccion.

En muestras templadas con tratamiento térmico previo, realizado a 500 °C para producir nicleos de
grafito anteriores al recocido de grafitizacidn final a 65¢ °C, encontraron que ¢l crecimiento radial era
proporcional a la raiz cuadrada del tiempo, en éste caso la velocidad de nucleacién por unidad de
volumen era cero y na se presentaba nucleacidn durante la reaccidn. Los valores obtenidos de a
disminuian al sumentar el tiempo de recocido a 650 °C , aproximéndose en forma asintética a 1.5, por

lo que ¢l proceso de grafitizacion era controlado por difusion.
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Harris Whiteman y Quarrell®® encontrarou que la reaccion de grafitizacion obedecfa la ecuacion (2.1)
<on un valor de » cercano a 3, por lo que sugirieron que el proceso que controlaba la velocidad de
reaccién era la difusién del carbono a través de la ferrita. Sin embargo, los valores obtenidos de las
energias de activacidn corregidas fucron del orden de Ja mitad de la energia de autodifusion de la ferrita
251 KJ/mol(60 Kcal/mol ) y, comparadas con la energia de activacién para la difusién del carbono en
la ferrita 83.72 KJ/mol(20 Kcal/mol), fueron demasiado altas. Se cree que la adicion de silicio ocasione
un incremento en la energfa de activacion para la difusion del carbono, En cuantu al valor promedio de
n (29 + 0.4), fué cercano al valor de 2.8 predicho teoricamente por Burke'” para crecimiento
controlado por difusién de una particula esférica, donde la velocidad de nucleacion era lineal. Estos
valores también fueron cercanos a los obtenidos experimentalmente en los primeros instantes de la
segunda etapa de la grafitizacién de un hierro fundido nodular. En contraste con Rosen y Taub®” se
enconird que los micleos de grafito preexistentes no causaban una disminucion en el valor de n.

Las mediciones de la velocidad de crecimiento realizadas por Higgins y Jeminson®™ en aceros con 0.15
% C, indicaron que s¢ seguia una ecuacin parahélica por lo que el crecimiento era controlado por la
difusién del carbono. Encontraron evidencia de que la difusién del carbono era dominante sobre la
autodifusion del hierro, al comparar las curvas de crecimiento de un acero con 0.78 %C y uno de bajo
carbonw (0.17 %C), ya que las velocidades més altas de crecimiento en =l acero de alto carbono indican
la importancia de la disponibilidad del carbono para la difusion,

Sueyoshi y Suenaga® encontraton que la reaccidn de grafitizacion en aceros hipoeutectoides aleados el
grafito crecia a lo largo de las fronteras de grano de la ferrita, a partir de estas observaciones y de los
valores obtenidos de la energia de activacion y del exponente n, sugirieron que el proceso que controlaba
la velocidad de crecimiento del grafito era la difusién del hierro a lo largo de las fronteras de grane de

la ferrita.

V.- Desviaciones de los modelos de mucleacion y crecimiento por diferentes mecanismos.

En algunas ocasiones los maodelos planteadas teéricamente difieren de los resultados obtenidos

experimentalmente. En ésta seccién se explican dichas diferencias o desviaciones de los modelos teéricos.

29



Harris Whiteman y Quarrell™ encontraron que la reaccién de grafitizacion obedecia la ecuacién (2.1)
con un valor de & cercano a 3, por lo que sugirieron que el proceso que controlaba Ja velocidad de la
reaccion era la difusién del carhono a través de la ferrita y no la autedifusion del hierro. Sin embargo,
los valores tedricos de las constantes de crecimiento en el proceso controlado por la difusién del carbono,
fueron en general de 1 a 2 ordenes de magnitud mis grandes que los valores deducidos a partir de las
mediciones experimentales de la velocidad de crecimiento. Es probable que haya errores en la derivacidn
de la ecuacidn de crecimiento, y ecrures en los valores dados a los diferentes parimetros de elia, o que
ocasiona errores en los valores de las constantes de crecimiento tedricas, También son fuente de error
el despreciar los grandes cambios de volumen que acompaiian a la grafitizacién , y las imexactitudes en
los valores de la solubilidad de la cementita, y en el cambio de energia libre de la reaccién. Ellos
obtuvieron las energias de activacién sin corregir @, en las cuales no se tomd en cuenta que la
solubilidad de la cementita variaba con la temperatura, y las energias de activacién corregidas Q. , en
donde si se tomaba en cuenta esta variacién de la solubilidad. Los valores de las energias de activacion
corregidas fueron del orden de la mitad de la energfa de autodifusién del hierro « aproximadamente 251
KJ/mol (60 Kcal/mol), y comparadas con la enetgia de activacién para la difusion del carbono en hierro
a alrededor de 83.72 KJ/moal (20 Kcal/mol), fueron demasiada altaz, Se cree que la diferencia se dehid
a que los datos de difusidn fueron tomados a 200 °C, lo que origina un incremento en la energia de
activacion al trabajar a temperaturas mis altas. Tambiém se ¢ree que la adicidn de silicio ocasione un
incremento en la energia de activacion para la difusiou del carbono, por ejemplo al aumentar de 0 a 3.8
%Si, se encuentra un aumento en la energia de activacidn para la difusién del carbono de 103 a 122.64

KI/mol (24.6 a 29.3 Kcal/mol).

Higgins y Jeminson® compararon los resultados obtenidos experimentalmente, con los calculados por
un modelo tedrico de una capa de ferrita libre de carburos alrededor del nédulo de grafito en crecimiento,
limitada por un agregado de ferrita y carburos. Para el acero de 0.78 %C se encontré una buena relacién
entre los valores de crecimiento experimentales y tedricos, aungue hubo una diferencia entre la energla
de activacidn experimental 117.2 KJ/mol (28 Kcal/mol) y la tebrica 146.51 KJ/mol (35 Kcal/mol). En
el caso del acero con 0.17 %C hubo una mayor discrepancia entre los valores experimentales y los

tedricos, siendo la energia de activacidn experimental de 67 a 92 KJ/mol (16 a 22 Kcal/mol), y la tedrica
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de 134 KJ/mol(32 Kcal/mol). Las energias de activacidn tedricas para 1os aceros de alta y bajo carbono,
difieren de la energia de activacién de la difusién del carbono en ferrita, siendo esta ultima de 96.27
Kl/mol (23 Kcal/mol)®3, Esto se debié al caricter dependiente de la temperatura de C,; que es la
concentracién en volumen del carbono en la ferrita en equilibrio con el grafita, y de C pac que es la
concentracién en volumen del carbono en la ferrita en equilibrio con la cementita. Una posible explicacién
de estas efectos es sugerida por la observacidn realizada ea los aceros de bajo carbono, en ilos que los
carburos que se encuentran alejados de los nddulos de grafito comienzan a disolverse antes de la
desaparicion de los carburos adyacentes a los uddulos. Asi, la condicin a la frontera del carbono en
equilibrio con la ferrita supuesta en ¢l modelo tedcico ya no ¢s operativa, Ademés es de esperacse que
el efecto sea mds pronunciado a temperaruras mds altas, donde la esferoidizacién y la coalescencia de
carburos reducen progresivamente el 4rea interfacial carburo/ferrita. En estas circunstancias el verdadero
valor en equilibrio de C_z.s no es mantenido en la frontera de la capa de ferrita, ocasionando que el
gradiente de concentracidn del carbono llegue a ser mds superficial a las temperaturas mas altas que lo
predicho en las bases del modelo tedrico. Por lo anterior las energias de activacién obtenidas
experimentalmente son mis bajas que las derivadas tedricamente. Por otro lado, las observaciones
metalograficas mostraron redes de subgranos alrededor de los addulos de grafito y erupciones de la
superficie en nédulos cercanos a la misma, indicando que la deformacién plastica de la ferrita juega un

papel importante acomodando el volumen incrementado asociado con el crecimiento del grafito.

Kirkwood®™ midié la presién hidrostatica en nddulos de grafito durante la grafitizacién en fase « de
aceros de alto carbono, usando la técnica de difraccidn de neutrones, para explicar la discrepancia entre
la cirética de grafitizacion observada y 1os cdlculos basados en un modelo simple de difusién del carbono,
desde la cementita hacia el grafito, a través de una zona de ferrita libre de cemeatita. En otros trabajos
realizados los valores calculados de la velocidad de crecimiento fueron mayores que los medidos
experimentalmente por arriba de un orden de magnitud®®,

En el crecimiento de cualquier precipitado en un sistema sélido, los flujos relativos de dtomos en la
matriz deben estar balanceados de tal forma que se genere el volumen suficiente para la particula que estd
en crecimiento. Desde este punto de vista la reaccidn de grafitizacién es de particular interés, ya que el

volumen a ser ¢reado en la matriz es grande, y al mismo tiempo el flujo normal de difusién del carbono
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es extremedamente alto comparado con el contraflujo de la difusién del hierro bajo el mismo gradiente.
Como consecuencia se produce una gran presién hideostdtica en los nédulos de grafito que ocasiona una
reduccién en el flujo de carbono, Kirkwood®® midi6 el espaciade en la direccidn ¢ de la estructura
hexagonal compacta de los nddulos de grafito por medio de difraccion de neutrones, y estimd la presidn
en los nddulos en crecimiente siendo ésta de 4.1 x 10° N/m” , y concluyé que esta presién no explicaba
completamente la discrepancia entre la cinética de grafilizacion observada, y los célculos basados en un
modelo simple de difusién del carbono. Propuso que en el modelo de difusion del carbono habia un
campo de esfuerzos remanentes ¢n la ferrita cercana al grafito, el cusl podia modificar el mecanismao de

difusién del carbono, disminuyendo el flujo de difusién del mismeo.

V.- Sitios preferenciales de nucleaciin del grafito y tipos de grafito encontrados,

Los sitios preferenciales de nucleacién del grafito en los diferentes tipos de aceros son las inclusiones,
principalmente los Oxidos de aluminio y silicio®“ZB3B532M o silicatos®™ y los nitruros de

aluminio® ",

El aluminio y el silicio solubles que s¢ encuentran en la matriz, se combinan con el oxigeno que viaja
por las fronteras de grano formandose internamente las inclusiones. Al combinarse el aluminio con el
nitrogeno forma nitruros de aluminio los cuales favorecen la grafitizacion al disminuir el contenido de
nitrogeno libre a menos de 0.00L %, en aceros sutectoiles. Generalmente estas inclusiones se encuentiran

sobre las fronteras de grano, nucledndose en estos sitios lus precipitados de grafitol!4#43:3233)

Brown® establece que ¢l grafito nuclea en la interfase ferrita-cementita, y en 1os carburos pequefios que

estdn en las fronteras de grano de aceros con 1 %C.

Bidash y Prikhod'ko® encontraron que el grafito precipitaba en las fronteras de grano de (a austenita
primaria y en las fronteras de granos recristalizados de ferrita. También encontraron que precipitaba en
los defectos cristalinos inducidos por la deformacion en frio, come el apilamiento de dislocaciones, y

las microdiscontinuidades en la ferrita y la cementita en aceros de bajo carbono.
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En cuanto a la forma del grafito la mayorfa de los autores encontraron que ésta era de nddulos
distribuidos al azar'™>BAHEDTAT. - Otros autares™"#3 encontraron que el grafito precipitaba en
forma de cadenas en muestras soldadas, preferencialmente en las isoterpias de Ac, de la zona afectada

por el calor y a lo largo de las fronteras de grano.

Ternon encontré que la forma y distribucion del grafito dependian del tratamiento térmico previo que
se les daba a los aceros de bajo carbono y baja aleacidn,

En cuamo a la forma encontré que en materiales normalizados el grafito crecia en la direccién ¢ de la
estructura hexagonal compacta, a partir de las fromteras de granos de ferrita hacia el interior de los
granos, dando origen a un grafito monocristalino en forma de nddulos, en cambio en materiales templados
o pormalizados y laminados en frio, el grafito crecfa en la direccidn ¢ de la estructura hexagonal
compacta y se acompaiiaba de un gran némero de defectos cristalinos como las maclas que conducen a
la cristalizacién dendritica alrededor del eje ¢, asfl los nddulos de grafito obtenidos eran policristalinos®®.
En cuanto a la distribucién encontrd que en materiales normalizados se formaban nédulas gruesos de
grafito distribuidos al azar en la matriz, en materiales templados los nédulos fueron mis pequeiios al
haber mayor nimero de sitios de nucleacién, y en materiales con deformaciém plastica aumentaba el
nimero de sitios de mucleacién, por lo que aumentaba el mimero de nddulos pequeidios distribuidos en
forma homogénea al azar. Cuando la deformacion es muy grande se producen bandas de deformacion,

precipitando el grafito en la direccién de éstas.

33



2.4.- Pardmuetros que afectan a la grafitizacién.

Los principales pardmetros que afectan a la grafitizacién son:
Composicién quimica, elementos aleantes, inclusiomes, microestructura previa a tratamientos de
grafitizacién, tratamicnto de grafitizacién, aundsfera utilizada, temperatura y tiempo del tratamiento,

esfuerzos internos y deformacidn remanente, espesor de la muestra, y acabado superficial.

2.4.1.- Compesicién quimica,

2.4.1.1.- Elementas aleantes.

Los clementos aleantes pueden modificar significativamente 1a velocidad del proceso de grafitizacion en

diferentes formas;

A.- Afectando la estabilidad de ]a cementita, al sustituir parcialmente al hierro y formar carburos
aleados més estables que la cementita.

B.- Afectanda la difusion del carbono en la ferrita, al formar scluciones sdlidas.

C.- Creando sitios de nucleacion del grafito.

A.- Elementos que afectan la estabilidad de ia cementita.

Entre los elementos que estabilizan la cementita se puede citar al Manganeso, que contribuye a la
formacién de una cementita aleada(Fe,Mn),C retardando la grafitizacién, Este elemento también

disminuir4 la velocidad de esferoidizacion de la cementita segin Farrow®?,

De acuerdo a Brown® el manganeso y el azufre son fuertes estabilizadores de carburos, pero interactdan
entre si; al afiadir manganeso a una aleacién para rodamientos sulfurada, el primer efecto es neutralizar
al azufre y acelerar la grafitizacion, mientras que 4 mayores niveles de manganeso el efecto es revertido

¥ la adicidon de manganeso incrementa la estabilidad del carbura.
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El nitrégeno también juega un papel importante, no se ha observado grafitizacién alguna dentro de un
acero conteniendo 0.03% de nitrdgeno, pero con contenidos del orden de 0.001 % N la transformacién
es muy répida de acuerdo a Dulis y Smith @, y a Smith y Royle®®. Este efecto se atribuye a la cantidad
de nitrégeno en solucién s6lida, y no al nitrégeno precipitado en forma de nitruros. Dos mecanismos son
ptopuestos: el nitrdgeno puede estabilizar a la cementita® o disminuir la difusion del carbono al ocupar

sitios intersticiales?.

Segin Sueyoshi y Suenaga®™ el nique! y el cobalto son catalizadores de la grafitizacién, ellos interpretan
y esquematizan el papel de los elementos aleantes sabre la estabilizacién de la cementita utilizando el
concepto de particitn, definido por el coeficiente de particidn p , que es igual a la razdn de concentracidn
del elemento dentro de la cementita entre la concentracion del mismo elemento dentro de la ferrita en
equilibrio. Asi, un elemento con un coeficiente de particién mayor a 1 estabilizard la cementita, como
¢l caso del manganeso en el que p = 10.5, mientras que los elementos con coeficientes de particion
menor que | favorecerdn la descomposicion de la cementita en grafito, como en el caso del silicio con
2 = 0.03, cobalto con p = 0.23 y niquel con p = 0.34. Brown™ también analizd el concepto del
coeficiente de particidn en los elementos aleantes, pero concluyé que debido a las interacciones entee los
elementos no se podia establecer una correlacidn entre la composicién y la susceptibilidad a la

grafitizacion,

Entre los elementos que inhiben la grafitizacion al estabilizar ¢l carbono en forma de carburos aleados,
&l més eficaz es el cromo, el cudl se combina con el carbono pars formar carburos complejos del tipo
M.C, o M,C, estables en el intervalo de temperatura de 500 - 650 °C¥*", El molibdeno si bien menos
eficaz que el cromo, juega un papel andlogo, ya que permite retardar la aparicion del grafito gracias a
la precipitacion de carburos del tipo M,C. El titanio y el vanadio también estabilizan los carburocs, sin
embargo no previenen completamente la grafitizacion sino que 86lo la retardan™.

Las impurezas también juegan un papel importante, el boro y el cobre aceleran la cinética de
grafitizacion, mientras que el hidrégeno, el oxigeno, el azufre y el fasfora, elementos que estabilizan los

carbutos, la retardan®®.
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Segln Samuels® los aceros de cualquier contenido de carbono san susceptibles a la grafitizacidn. Aparte
de las efectos del aluminio y silicio mencionados en la préctica de desoxidacién, el nitrégeno, fésforo,
y molibdeno tienen un ligero efecto en estabilizar los carburos haciendo 108 aceros mis resistentes a la

grafitizacion; el manganeso, y cromo tienen fuerte efecto estabilizante de los carburos.

B.- Elementos que intervienen en solucidn solida sobre la difusién del carbono dentro de la ferrita.

Brown™ menciona que algunos elementos aleantes alteran de zlgtn modo la velocidad de difusién del
carbono a través de la austenita y posiblemente también en la ferrita, pero ésto todavia mo habia sido

medido e ese tiempo.

Harris, Whiteman y Quarrell®® mencionan que se han realizado experimentos que muestran que la adicién
de silicio aurnenta la encrgia de activacidn para la difusién del carbono, asi al aumentar de 0 a 3.3 %Si,

hay un aurnento en la energfa de activacién para la difusida del carbono desde 103 basta 122.64 KJ/mol.

Higgins y Jeminson®™ estudiaron el efecto del aluminio, silicio, y niquel sobre la grafitizacién en aceros
de alta pureza con 0.15 %C, concluyendo que el silicio y el niquel afectan la nucleacién del grafito
debido a su presencia en solucién sélida, y no a la formacidn de cualquier fase distinta que pudiera actuar

como micleo heterogéneo en la formacién del gratito.

C.- Elementos que forman sitios de nucleacion del grafito.

Los principales elementos que¢ actian como sitios de oucleacién heterogémea del grafito son el
aluminio* 4 2B7H2I0 v ef silicigEBNAIRIM  ya que se combinan con el oxfgeno para formar
dxidos que acnian como sitios de nucleacion preferencial del grafita. Ambos elementos se incorporan al
acero al momento de la desoxidacién, formando inclusiones. También los nitruros de aluminio actian

como sitios preferenciales de nucleacién del grafito, de acuerdo a Dulis y Smith®.
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2.4.1.2.- Inclusiones.

C.R. Austin y M.C. Fetzer'™ establecieron que la adici6n de aluminio en el molde promovia la
grafitizacién de aceros de alto carbono, cuando el dxido de aluminic estd preseate en la forma y grado
de dispersion adecuados.

Hugges y Cutton® encontraron que la prictica de la desoxidacién era un factor importante para
determinar la susceptibilidad de los aceros a la grafitizacién. En aceros obtenidos con un tamafio de grano
grueso se tenian contenidos de 0.002 % Al, mienttas que en acercs obtenidos con grana fino el contenido
era mayot. Al someter a aceros de grano fino y grueso a pruebas de grafitizacidn se encontrd que los de
grano grueso no grafitizaban, mientras que los de grano fino con mayar contenido de aluminio si

grafitizaban después de ser sometidas a un laminado en frio y un recocido subsecuentes.

Dennis™ afioma que la grafitizacion acelerada en aceros de bajo carbono, desoxidados con cantidades
excesivas de aluminio (0.227 kg/ton), resulta de la nucleacién heterogénea del grafito sobre las
inclusiones de alGmina. La dispersion secundaria formada por la oxidacién del acero durante la
grafitizaci6n, es aproximadamente 30 veces mds efectiva que la dispersidn primaria formada durante el

enfriamiento del mismo.

Dulis y Smith® encontraron que ¢l papel del aluminio al promover la grafitizacién en los aceros, era el
de actuar como colector de nitrogeno disminuyendo su contenido en el acero, el cuil, por algin medio,
podia estabilizar o inhibir la descomposicion de la cementita.

Ellos encontraron que una aleacion purificada de hierro-carbona baja en nitrogeno ( <0.001 %), y que
0o contenia aluminio en forma significativa grafitizaba rapidamente, mientras que en la misma aleacién

conteniendo 0.03 % N no formaba grafito alguno después del mismo tratamiento de 10 dias a 650 °C.

Harry™ considerd que, en los aceras al silicio de bajo carbono, el silicio debia ser oxidado internamente

paca formar SiO,, ¥ que la dispersidn de SiQ, era la que nucleaba &l grafito.
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Harris, Whiteman y Quarrell® estudiaron la grafitizacion en aleaciones Fe-C-Si en el intervalo de
temperaturas de 550 a 725 °C. El contenido de silicio en estas aleaciones fué de 2 % ocasionando un
incremento en la velocidad de crecimiento del grafito por un factor de sélo 2 ¢ 3, de aqui que el silicio
acelera la velocidad de pgrafitizacién al incrementar la nucleacién del grafito, permaneciendo el

crecimiento casi sin afectar.

Higgins y Jeminson® estudiaron el efecto del aluminio y el silicio en la grafitizacién de aceros de alta
pureza con 0.15 %C, los contenidos de estos elementos fueron de 0.009 2 0.078 %Aly 0.04 2 0.36 %Si.
Encontraron gue el aluminio promovia la grafitizacién en presencia de oxigeno pero no en vacio. El
efecto fué atribuido a la nucleacidn heterogénea del grafito por la aliimina. También encontraron que el
silicio y el niquel pfomovian la grafitizacion aumentando la velocidad de nucleacién del grafito. El efecto
fué atribuido a la presencia de éstos elementos en solucién sélida, y en particular a su efecto sobre la

-

velocidad de antodifusién del hierro.

Sueyoshi y Suenaga® encontraron que el grafito nucleaba en las interfasés preferenciales de las
inclusiones, las cuales fueron identificadas como Al O,, Si0, o silicatos en aceros hipoeutectoides de baja

aleacién.

Sueyoshi y Suenaga® documentaron en otro trabajo que los elementos como el silicio, cobalto y niquel,
los cuales tienen un coeficiente de particion de la cementita entre la ferrita menor que la unidad,

acortaban el tiempo de incubacién de la grafitizacion.

Samuels® indica que los aceros no desoxidados son altamente resistentes a la grafitizacidn, mientras que

los aceros desoxidados son susceptibles, particularmente aquellos tratados con aluminio.

De acuerdo a F. Ternon®®, los aceros calmados al aluminio son muy sensibles a la grafitizacion mientras
que los calmados al silicio manifiestan una ligera tendencia a la aparicién de grafito. El aluminio soluble
forma alimina que actila como sitio privilegiado para la nucleacién del grafito. En el caso de la presencia

simultinea de aluminio y nitrégeno, se forman nitruros de aluminio los cuales actian como sitios de
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mucleacion del grafito. Las inclusiones de Silicio en forma de 8iQ0, favorecen la grafitizacién de una

manera menos eficaz.

2.4.2.- Microestructura previa a tratamientos de grafitizacién,

Austin y Fetzer™ establecieron que ua tratamiento a 715 °C previo a la grafitizacién promueve la
estabilidad de los carburos, mientras que un tratamiento inicial a 670 °C acarrea la posterior disociacidn
de carburos al aumentar la temperatura del tratamiento a 715 °C. "
Ellos también estudiaron el efecto que tiene la microestructura inicial en aceros estables e inestables frente
a la grafitizacion, con | %C, antes de someterlos a un tratamiento de grafitizacién a 670 °C a diferentes
tiempos. Las microestructuras estudiadas fuerom: perlitica y esferoidizada, ambas presentando una
grafitizacion ligera; perlitica gruesa (recocido a 1000 °C), presentando en algunos aceros una grafitizacion
profunda y en otros aceros una mejor resistencia a la formacidn de grafito; perlitica fina (normalizado
a 1000 °C), presentando un mayor efecto estabilizador en los carburos, en comparacién con los aceros

enfriados en el homo (recocidos); estructura martensftica, siendo ésta la que mis aceleraba la

grafitizacidn.

Hughes y Cutton”” encontraron que un recocido completo efectuado em aceros laminados en caliente,
previo a un laminado en frio y a un recocido subcritico, aumentaba enormemente la grafitizacién en

aceros con contenidos de carbono de 0.08 a 0.67 %.

Dennis"¥ encontré que un ¢ratamiento de normalizado a 1250 °C en aceros hipoeutectoides, previo a [a
grafitizacion, retardaba la formacion de grafito al promover la difusion del aluminio desde regiones de
alta concentracion, reduciendo asf la velocidad de nucleacion de la dispersion de alimina que se formaba

por oxidacién interna durante la grafitizacién.

Dulis y Smith® determinaron los tipos de aceros mis susceptibles a la grafitizacién templando en
salmuera 8 aceros desde 870 °C (temperatura de austenizacion a la cudl era més efectiva la formacin
subsecuente de grafito), seguido de un tratamiento de grafitizacion a 650 °C durante 10 dias. Se encontrd
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que los acercs con bajo contenido de aluminio no exhibfan cantidades apreciables de grafito.

En estudios previos de estos autores*! se encontré que la grafitizacion era influenciada por la temperatura
de austenizacidn previa y que se formaba un miximo ndmero de nédulos de grafito después de austenizar
a 870 °C; éste mimero decrecia al aumentar la temperatura de austenizacién. La cantidad de grafito
formado en acercs comerciales estaba controlada en alguna medida por el tratamiento previo de

austenizacion, el cudl determinaba la cantidad de aluminio y nitrégeno en solucion.

Brown'® menciond que los aceros con estructura martensitica o con perlita muy fina, grafitizaban mucho

més rdpide que esos mismos aceros con estructura esferoidizada.

Smith y Royle® encontraron que la estructura que grafitiza mas ficilmente s |a martensita, obtenida por
temple en salmuera de aceros de alto carbono (1 %C).

Rosen y Taub®” estudiaron la grafitizacidn eu un acero eutectoide sujeto a 3 diferentes conjuatos de

tratamientos térmicos:

1).- Temple previo para producir una estructura martensitica y grafitizacién entre 575 y 700 °C.

2).- Temple, seguido de un tratamiento previo ea vaclo a 650 °C para obtener una estructure libre de
nddulos de grafito, y grafitizacion final a 650 °C.

3).- Temple, seguido de un tratamiento a 500 °C para producir nicleos de grafito previos al

recocido final de grafitizacion a 650 °C.

En el primer caso encontraron que la velocidad de nucleacién por unidad de volurnen decrecia con el
tiempo, figura 2.13, y que el crecimiento radial de los nédulos de grafito era proporcional a la rafz
cuadrada del tiempo, figura 2.14. En éste caso el crecithiento de los nadulos de grafito era controlada
por difusién solamente, ¥ el exponente a de [a ecuacida (2.7) tenia un valor de 2.

En el segundg caso, cuando la velocidad de nucleacién por unidad de volumen decrecia con el tiempo
y el crecimiento radial de los ndédulos de grafito era directamente proporcional al tiempo, en éste caso
el crecimiento de los nddulos se atribuyd a la disociacion de los carburos, y el exponente # de la ecuacién

(2.7) tenia un valor de 3.
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En el tercer caso cuando la velocidad de mucleacidn por unidad de volumen era cero, (cuando los micleos
de grafito ya existian) y el crecimiento radial era proporcional a la iz cuadrada del tiempo, entonces
el valor del exponente & de la ecuacién (2.7) tenfa un valor de 1.5.

Harris, Whitemnan y Quarrell®™ estudiaron la grafitizacién en aleaciones Fe-C-8i preparando 3 lingotes
conteniendo cada une 2 %34, Y 0.6, 1.4 y 2.6 %C respectivamente, designindolos con €l nombre de
SD1, SD2 y SD3. La microestructura del lingote SD1 fué de perlita y ferrita, la superficie del lingote
SD2 a una profundidad de 1.5 cm consistia en perlita con cementita hipereutectoide en las fronteras de
grano de la austenita inicial. El centro de este lingote fué similar sélo que cantenia un gran mimero de
particulas muy pequefias de grafito. El lingote SD3 tenia una estructita de hojuelas de grafito en una
matriz ferritica, por lo que se deseché para el estudio. En la figura 2.15 se muestran los diagramas de
transformacion isotérmica (T.T.T.) en forma de C para los lingotes SD2 en la superficie (SD2E), SD2
en ¢l centro (SD2C) y para ¢! lingote SD1. Se observa que 1a cinética de precipitacién ¢n el lingote SD2C
es mds rapida que en el SD2E y el SDI, ésto se debe a la eaistencia previa de esferas pequeiias de
grafito que se formaron durante el enfriamienta del lingote en su parte central. También se abserva que
en la muestra SD2C desaparece la nariz de la curva. En cuanto al lingote SD1 se observa que al disminuir
el contenido de carbono en la muestra, no solo se desplaza la curva T.T.T. hacia la derecha, sino que

también disminuye la temperatura de la nariz.

Sueyoshi y Suenaga®® encontraron que la grafitizacién es promovida fuertemente por un tratamiento
previo de temple, o por laminacidn en frio, comparados con un tratamiento de pormalizado, Eu las
muestras nonmalizadas, grafitizadas a 680 °C durante 109 horas, se obtuvo una estructura de ferrita y
grafito, en las muestras templadas se obtuvo ésia estructura después del mismo (ratamiento de
grafitizacidn pero en un tiempo de 36.45 horas, mientras que en la muestra defunmada en frio se obtuvo

la misma grafitizacién en un tiempo de 12.15 horas, figura 2.16.

De acuerdo a Samuels® los aceros templados inicialmente, son més suscepribles a la grafitizacién que
aquellos que han sido mormalizados inicialmente, ademis los aceros templados tienden a ser mis

susceptibles al aumertar la teniperatura de austenizacién utilizada en el tratamiento de temple. Sin
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embargo algunas veces la susceptibilidad se incrememta solamente por arriba de una cierta temperatura

de austenizacidn, para después decrecer.

Termon? establece que {os aceros templados son mds sensibles a la grafitizacion que los aceros
normalizados. Esta diferencia de comportamiento es interpretada en términos de la diferencia de
morfologia de la cementita. En el estado normalizado la estructura es del tipo ferrita-perlita donde la
cementita tiene forma de liminas, la cual deberd ser globulizada antes de ser puesta en solucidn. Eo el
estado templado la estructura es martens(tica y la cementita precipita durante el recocida directamente en
forma de gldbulos. Ademis existe un gran mimero de defectos cristalinos susceptibles de servir coma
sitios de nucleacién en el estado templado, a comparacién del estado normalizado. Por otra parte, la
temperatura de normalizacion o de austenizacidn desempefia un papel importante en la grafitizacion, eatre
mis clevada sea ésta el material es menos grafitizable.

En cuanto a las soldaduras, la austemita se transforma en martensita durante su enfriamieato,
introduciendo fuertes defonmaciones particulannente en las uniones de ferrita-austenita las cuales actian
como sitios privilegiados de nucleacién del grafito. Ningin tratamiento térmico es susceptible de evitar
la grafitizacion que se efecthia en las zonas afectadas por el calor, a excepcién de una reaustenizacién

completa en la pieza, en donde el grafito se disuelva nuevamente en la matriz.

2.4.3.- Tratamiento de grafitizacion.

Las principales variables que afectan al tratamiento de grafitizacion son la atmdsfera wtilizada en el

mismo, y la temperatura y tiempo del tratamiento,

2.4.3.1.- Armosfera utilizada.

Austin y Fetzer® establecen que algunos aceros de alto carbono pueden ser grafitizados por oxidacién
interna durante el revenido en bafios oxidantes presumiblements fa oxidacion es de ciertos componentes
metélicos del acero como el aluminio ¥ el silicio para formar sitios nucleantes. Esta atmdsfera oxidante

también acelera la grafitizacion de otros acetos inestables,
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Dennis encontré que en pruebas al vacio y en nitrogeno la velocidad de grafitizacion se aproximaba
asintdticamente a un valor comparativamente mds pequefio que las pruebas realizadas al aire, en las
primeras etapas de la grafitizacion, y que el nimero de nédulos formados también era reducido
grandemente debido a la exclusion del oxigeno, figura 2.17. También encontré que los nédulos eran
varias veces mas grandes en tamafid que aquellos enconirados en las muestras grafitizadas en aire, por
lo que pens6 que la exclusion de oxigeno durante la grafitizacion de aceros hipoeutectoides reducia el
nimero de micleos donde el grafito podia precipitar, figura 2.18, y asi incrementar la velocidad de

crecimiento de éstos nédulos.

Harry® encontrd que la atmésfera del recocido de grafitizacién tenfa un efecto importante en la
formacién de grafito en muestras de acero de bajo carbono laminadas en frio conteniendo 3 %Si.
Determind que la grafitizacidn se presentaba en atmésferas ligeramente oxidantes de cilindros comerciales
de nitrdgeno, también encontré que habia una grafitizacién completa después de 15.5 horas de recocido
a 600 °C, mientras que al recocer en hidrégeno o al vacio a la misma temperatura no se producia una

descomposicién de la cementita en ferrita y grafito.

Smith y Royle® estudiaron la grafitizacion en 3 lotes de 8 muestras de acero de alto carbono laminadas
en frio. El primer lote se calent§ en helio purificado y el segundo lote en nitrégeno purificado, ambas
por 6 horas a 1038 °C, después fueron templadas en salmuera. El tercer lote se calenté en hidrogeno
purificado por 2 horas a 1038 °C y se templ6 en salmuera. En los tres lotes s¢ obtuvo una estructura
martensitica, la cuél grafitizaba con mayor facilidad, después se les dié a los 3 lotes un tratamiento de
grafitizacién por 10 dias a 649 °C en cdpsulas selladas al vacio. Encontraron que todas las muestras
calentadas en helio grafitizaron, excepto la No 5. Ninguna de las muestras calentadas en nitrégeno
grafitizé excepto la No 1, la cudl presentaba s6lo trazas de grafito, en este lote el contenido de nitrégeno
de las muestras aumenté de 0.005 % a 0.013 %, lo que inhibi6 la grafitizacién. En las muestras
calentadas en hidrégeno se presentd una grafitizacién apreciable, por lo que se sugiri6 que la
susceptibilidad a la grafitizacién aumentaba debido a que el contenido de nitr6geno disminuia de 0.005

a0.003 %.
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Rosen y Taub® afirmaron que las atmdsferas uxidantes jugaban un papel importante en la grafitizacién
ya que los aceros estables en nitrégeno, vacfo o atmésferas neutras podfan grafitizar répidamente cuando

eran calentados al aire.

Harris, Whiteman y Quarrell”® encontraron que en lingote SDL con 2 %Si y 0.6 %C la velocidad de
grafitizavion era muy baja, y que por arriba de 625 °C las muestras s¢ decarburizaban completamente
antss de presentarse la grafitizacidn, ésto podia deberse a que los recocidos de grafitizacion se realizaron
al aire entre 550 y 725 °C.

Higgins y Jeminson™ encontraron que el silicio y el niquel aceleraban la grafitizacién, ya sea en una
amdsfera de argén-oxigeno en una proporcidn de 4 a 1, o en vacio, mientras que las adiciones de
aluminio solamente eran efectivas en la presencia de oxigeno. Los resultados obtenidos reforzaron las
conclusiones de otros autores en ¢l sentido de que ¢l aluminio ejercia su influencia por 1a formacion de

alimina, mientras que el silicio y el niquel gjercian su efecto al estar en solucidn sdlida en el acero.

De acuerdo a Samuels™ la grafitizacion en aceros de alto carbono (1 %C), es mis ripida en atmdsferas
medianamente oxidantes que en attndsferas neutras o fuertemente oxidantes, sin embargo, es frecuente
encontrar que las capas supetficiales de materiales calentados en una atmdsfera fuertemente oxidante, scan
grafitizadas con menor severidad que el interior de las muestras. Esto no se debe a la decarburizacion,
ya que la capa supetficial grafitiza eventualmente. Los factores que controlan la profundidad de la capa

resistente a la grafitizacién son complejos e incluyen la historia térmica previa de la muestra.

2.4.3.2.- Temperatura y tiempe del tratamienso.

Austin y Fetzer™ establecieron que la velocidad de disociacién de la cementita es méxima a 670 °C

aceros con 1 %C  susceptibles a la grafitizacion.

Hugges y Cutton®” encontraron que el intervalo 6ptimo de temperatura para el recocido de grafitizacién
en aceras de 0.08 a 0.67 %C laminados en frio, era de 620 a 675 °C. Cualquier variacién de este
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intervalo de temperatura disminuye la velocidad de formacién del grafito. También encontraron que los
tiempos requeridos para grafitizar los aceros laminados en frio deberian de ser mds largos que los
utilizados generalmente para el recocido comercial de los mismos.

Brown ® encontrd en aceros con 1 %C, 0.44 %Mun y 0.23 %Si, una velocidad méxima de nucleacién
del grafito a 640 °C, este méximo en las velocidades de nucleacion, de crecimiento figura 2.19, y de
reaccidn se explica por la competencia enire la velocidad de disolucion de lus carburos y la difusién del
carbeno por un lado, y por la velocidad de esferoidizacién por el otra.

Ambos procesos se incrememtan al aumentar la temperaturs, pero a bajas temperaturas las bajas
velocidades de disolucién y difusion predominan, mientras que a altas temperaturas la velocidad de
esferoidizacion es la predominante, ocasionando en ambos casos una menor velocidad de grafitizacién
a comparacion de las temperaturas intermedias, Este explica la forma de € de la curva de grafitizacién
isotérmica obtenida, figura 2.20.

Dulis y Smith® realizaron tratamientos de tecocido a 650 °C para determinar el papel que jugaban el

alaminio y el nitrégeno en la grafitizacion, asegurando una grafitizacion complera.

Harry™ encontré que en aceros de bajo carbono-alto silicio se presemtaba una grafitizacién completa a
600 °C, bajo una atmésfera oxidante en 3 horas para aceros con 3 %Si, en 8 horas para aceros con 2.3

%Si y en 30 horas en aceros con 1.8 %Si.

Rosen y Taub®” estudiaron la grafitizacién en 3 casos diferentes, cuando se temia ugpa estructura
martensitica inicial, una estructura revenida libre de nédulos de grafito y una estructura con micleos de
gtafito previos al tratamiento de grafitizacion. En el primer casc se tenfa un 90 % de transformacién a
§75 °C en 63 horas, a 600 °C en 32 horas, a 625 °C en 20 horas, a 650 °C en 17 horas, en 675 "Cen
42 horas y a 700 °C en &9 horas, en este caso la grafitizacidn mis ripida se presemd a 650 °C, figura
2.21. En el segundo caso se construyeron las curvas de transformacidn vs. tiempo a un temperatura de
650°C, variando el tiempo del tratamiento previo ea vacio a 65¢ “C desde 0 a2 30 horas, encoatrandose

que a mayor tiempo del tratamiento en vacio la grafitizacién se retardaba mis.
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Asia 650 °C sin tratamiento previo en vacfa se obtenfa un 90 % de grafitizacién en 20 horas, mientras
que con 30 horas de tratamiento previo en vacio se tardabs 53 haras en obtenerse el mismo porcentaje
de grafitizacion. En el tercer caso se construyeron las curvas de grafitizacion a 650 °C en muestras con
un tratamiento térmico previo a 500 °C, con el fin de generar micleos de grafito previos al tratamiento
de grafitizacidn a 650 °C. En este caso al aumentar el tiempo del tratamiento a 500 °C , el tiempo para
alcanzar un 90 % de grafitizacién se reducia. Asi las muestras sin tratamiento previo a 500 °C se
tardaban 19 horas, mientras que las mwuestras tratadas 70 horas a 300 °C se tardaban 10 horas en

grafitizar un 90%.

Harris, Whiteman y Quarrell®® contruyeron las curvas de transformacién isotérmica (T.T.T.) para la
grafitizacion de muestras de los lingotes SD2 borde, SD2 centro ¢con 2 %Siy 1.4 %C, y el SDI con 2
%Siy 0.6 %C. El tratamiento de grafitizacion se efectud en el intervalo de 550 a 725 °C en aire. En las
muestras SD2 borde se exhibe una curva en forma de €', migatras que las muestras SD2 centro grafitizan
a velocidades més rdpidas a medida que la temperatura del tratamiento aumenta, desapareciendo la pariz
de [a curva (Figura 2.15). Esto se atribuye a la existencia previa de pequeiias esferas de grafito que se
formaron durante el enfriamiento contfnuo. En las muestras SD1 la grafitizacién fué mis lenta a
comparacion de las dos anteriores, y por arriba de 650 °C éstas se decarburizaban completamente antes
de alcanzar a grafitizar. En la figura 2.15 se observa que la grafitizacion se presenta més rdpidamente
a la temperatura menor, esto muestra que al decrecer el contenido de carbono no sélo desplaza la curva
T.T.T. hacia la dececha , sino que también dismiruye la temperatura de la naciz de la curva. Tambiéa
encontraron la dependencia de la temperatura sobre la nucleacion y el crecimiento de los nédulos, figura
2.22, y la compararon con la transformacion total de la grafitizacién. En la aleacion SD2E encontraron
que el crecimienta de los addulos segufa una ley parabdlica, figura 2.23, y con esos datas calcularon la

energia de activacién de crecimiento figura 2.24.

Higgins y Jeminson® construyeron las curvas de transformacién isotérmica (T.T.T.) de grafitizacién,
de muestras de acero de alta pureza con 0.15 %C, y mostraron los efectos del Al, Si y Ni sobre ellos.
En todos los casos la grafitizacién sigui6 un comportamiento de curvas en forma de € como puede

observarse en las figuras 2.25, 2.26 y 2.27 . En la figura 2.25 se mwestra la influencia del Siy el Ni
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sobre la velocidad de grafitizacién, en la superficie, de los aceros calentados al vacio. En la figura 2.26
se muestra [a influencia del Si y el Ni en la velocidad de grafitizacion, en el centro, de las muestras de
los aceros calentados al vacio. En ambos casos al aumentar el contenido de silicio Ja grafitizacién fué més
répida, al igual que en ¢l acero con 0.94 %Ni. En la figura 2.27 se muestra la influencia del aluminio
en la velocidad de grafitizacion , en la superficie de los aceros calentados al vacio.

Concluyeron que la maxima velocidad se presentaba en el intervalo de temperaturas de 500 a 600 °C ,
y que la reduccién en la velocidad de grafitizacion a altas temperaturas estaba asociada con la disminucidn

en la velocidad de nucleacién del grafito, figura 2.28.

Sueyoshi y Suenaga® estudiaron la grafitizacion en aceros hipocutectoides, mostrando el efecto de los
elementos aleantes como ¢l Si, Mn, Co y Ni sobre el diagrama T.T.T. de grafitizacion. Encontraron que
ésta seguia una curva <n forma de € cuya nariz se localizaba aproximadamente a 60 °C por debajo de
la temnperatura A, de cada acero estudiado como lo muestra [a figura 2.29. También eacomraron que al
aumentar el contemdo de Si, Co, y Ni, disminuia el perfodo de incubacidn para la grafitizacién como lo

muestra la figura 2.30.

Segin Samuels® la mixima velocidad de grafitizacién se presenta en el intervalo de temperaturas de 600
a 700 °C, y no aparece por arriba de (2 temperatura A, 2 menos que estén presentes nacleos previos de

grafito.

De acuerdo a Ternon* la aparicién del fenémeno de grafitizacion en los aceros hipoeutectoides se sitda
entre 550 y 700 °C. Generalmente la grafitizacidn no aparece por debajo del pumo A, sin embargo es
posible que se produzca a temperaturas tan bajas como 450 °C, como lo indican las trazas de grafito
encontradas en aceros al carbono después de mantenerlo a 443 °C por 91000 horas. El encontré que la
velocidad de grafitizacién aumentaba con la temperatura, pasaba por un maximo que dependia de la
composicion quimica del material, y después disminuia, por lo general el miximo se sitiaba a 60 °C
debajo del punto A,,. La velocidad de grafitizacion estaba regida por 1a velocidad de descomposicidn de
la cementita y por la difusién del carbono, el primer proceso demanda un tiempo de incubacién mayor

ya que la cementita es mis estable, mientras que el segundo es un proceso térmicamente actjvado.
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2.4.4.« Esfuerzos internos y deformacién remanente,

Austin y Fetzer™ mencionan que [a tendencia de disociacion de los carburos en aceros estables, parece
no ser afectada por deformaciones tensiles 0 compresivas. En los aceros inestables se encontrd que los
esfuerzos compresivos tenian poco efecto sobre la grafitizacion , mientras que los esfuerzos teusiles tenian

uny marcada influencia al acelerar {a velocidad de grafitizacion.

Hughes y Cutton®” estudiaron la grafitizacion en aceros hipoeutectoides laminadas en frio y sujetos a dos
recocidas subcriticas. Encontraron que cuando las muestras laminadas en frio fueron sujetas a 2
reducciones en frio, totalizande un 50 % de reduccidn, y a 2 recocidos subcriticos totalizando 144 horas
a 650 °C, se¢ observd que las primeras reducciones de 10, 20 y 30 % producfan més grafito que las
muestras con una primera reduccion de 0, 40 y 50%, ésto demostré que ¢l grado de deformacidn afectaba

a la grafitizacién en las muestras.

Andrew y Lee® realizaron pruebas para confirmar que la deformacién en frio promovia la grafitizacién
en aceros al carbono durante el recocido subcritico. Aceros que contenian 0.16, 0.27, 0.58 y 0.81 %C
respectivamente, fueron tecocidos a lag temperaturas adecuadas a sus contenidos de carbono, antes de ser
gstirados en frio. El acero con mayor comtenido de ¢arbono se estird en frio dandole un 16 % de
reduccidn sin romperse, mientras que ¢l acero con 0.58 %C se estiré un 60 %, después a todos los aceros
se les recocio en nitrdgeno a 650 °C por arriba de 10 dias. En las muestras de acero con 0.58 y 0.81 %
de carbono se precipitd grafito, mientras que en las muestras sin deformar en frio oo se presentd
precipitacion alguna. Los resultados obtenidos parecfan indicar que la grafitizacién en aceros deformados
en frig, sujetos a un recocido subcritico, s¢ incrementaba directamente con el contenido de carbono del

acero.

Brown®™ encontré que la grafitizacién acelerada, vista algunas veces em zonas que presemtaban
deformacién plastica local, quizd pueda deberse a los contornos agudos de grafito que provienen de la
fractura de las placas de carburos, o quiza a las micragrictas que provienen de la misma fractura para

huecos microscopicos en hierros fundidos , actuando como sitios favorecidos en la formacidn del grafito.
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Harry™ observ6 en aceros de bajo carbone y alto silicio, que las muestras roladas en caliente, sin
reduccién en frio, mostraban una casi nula grafitizacién después de ser recocidas a 600 °C durante 10
horas, micntras que las muestras reducidas un 10% en espesor grafitizaban extremadamente répido
3, 8 y 30 horas en aceros con 3, 2.3 y 1.8 % Si respectivamente. Mayores porcentajes de reduccién
daban tiempos mis largos de grafitizacion. Con 60 % de reduccién se tenfan tiempos de grafitizacién
completa a 15 horas en aceros con 3 %35i, para la misma cantidad de reduccion en frio se observaron
carburos después de 56 horas en acerus con 2.3 %31 , y ¢ aceros cou 1.8 % Si se observaron carburos

después de 100 horas con el mismo porcentaje de reduccién en frio.

Sueyoshi y Suenaga® observaron que la grafitizacién en aceros hipoeutectoides de baja aleacién, se
presentaba mas ripidamente en muestras deformadas en frio a comparacidn de muestras templadas y de
muestras normalizadas. En muestras deformadas en frio se presentaba un 50 % de grafitizacion después
de un tratamiento a2 680 °C durante 4 horas , mientras que en muestras templadas se presentaba un 50
% de grafitizacion después de un (ratamiento a 630 "C durante 12 horas. En las muestras normalizadas
para presentar el mismo porcentaje de grafitizacion se requeria de un tratamiento a la misma temperatura

durante 36 horas, figura 2.16.

Samuels® menciona que la deformacidn previa de un acero recocido puede promover la grafitizacién,

siendo el efecto muy complejo.

Segin Termon®™ todo tratamiento mecénico que introduzca una deformacidn pldstica en el material, tiende
a favorecer la globulizacién y la descomposicion de la cementita, y a multiplicar el ndmero de sitios de
nucleacion del grafito. El laminado en frio, por ejemplo, favorece la aparicion y el crecimientv del grafito
sobre los defectos introducidos, especialmente en las imerfases de ferrita-cementita y en las fronteras de

grano de la ferrita.

Bidash y Prikhod’ko™ encontraron en aceros de bajo carbono, que el grafito precipitaba después del
recocido a 680 °C por 6 horas solamente en muestras que tuvieron una deformacién pléstica previa y una

estructura de perlita fuertemente diferenciada. El efecto de la deformacion pléstica ¢s mayor al haber
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mayor grosor en los precipitados de liminas de cementita , y al aumentar el grado de deformaci6n.

Afirmaron que el efecto més intenso de la deformacion pldstica debia estar en la formacion de la
estructura durante el recocido del acero que tiene una estructura sutectoide fuertemente diferenciada, antes
de ser efectuada la deformaci6a, ya que de este modo la estructura cristalina de los granos perliticas es
interrumpida formindose microdiscontinuidades en la ferrita y en la cementita, parte de la cementita se
disocia y el carbono es transferido a las dislocaciones y a la acumalacion de ellas. Todo ésto junte con
un incrernento en la heterogenwidad quimica de la matriz de ferrita , en cuanto al contenido de carbono
alrededor de la cementita laminar, serd un buen estimulo termodinimico no s6lo para acelerar la
esferoidizacion  y coalescencia de cemenlita, sino para la precipitacion de carbono las
microdiscontinuidades y el desatrollo de la grafitizacidn de la cementita como resultado de la deformacién

en frio.

2.4.5.- Espesor de 1a muestra.

En aceros de bajo carbono y alto silicio Harry™ mostré que el tiempo para grafitizacion completa
dumentaba con ¢l espesor de la muestra. Asl en muesiras de 1.52 mm, el tiempo para grafitizacion fué
de 12 horas para aceros con 3 %Si y 20 % de reduccién en frio, y de 34 horas para aceros con 2.3 %Si
¥ 10 % de reduccién en frio, mientras que para muestras de 0.76 mm los tiempos de grafitizacién fueron
de 5.5 y 8 horas para aceros con 3 y 2.3 %Si respectivamente. Samuels® menciona que las muestras

delgadas grafitizan mds rapidamente que las de mayor espesor.

2.4.6.- Acabado superficial.

La naturaleza de la superficie de la muestra afecta ¢l tiempo para la descomposicién completa del carburo.
Harry™ encontr6 que en muestras de acero de bajo carbono y alto silicio sin decapado superficial el
tiempo para grafitizacién completa fué de 16 haras, mientras que en muestras decapadas en ambas caras

la grafitizacién completa ocurrié después de 12 horas.
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Figura 2.2.- Tiempo para esferoidizacién completa a diferentes temperaturas y
porcentajes de deformacién en frio de aceros normalizados com 0.8 y 0.6 %C?.
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Figura 2.24.- Graifica para obtener la energia de activacin de crecimiento de la
aleacién SDZE®.
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Figura 2.25.- Efecto del silicio y niquel sobre la velocidad de grafitizacién en la
superficie de aceros calentados en vacio®,
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de aceros calentados en vacio®”,

64



g ® ACERO UM @.17X C 8.36% Si
gm | T ACERO UG @.16% C 8.94X Mi
o ACERD UU 914% C 8d4% Si
™~ O ACERO UP @.17% C
é [ J
000
b (]
]
- T / Ty
- / = ?xN
i "
o o ——r———y ; o_|
n 200 400 C) ) 1000

TIEMFO (hores)
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3.- Fabricacién industrial de cintas de acero de alto carbono.

3.1.- Proceso de produccién de cintas de 0.14mm de espesor.

El proceso de produccién de cintas delgadas de acerc de alto carbono, que se lleva a cabo en la empresa
FISACERO $.A. de C.V. se ilustra en la Figura 3.1. Se parte de matéria prima, con rollos de acero tipo
AISI 1095 y 1075, cuyas composiciones quimicas se muestran en las Tablas $.1 y 5.2. Estos rollos se
reciben laminados en caliente con espesor inicial de 1.91 mm (0.075"). Los rollos son enviados a
Fisaccro §.A. de C.V. por diferentes proveedores, como son Hoescht de Alemania y Marubeni de Japdn.
Cada proveedor envia un certificado de calidad con cada rollo, especificando el tipo de acero, peso neto
de! rollo, mimero de colada y mimero de rollo en cada colada. En el certificado se incluye también la
vamposicion quimica del acero, dureza y propiedades mecdmicas. El primer paso del procesado de [os
rollos de acero es el recocido de ablandamiento que se le da a la materia prima, con el fin de disminuir
su dureza, transformando la microestructura inicial de perlita laminar, a carburos esferaidizados en una
matriz de ferrita. Con esta ultima microestructurz es pasible reducir el espesor de los rollos mediante un
laminado en frio, aplicando reducciones en varigs pasos de hasta un 53% ea un molino reversible. La
dureza de los rollos de acero AISI 1095 es reducida de 263 HV hasta 187 HV, mientras que la de los
aceros AlSIL 1075 dismiouye de 261 HV a 175 HV.

Los cristales de ferrita, en la condicion de trabajado en frio, exhiben una alta densidad de dislocaciones
(mayor de 10" dislocaciones/cm®), ya sea arregladas al azar o en celdas que contiensn una alta densidad
de dislocaciones enredadas, dependiendo de la magnitud de la reduccion en frio y de la temperatura a la
que se llevd a cabo®".

Durante el calentamiento hasta la temperarura de recocido, se presenta la recuperacién, y manteniéndose
a esta temperatura es completada la recristalizacién. El ablandamiento es debido principalmente a la
marcada disminucién en la densidad de dislocaciones®V, y parcialmente al crecimiento de grano de la
ferrita que sucede a la temperatura de recristalizacién, Los granos recristalizados contienen de 107 a 10?
dislocaciones/cm? .

El recocido de los rollos de ldmina se realiza en la empresa en hornos de tipo campana, como los que
se ilustran en la figura 3.2. Estos hornos calientan la carga en forma indirecta, ya que los quemadores
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calientan a la campana de acero inoxidable y ésta a su vez transmite el calor hacia la carga calentando
la atmdsfera protectora de nitrdgeno que se epcuentra dentro de la campans. Para tener una mejor
distribucion de la temperatura en la carga, la atmdsfera es circulada por medio de ventiladores de 1118
watts de potencia. Los rollos son estibados unos encima de otros como se ilustra en la Figura 3.2,
generalmente hasta 4 rollos, entre ellos se colocan unas placas de conveccién con el fin de que las gases
calienten en forma mis uniforme los rollos, en la parte inferior se localiza la base de enfriamienta.

Las campanas interiores que cubren la carga realizan 3 funciones principales:

1.- Sirven como intercambiadores de calor, recibiendo el calor de los gases de combustién de los
quemadores y lo transmiten a los gases recirculados a alta velocidad dentro del volumen de la campana.
2.- Previenen contra la contaminacién de la atmésfera que rodea la carga, por los gases de combustion
durante el calentamiento y por el aire durarnte el enfriamienta.

3.- Su superficie exterior radia calor durante el ciclo de enfriamiento, extrayendo calor de los gases

recirculantes dentre de ella.

Existen varios métodos para aumentar la capacidad efectiva de las bases de enfriamiento, se puede aplicar
agua de enfriamieato al exterior de las cubiettas 0 campanas interaas, enfriando los gases de la atmésfera
y utilizando campanas de enfriamiento portitiles. Dichas campanas son colocadas sobre las cubiertas
interiores, utilizando poderosos ventiladores de gran volumen, estableciéndose fuertes corrientes de
conveccitn enire la campana de enfriamieato y la cubierta interior, acelerando la extraccion de calor de
ésta tltima. En la figura 3.3 se muestra un diagrama del sistema de enfriamiento externo para el
enfriamiento acelerado de rollos recocidos. El ciclo de recocido que se aplica a la materia prima es de
6 horas de calentamiento seguido de 14 horas de permanencia a 710°C, seguido de un eafriamiento
normal, el periodo de enfriamiento dura al menos ¢l tiempo total de calentamiento y empape.

El proceso de recocido en equipos de hornos portitiles se inicia colocando les rollos en las bases
formando pilas de 2.4 a 3.6 m de altura, la carga se realiza por medio de grias viajeras equipadas con
ganchos especiales para sujetar y apilar los rollos unos sabre otres, después se colocan los termopares
en diferentes sitios de la carga y del horno, en seguida se colocan las campanas interiores cubriendo cada

pila de rollos, por medio de gruas viajeras y son asentadas en los sellos de arena de las bases.
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Una vez selladas las cubiertas, se colocan los hormos sobre las bases y se conectan las lineas de
combustible y los termopares, se purga ¢l aire del interior de las campanas con un gas protector y se
encienden los quemadores de los horavs y los ventiladores interiores para acelerar la circulacion de la
atmdsfera protectora en el interior de la campana.

La atmésfera protectora se puede obtener de la combustion parcial de gas y un volumen limitado de aire,
la mezcla resultante es de 75 a 85 % de nitrdgeno, con porcentajes variables de hidrégeno, mondxido de
carbono, bidxido de carbono y metano, la cudl protege las superficies brillantes del acero contra la
oxidacion a lo largo del ciclo de recocido, sin embargo esta mezcla es t6xica y explosiva y debe utilizarse
con cuidado, en la actualidad se usa una mezcla de nitrdgeno y 5% de hidrégeno, la cudl no es ni toxica

mi explosiva.

El consuma de combustible es mantenido durante el pericdo de calentamiento, a una velocidad constante
hasta que la temperatura del horno (determinada por un termopar vonectado @ un instrumento registrador
y contralador de temperanira) alcanza el nivel predeterminado para proteger el equipo contra dafios,
entonces la alimentacién de combustible es controlada sutomdticamente o manualmente para que ésta
temperatura no sea excedida. El siguiente punto de control es alcanzado cuando ¢l termopar que estd
localizado en la parte més caliente de la carga, alcanza la temperatura preestablecida para prevenir un
“sobrerecocido” o soldadura de la carga. Finalmente el “empape” comienza cuando ¢l termopar de
control, localizado en la zona més fria de la carga, alcanza la temperatura especificada y en ese momento
s¢ corta ¢! suministro de combustible, tendiendo la curva de control de temperatura a aplanarse y

mantener la temperatura durante el tiempo especificado.

Al final del periodo de empape, se corta el suministro de combustible y el hormo es removido por una
gnia viajera para comenzar el ciclo em otra base, mientras que la carga es enfriada ain con la atmésfera

protectora dentro de la campana hasta liegar a 150°C cuando puede ser eapuesta al aire sin que se oxide.

Una vez recocida la materia prima se procede a cortar ¢l rollo a los anchos que especifique el cliente,
para pasar posteriormente al mofino reversible donde su espesor es reducido de 1.91 mm (0.075%) a 1.27

mm (0.050") sufriendo el material una deformacion ea frio del 33.33%
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El molino reversible consta de un sélo castillo a través del cual pasa la [Amina, hacia adelante o hacia
atrds, un cierto ndmero de pases para obtener el porcentaje de reduccién requerido, por un lado del
molino se desenredan los rollos y se alimenta la limina a través del wolino, y por el otro se enreda la
I4mina en los carretes tensionadores. Después del pritber pase o reduccidn, la cola final del rollo de
l4mina es sujetada por el segundo carrete de tensién en el lado de desenrollado del moling, la lAmina
reducida en espesor en pasos sucesivos en direcciones alternadas hasta que se obtiene el espesor deseado,
en el dltimo pase, la cola del rollo de l4dmina es removida del carrete de tensién y el rollo se enreda
completamente en el carrete earedador y por ultimo es removido del mandril sujetador. En la figura 3.4
s¢ muestra un diagrama del molino reversible utilizado en Fisacero S.A. de C.V.

En la Tabla 3.1 se muestran las caracteristicas del moline reversible, marca United, que se utiliza en la
empresa para la reduccién de rollos de lamina de hasta 4.74 mm (0.187") de espesor y 762 mm (30%)
de ancho.

Después de la primera reduccidn en el molino reversible se les da a los rollos un segundo recocido para
ahblandarlos y poder continuar reduciéndolos en espesor. En el segundo recocido la dureza disminuye de
319 a 160 HY aproximadamente en el acero 1075.

Ancho de banda miximo {mm) 762
Espesor miximo de entrada (mm) 4.74
Espesor minimo de salida (mm) 0.304 I|
Didmetro de rodillos de apoyo (tam) 787.4
Didimetro de rodillos de trabajo (mm) 279.4
Potencia del motor (Watts) 932,125
Velocidad de avance (m/min) 270
Nimero de rodillos 2 de apoyo y
2 de trabajo
Peso de rollo (Tons.) 7
Didmetro interior de rollos {mm) 508
Didmetro exterior de rollos (mm) 1473

Tabla 3.1 Caracteristicas del molino reversible.
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Después del segundo recocido los rolios de acera AISE 1095 vuelven a pasar por el molino reversible para
darles una segunda reduccion en frio de 1.27 mm (0.050") a 0.64 mm (0.025") de espesor, lo que
representa un 50 % de reduccién en frio.

Los rollos de acero AISI 1075 pasan par el molino reversible para darles una segunda reduccién de 1.27
1mm (0.050™) a 0.599 mm (0.0236"), sufriendo ua 52.8 % de reduccion en frio. Después se les da un
tercer recocido disminuyendo su dureza de 351 a 165 HV y pasan al molino templador para darles el

acabado y dureza finales que solicita el cliente.

El endurecimiento por deformacién o “temple en fria", se aplica a los productos planos laminados en frio
y su objetivo depende del tipo de producto. En algunos productos planos el principal objetivo es dar la
rigidez apropiada deformando en frio al acero en cantidades controladas, como es el caso de los productos
de lamina para estaiiado.

También pueden coaseguirse las propiedudes requeridas de dureza y esfuerzo de fluencia, impartir el
acabado superficial deseado para un preducto, crear un grado deseado de planeza o forma, conseguir las
propiedades deseadas como son bajas perdidas magnéticas y alta permeabilidad en materiales utilizados
para la fabricacidn de laminaciones para motores eléctricos y para corregir defectos superficiales en

productos galvanizados o alumimizados.

Las propiedades mecénicas y la rigidez impartidas al acero por deformacion en frio estin relacionadas
al grado de reduccidon en espesor, asi el material sufre va alargamiento en cada unidad de longitud que
pasa a traves del molino templador debido a la reduccion en espesor, pero conservando el mismo ancho.

El incremento en longitud conocido como extensidm, es utilizado como criterio para determinar la
reduccién reiativa en espesor,la exvension en un moling emplador es ficilmente comrolada comparanda

las longitudes de la ldmina antes y después de la reduccién.

El acabado de los productos laminadas es controlado usando rodillos que tengan una variedad de texturas
superficiales, el acabado de los rodillos varia desde rodillos pulidos para dar acabados brillantes, hasta
rodillos granallados que producen una acabado opaco et la superficie del acero.
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A los rollas de acero AISI 1095 se les d4 un tercer recocido dismimuyendo su dureza de 316 a 165 HV.
Después pasan por el moling reversible para darles una tercera reduccién de 0.64 mm (0.025%) a 0.36
mm (0.014") de espesor, sufriendo un 44 % de reduccidn en frfo. De aqui los rollos de acero AISI 1095
pasan a un cuarto recocido de ablandamiento, diminuyendo su dureza de 282 a 162 HV. Una parte del
material puede pasar al molino templador, para darles el acabado y dureza finales que solicita el cliente,
mientras que otra parte de la produccion se sigue reduciendo en espesor, mediante pasos por el molino

Sendzimir.

Los molinos Sendzimir tienen dos vemtajas principales frente a los molinos de 4 rodillos de tamafio
comparable: son mis econdmicos en su construccién y tienen una mayor precision en el espesor de las
liminas obtenidas. Esto se debe a que los rodillos de trabajo son mis pequefios que los de otros molinos
de laminacidn. La idea fundamemal de los molinvs Sendzimir es el arreglo de los rodillos de apoyo,
caracterizado por una armazdn rigida y compacta, la cuél sostiene los rodiilos de apoyo y los rodillos de
trabajo en su lugar. La fuerza separadora de Yos rodilles en el molino Sendzimir pasa desde los rodillos
de trabajo, a través de los rodilles intermedios, hacia las flechas de apoyo. Estas flechas tienen montados
concéntricamente cojinetes del tipo de rodamiento, los cuales estdn localizados excéntricamente en los
asientos de los anillos que estdn igualmente espaciados entre los rodamientos. Estos transmiten la fuerza
separadora del rodillo de trabajo directamente a la armazén rigida a través de todo el ancho del molino.
Enla figura 3.5 se muestra un diagrama del arreglo de rodillos de un molino Sendzimir del tipo 1-2-34,
En el molino Sendzimir s¢ da una primesa reduccion de 0.36 mm (0.014") a 0.20 mm (0.008") sufriendo
el material una deformacidn del 44.44 %. A continuacién se le da un recocido de ablandamiento,
disminuyendo la dureza del material de 192 a 182 HV.

Después se da una segunda reduccidn de espesor en el molino Sendzimir de 0.20 mm (0.008") a 0.014
mm (0.0054") sufriendo una deformacién del 32.5 %. El espesor final de las cintas para flexémetro
utilizadas por la compania Stanley S.A. de C.V. es de 0.014 mm (0.0054") para las cuerdas de los
flexdmetros y de 0.114 mm (0.00457) para la cinta métrica graduada. Estas tltimas se obtienen mediante
una reduccién de 0.20 mm (0.008") 3 0,114 mm (0.0045") en el Gltimo pase por el molino Sendzimir
sufriendo una reduccién del 43,75%. Por (ltimo las cintas son empacadas y embarcadas en tarimas de
madera hacia el cliente.
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En la Tabla 3.2 se muestran las principales caracteristicas del molino Sendzimir que utiliza Fisacero S.A.

en e} procesado de sus cintas.

Ancho de banda méximo (mm) 429 '
Espesor miximo de entrada (oun} 1.52
Espesor minimo de salida (mm) 0.101
Diametro de rodillos de apoyo (mm) 50.8 2 101.6
Didmetro de rodillos de trahajo (mm) 22.22
Potencia del motor (Watts) 149,140
Velocidad de avance (m/mit) 100
Nimero de rodillos 18 de apoyo y

2 de trabajo
Peso de rollo (Tons.) 1.2 méx
Didmeteo interior de rollos (mm) 304.8

Il Didmetro exterior de rollos (mm) 609.6 f

Tahla 3.2 Caracteristicas del moline Sendzimir.

3.2.- Deteccion del problema de grafitizacion, en el proceso de produccitn.

Dentro de] procese de produccién de cintas de acero de alto carbono, de espesoces muy delgados (0. 14
y 0.11mm), se detectd la presencia de precipitados de grafito visibles al microscopio en muestras sin
atacar y en muestras atacadas con picral (Figuras 3.6 y 3.7).

Estos precipitados tenfan una forma alargada en la direccién de laminacién, siendo su tamafio muy grande
para ser inclusiones, por lo que se examind su composicién quimica con ayuda de una microsonda,

encontrindose que el elemento que los constitufa era carbono principalmente.

Se procedié a caracterizar metalogrificamente diversas muestras de acero tomadas en las diferentes etapas
de fabricacion, para establecer en que paso del proceso de produccién de [as cintas se formaban estos

precipitados.

73



En las muestras de acero 1095 con espesores entre 1.91mm y 1.02mm no se detecté la formacién de
grafito, en tanto que en las muestras del mistiio acero, pera de espesores de 0.64, 0.36, 0.20 y 0.14 mm
si se detectaron particulas de grafito, lo que permitid concluir que la materia prima no presentaba estos
precipitados, sino que se formaban durante €l procesaniento del acero.

Para comprobar que los precipitados eran de grafito, se calentaron muestras de acero 1095 grafitizado
hasta una temperatura de austenizacion de 875 °C para disolver el carbono en la matriz. Después se
observaron metalograficamente 1as muestras encontrindose que los precipitados habian desaparecido, lo

que confirmé Ia supasicién de que [os precipitados eran de grafito.

3.3.- Variables de produccién que afectan la grafitizacién.

Las principales variables del proceso de produccion de cintas de acero de alto carbono que afectan a la

grafitizacion son:

Microestructura inicial de la muestra, tratamienta de grafitizacién (atmdsfera utilizada, temperatura y

tiempo del tratamiento), esfuerzos internos y deformacién remanente, y espesor de la muestra.

3.3.1.- Microestructura inicial de la muestra.

Una de las variables mids importantes que afectan la cinética de [a grafitizacion es la microestructura del
material al inicio del tcatamiento de grafitizacién, En la empresa se manegjan dos tipos de
nicroestructuras, la de la materia prima y la del material en proceso, en la materia prima se tiene una
microestructura de perlita laminar, mientras que en el material en procesa se tienen carburas

esferoidizados distribuidos en una matriz de ferrita.

El material en proceso puede estar en 2 condiciones, laminade en frio y recocido. En el Capitulo I
Seccifn 2.4.2. se menciona que los materiales templadas o deformados en frio grafitizan mis rapidamente
que un material normalizado®” com estructura perlitica, por lo que se esperaria temer una mayor

grafitizacién en el material en procesa laminado en frio, que en las muestras de materia prima.
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También se meqciond que un material con estcuctura de carburos esferoidizados sometido a um
tratamiento de grafitizacién, presentaba una grafitizacion ligera de acuerdo a Austin y Fetzer®, por lo
que se esperaria tener una menor grafitizacién en el material recocido en comparacién con el material
deformado en frio.

3.3.2.- Tratamiento de grafitizacion.

Dentro del tratamiento de grafitizacién existen 2 variables que afectan a la cinética de la grafitizacién,
la armdsfera utilizada y la temperatura y tiempa del tratamiento. En la empresa los recocidos se realizan
en una atmdsfera de una mezcla de nitrdgeno - 5 % hidrdgeno para prevenir la oxidacién y la
decarburizacidn del acero de alto carbono.

En el Capitulo Il Seccién 2.4.3.1. s& menciond que una atmostera ligeramente oxidante propiciard la
grafitizacion del acero®, a comparacidn de yna peutra ¢ de una fuertemente oxidante, también se
menciond que en pruebas al vacio y en nitr6geno, la velocidad de grafitizacién se aproximaba
asintGticamente a un valor comparativamente mds pequeiio que €l de las pruebas realizadas al aire, en las
primeras etapas de la grafitizacién , y que el nimero de nédulos formados también era reducido
grandemente debido a 1a exclusién del axigeno®®, Por lo anterior se espera que durante los recocidos de
la lamina de acero de alto carbono no aparezca la prafitizacidén propiciada por la presencia de una

atmdsfera ligeramente oxidante.

En cuanto a la temperatura y tiempo del tratamiento de grafitizacion se ha encontrado que éste se
presenta en el intervalo de temperaturas de 575 a 700 “C en aceros eutectoides®; y el tiempo que tarda
en presentarye este fendmeno varia segin la condicida del acero, la microestructura inicial, el porcentaje
de reduccion en frio y el contenido de carbomo. El diagrama de transformacién isotérmica de la
grafitizacion en aceros eutectoides presenta una curva en forma de "C” tenienda una velocidad méxima
a 650 °C en aceras previamente templados; por arriba o por abajo de esta temperatura la velacidad de
grafitizacién dismimrye.

En la empresa ¢l recocido de los rollos se realiza en el intervalo de temperaturas de 650 a 700 °C, por

lo que es posible que se presente la grafitizacidn en tiempos relativamente cortos. Los tiempos del cicla
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de recocido son de 6 horas de calentamienito con 14 horas de permanencia en el intervalo anteriormente

mencionado, seguidas de un enfriamiento de 20 horas.
J.3.3.- Esfuerzos internos y deformacion remanente.

En el proceso de produccion de cintas delgadas de acero de alto carbono el material es sometido a
diversas deformaciones en frio, después de cada deformacidn se aplica al mismo un recocido intermedio
de esferoidizacién para ablandarlo y poder pracesatlo hasta obtetier el espesor final deseado.

Después de cada deformacién en frio ¢l material conserva una deformacién remanente antes de ser
sometido al recocido de ablandamiento. En el proceso de produccién se aplican porcentajes de reduccién
del 33.33, 50, 44, 42.85 y 32.5 % para obtener un espesor final de 0.1371 mm en las cintas de acero
AISI 1095, pyeutras que para aceros AISI 1075 se aplican reducciones del 33.33 y 52.8 %.

En el capitulo II seccidn 2.4.4. se menciond que la deformacién en frio aceleraba el fendémeno de

grafitizacion en aceros de bajo carbono #3333 v en acergs de alto carbomo®®,

Hughes y Cutton®” encontraron que en muestras sometidas’ a 2 reducciones en frio y a 2 recocidas
subcriticos se producfa mis grafito conforme aumentaba el porcentaje de deformacién en la seguada

reduccidn en frio.

Andrew y Lee® encontraron que en las muestras de acero con 0.58 %C deformadas 16 %, y en las
muestras con (.81 %C detormadas 60 %, s¢ precipitaba mucho grafito , mientras que en las nmestras
sin deformar en frio no se presentaba precipitacién alguna. También encontraron que la grafitizacion en
aceros deformados en frio sujetos a un recocido subcritico se incrementaba directamente con el contenido

de carbono del acero.
Sueyoshi y Suenaga® observaron que la grafitizacidn en aceros hipoeutectoides de baja aleacifn se

presentaba mas ripidamente en muestras deformadas en frfo en comparacién con muestras templadas o

normalizadas.
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Segiin Ternon'™, todo tratamiento mecdnico que introduzca una deformacién pldstica en el material tiende
a favorecet la globulizacidn y la descomposicion de la cementita, y a multiplicar el mimero de sitios de

nucleacion del grafita.

Bidash y Prikhod'ko®® encontraron eu aceros de bajo carbono que el grafito precipitaba después del
recocido a 680 °C por 6 horas solamente en muestras que tuvieron una deformacion pldstica previa y una
estructura de perlita fuertemente diferenciada. El efecto de la deformacion plastica es mayor al haber
mayor grosor en los precipitados de 14minas de cementita, y al aumentar el grado de deformacidn.

Por todo lo anterior se espera tener una mnayor grafitizacién al aumentar el porcentaje de reduccin en

frio en las muestras, y al aumentar el contenido de carbono del acero.

3.3.4.- Espesor de la muestra.

En el proceso de preduccin de cintas delgadas de acero de alto carbono AISI 1095, se inicia con un
espesor de 1.90 mm en la materia prima el cudl se reduce a 1.27, 0.635, 0.355, 0.203 y 0.137 mm en
pasos sucesivos, mientras que para el acera AISI 1075 se inicia con 1.90 mm en materia prima y se
teduce a 1.27 y 0.599 mm en pasos sucesivos. Estos espesores son los obtenidos al aplicar los porcentajes

de reduccidn utilizados por FISACERQ S.A. de C.V. mencionados en la seccion 3.3.3.

En ¢l capitulo O seccién 2.4.5. se menciond que ¢l tiempo para grafitizacion completa aumentaba con
el espesor de la muestra®®, asi las muestras mis delgadas grafitizaban mis rapidamente que Jas de mayot
espesor. En cuanto a ésta variable se espera tener mayor grafitizacién en las muestras méis delgadas, ya

que a éstas se les aplicd un mayor porcentaje de reduccidn total durante ¢l proceso de grafitizacion.
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Reduccidn en molino:
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Figura 3.1.- Diagrama del proceso de produccion de liminas delgadas en
FISACERO S.A.

Figura 3.2.- Diagrama de horno tipo campana para recocido de rollos de limina
de acero.
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Figura 3.6.- Precipitados de grafito en muestras de 0.14mm de espesor sin ataque.
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Figura 3.7.- Precipitados de grafito en muestras de 0.14mm de espesor atacadas con picral.
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4.- Desarrollo experimental.

4.1.- Recgleccién de muestras.

Se tomaron muestras de acero SAE 1095 y 1075 de rollos de dos proveedores diferentes (Hoesche de
Alemania y Marubeni de Jap6n), en las diferentes etapas del proceso de produccidn de cintas delgadas.
Se recolectaron S muestras del acero 1095 de diferentes espesores (1.90, 0.635, 0.355, 0.203 y 0.137
mm) laminadas en frio o crudas, otras muestras de los mismos espesores fueron sometidas a un
tratamiento de recocido de esferoidizacion a 710 °C con 6 horas de calentamiento, 14 horas de
permanencia y 20 de enfriamiento. En total se tuvieron 10 especimenes de este acero, teniéndose as{ uno
para ¢ada una de las etapas del proceso de produccidén mencionado en la seccion 3.1 del Capitulo 3.

En la Tabla 4.1 se ilustran el ndmero de muestra, espesor, condicién, nimere de rollo y proveedor del

acero 1095.

“7 NUMERC DE MUESTRA ESPESOR ymm) NUMERQ DE ROLLO PROVEEOUR CONTICION

1 130 0230t HOESCMY CRUTA

2 190 502301 HOESCHT AECOCIA

7 0635 502301 HOESCHT CRUDA

L) 083% 502301 HOESCHT RECACIOA

LA 0355 542301 HOESCHT CRUDA

12 0.35% 502301 HOESCHT RECOCIOA

LX) 0.203 23036031103 MARUBENI CRUDA

4 0.203 23036031103 MARUEENI RECOCIOA

I 15 0.137 2603601208 MARUBENI GRUDA
|! 16 0.137 2603501208 MARUBENI RECOCIOA I

e

Tabla 4.1 Muestras recolectadas de acero 1095,

En cuanto al acero 1075, se recolectaron tres muestras de espesares de 1.90, 1.27 y 0.599 mm laminadas
en frio 0 crudas; igual nimero de especimenes fueron sujetos a un tratamiento de recocido, en total se

obtuvieron 6 muestras de este acero, correspondientes a cada una de las etapas del proceso de produccién.
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En la Tabla 4.2 se incluye ¢l néumero de muestra, espesor, condicién, mimera de rollo y proveedor del

acera 1075,
NUMERQ DE ESPESOR NUMERO CE ROLLG PROVEEDOR CONDICION
MUESTRA )

3 1.0 512964 HOESCHT CAUDA
4 190 512964 HOESCHT RECOCIDA
5 .27 512964 HDESCHT CRUDA
6 127 §12464 HOESCHT RECDCIDA
9 0.599 512064 HOESCHT CRUDA “
10 0.599 512064 HOESGHT RECUCIOA

Tabla 4.2 Muestras recolectadas de acero 1075,

4.2.- Caracterizacion de las muestras recolectadas.

Eu la caracterizacidn de las muestras recolectadas se incluye el andlisis quimico, destacando el porcentaje
de aluminio libre y total, el porcentaje de nitrogeno libre y total, y el porcentaje de silicio, ya que estos
elementos son muy importantes en la nucleacion de los precipitados de grafito, al someter los aceros de
alto carbono a recocidos largos en el intervalo de temperaturas de 550 a 700°C®. También se incluyen

la dureza y el andlisis metalogrifico de las diferentes muestras recolectadas.

4.2.1.- Andlisis Quimico.

El anélisis quimico se realizd por medio de espectroscopia de emisién para la mayoria de los elementos
gxcepto el nitrégeno, carbono y aluminio soluble y total. Los elementos analizados fueron: C, Si, Mn,
S, P, Ni, Cu, O, N, Al soluble, Al total y Oxfgeno total.

4.2-2.' Dl'reuc

A las 16 muestras iniciales se les midi6 la dureza Vickers con una carga de 0.3 Kgf, con el fin de
detectar si habia cambios significativos en la dureza de] material grafitizado, comparando su dureza con
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respecto del material en condici6n inicial,
4.2.3.- Aunilisis metalogrifico,

El andlisis metalogrdfica incluye la microestructura observada con ataque de Nital, contenido de
inclusiones reportadas segiin la norma A .S. T.M. E 45-81"%" | tamafo de granc en muestras recocidas y
presencia 0 ausencia de grafito. Las muestras fueron cortadas transversalmente a la direccién de
laminacién en frio y fueran montadas en baﬁuclita, después fueron desvastadas en lijas de carburo de
silicio de grados 180, 220, 320, 500, 1000 y 4000 y se pulieron con pasta de diamante de 1 pm para
obtener el acabado a espejo, posteriormente fueron atacadas con nital para revelar la microestructura. Asf
se conocit el estado inicial de las muestras antes de someterlas a los recocidos de grafitizacidn, para

posteriormente detectar si hubo cambios significativos en la microestructura durante dicho proceso.

4.3.- Recocidos isotérmicos de las muestras.

Los recocidos isotérmicos se realizaron en el intervalo de temperaturas de 560 a 680 °C, durante tiempos
de 20 a 500 horas en bados de sales meutras de cloruros. A las sales se les adiciond un 5 % de sal
rectificadora al inicio de su operacién y cada 8 horas de recocido para prevenir la decarburizacidn de las
muesiras. Se prepararon 20 paquetes de 16 muestras cada uno, a cada paquete se le di6 un tratamiento
de grafitizacidn isotérmico a un tiempo y temperatura determinados. Eu la Tabla 4.3 se mwuestran los
tiempos y temperaturas utilizados para cada paquete de muestras.

= ==
|| Teego frs) 2 50 100 200 S00 |
Temperstura {"C)
560 1 2 3 4 n
530 § 6 7 8
820 g 10 k! 12
|| 650 13 % 15 18
“ 630 17 18 19 2

Tabla 4.3 Tiempos y temperaturas de los recocidos de grafitizacién.



En cada temperatura se realizaron 4 priebas a diferentes tiempos para poder construir las curvas de
fraccidn transformada contra tiempo ¥, a partir de ellas, poder construir los diagramas de grufitizacita
isotérmica. Estos tiempos y temperaturas se escogieron de acuerdo a los datos dispoaibles en |z literatura
sobre la grafitizacion en aceros de alto carbono, (Capitulo 2).

4.4.- Preparacion metalogrifica.

Las mmuestras sometidas a los recocidas subcriticos de grafitizacién, fueron cortadas transversalmente &
la direccidn de laminacién ea frio y montadas en baquelita, para ser preparadas para su observacida de
acuerdo al procedimiento indicado para ia materia prima, con la excepcion de que al pulir con pasta de
diamante las muestras se rotaron constaniemente para evitar que los nédulos de grafito fueran arrancados
al momentg del pulido final. Después fueron atacadas com nital para revelar su microestructuca y se

tomaron fotografias de sus estructuras,

4.4.1.- Metalografia cuantitativa.

Para cuantificar la cantidad de grafito formado durante los tratamientos isotérmicos, se utilizé un
analizador de imdgenes marca Kontron con el que se midid el niimero de precipitados, el irea de cada
uno, !a suma de las reas de todos ellos, el didmetro maximo y minimo de cada uno y el porcentaje de
drea que ocupaban los precipitados con respecto a un area de refereqcia.

Para realizar la medicién de los parimetros aateriores, se elabord un programa con diferentes subrutinas
cuyo listado aparece en el Apéadice 1.

Todas las mediciones se realizaron a 200 aumentos para poder medir los precipitados de grafito tanto en
las muestras mds gruesas (1.27 mm) como en las mis delgadas (0.137 mm). También se incluyé en el
programa una vemana de medicién cuya 4rea variaba de las 178,000 pm® en las muestras gruesas, hasta
las 33,030 um® en las muestras mis delgadas. Las muestras 1 2 10 se midieron con una ventana de
178,000 zm?, las muestras 11 y 12 con una ventana de 117,800 pn¥, las muestra 13 y 14 con una de
65,360 um’® y las muestras 15 y 16 con una de 33,030 por’.



El tamaiio de la ventana se ajustd al espesor de cada muestra para asi poder medir el mayor mimerc de
precipitados por unidad de 4rea en cada una de ellas. En cada muestra se realizaron 5 mediciones de los
parimetros antes mencionados y se obtuvo el valor promedio de los mismos.

En el Apéndice 2 se detalla el procedimiento para determinar el nimero de aumentos y de mediciones
que debfan realizarse para cada muestra, utilizando el anilisis de varianza de los datos abtenidos. Los
resultados se presentaron en forma de histogramas y de listados, obteniendo el valor de la media de las
mediciones, el valor m4s alto, el valor més bajo, la desviacion estdndar, y el mimero de conteos obtenidos
en cada clase, para cada pardimetro medido. Los parimetros de medicién més importantes fueron el
mimero de precipitadas por unidad de 4rea, el tamado promedio, y el porcentaje de rea que ocupaban
los precipitados con respecto al érea de la medicion.

Con el numero de precipitados medidos se sigue la cinética de nucleacidn al realizar mediciones a
diferentes tiempos y temperaturas, con el tamafio promedio del didmetro miximo de los precipitados se
sigue la cinética del crecimiento de los nédulos de grafito, y con el porcentaje de 4rea ocupada se

determina el porcentaje de fraccidn transformada del grafito.
‘n‘cZo‘ Micmdm.

Para detectar los efectos de la grafitizacion en los aceros, se realizaron mediciones de microdureza
Vickers en la muestras grafitizadas isotermicamente a diferentes tiempos, y se construyeron curvas de
dureza contra tiempo relaciondndolas con las curvas de fraccidn transformada.

Para escoger la cantidad de carga a utilizar en cada muesira se midié en una misma muestra la durezz
Vickers a diferentes cargas, y se compararon [os resultados obtenidos para observar si hab{a variaciones
considerables entre los mismos. También se aplicé una misma carga a muestras de diferentes espesores
¥y se observd el tamario de huella, para escoger el tamafio adecuado en cada espesor.

Asf se determind que en las muestras de 0.127, 0.635 y 0.599 mm se utilizara una carga de 0.5 Kgf con
un tiempo de penetracion de 15 segs, y en las muestras de 0.203 y 0.137 mom s¢ utilizara una carga de
0.3 Kgf.

En ambos casos se utilizé un penetrador Vickers de diamante, con un dngulo de 148,15 °, Las huellas
obtemidas en micras fueron convertidas a durezas Vickers (HV) por medio de la férmula:



Hyv-2Psen(8/2)
dz

donde: P = Carga [Kgf], & = Angulo del penetrador[®], y d = Tamatfio de la buella [mm].
En cada muestra se realizaron 5 mediciones y se obtuvo su valor promedio y desviacién estindar para

poder construir las gréficas de dureza vs. tiempo, con un 95 % como Limite de coufiabilidad.

87



5.- Resultados.

Se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion del material inicial tanto en materia prima,
como en el material en proceso. Ademds de aquellos obtenidos en las muestras sometidas a recocidos de

grafitizacion a diferentes tiempos y temperaturas.

5.1.- Acero 1075.

5.1.1.- Materia Prima.

5.1.1.1.- Andlisis quimico.

En la Tabla 5.1 se presenta la composicion quimica de las muestras # 3 y 4 de materia prima de acero

1075 de 1.91 mm de espesor.

— —

%C % Mn % P %S % Cu % Ni % Si % Cr Al total Al sohible N ippml
0.7% 0.61 0.014 0.001 0.03__1 a.02 0.22 Q.17 0.026 0.017 140

Tabla 5.1 Analisis quimico de materia prima de acero 1075.

5.1.1.2.- Dureza Vickers.
Se midi6 la dureza Vickers de la materia prima del acero 1075, encontrindose que en la condicién de

laminaci6n en caliente tenia un valor de 247 HVN, mientras que la muestra recocida tenia una dureza

de 177.5 HVN.

5.1.1.3.- Andlisis metalogrdfico.

El andlisis metalogrifico efectuado mostr6 que los especimenes en condicion de laminacidn en caliente,
presentaban una microestructura de perlita laminar en el centro de las muestras, y de perlita globular en
sus orillas (Figura 5.1.a). El tipo de inclusiones observadas fueron 6xidos globulares tipo ASTM 1 - D
(Figura 5.1.b). En las muestras recocidas se observé una microestructura de carburos globulares en una

matriz de ferrita (Figura 5.1.c¢) e inclusiones globulares tipo 1 - D (Figura 5.1.d).
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En la figura 5.1.1. se muestra la clasificacion de las inclusiones de acuerdo a la norma A.S.T.M. E -45 -

81.

5.1.2.- Material en proceso.

Se considera material en proceso al que fue sometido a una deformacién en frio y al material recocido

después de haber sido deformado en frio.

5.1.2.1.- Andlisis quimico.

En la Tabla 5.2 se presentan la composicién quimica de las muestras # 5 y 6 de 1.27 mm de espesor y

las # 9 y 10 de 0.59 mm de espesor, de material en proceso de acero 1075.

Espesar %C % Mn %P % S % Cu % Ni % Si % Cr Al Al N (ppm)
{mm) total saluble
1.27 0.70 059 0.020 0.001 0.07 0.05 0.22 0.10 0.044 0.031 67
0.59 0.73 0.66 0.020 0.001 0.07 0.03 0.21 0.17 0.045 0.0 183

Tabla 5.2 Anilisis quimico de material en proceso de acero 1075,

5.1.2.2.- Dureza Vickers.

Se midi6 la dureza Vickers del material en proceso del acero 1075, en la Tabla 5.3 se muestran los

valores obtenidos para los diferentes espesores y condiciones de las muestras.

1l

Espesor (mm) Condicitn Oureza Vickers
1.27 Cruda J02.6
1.27 Recocida 175.0

0.599 Cruda 363.7
0599 Recocida 191.9

|

I

Tabla 5.3 Dureza Vickers de material en proceso de acero 1075.
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5.1.2.3.- Andlisis metalogrdfico.

En la Tabla 5.4 se muestran los resultados obtenidos para las muestras en proceso de acero 1075 para

los diferentes espesores y condiciones de las muestras.

Espesor (mm) Condicién Microestructura Tamaiia de grano ASTM Inclugiones ||
127 CRUDA Perlita globular y muy paca perdita - 1-0 I
laminar
1.27 RECOCIDA Carburos globulares y fernta pocos 9.77 1-D
carburos laminares
0.599 CRUDA Carburas globulares y femta de grana - 1-D
alargado
0.599 RECOCIDA Carburos globulares y femita de grano 987 1-D
equiaxial fino

Tabla 5.4 Analisis metalogrifico de material en proceso de acero 1075.

5.2.- Acero 1095.
5.2.1.- Materia prima.
5.2.1.1.- Andlisis quimico.

En la Tabla 5.5 se presenta la composicion quimica de las muestras # 1 y 2 de materia prima de acero

1095 de 1.91 mm de espesor.

“ %C % Mn %P %S % Cu % Ni % Si % Cr Al total Al soluble N (ppm)
“ 1.03 041 0.017 0.003 0.02 0.02 0.17 0.20 0.000 0.000 124

Tabla 5.5 Analisis quimico de materia prima de acero 1095,

5.2.1.2.- Dureza Vickers.

Se midid la dureza Vickers de la materia prima del acero 1095, encontrindose que en la condicién de

laminacién en caliente tenfa un valor de 263 HVN, mientras que la muestra recocida tenia una dureza

de 171.7 HVN.
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5.2.1.3.- Andlisis metalogrdfico.

En el andlisis metalografico efectuado se observd que las muestras en condicion de laminacidn en caliente
presentaban una microestructura de perlita lJaminar en el centro de las muestras y de perlita globular en
sus orillas (Figura 5.2.a). El tipo de inclusiones observadas fueron 6xidos globulares tipo ASTM 1 - D
(Figura 5.2.b).

En las muestras recocidas se observé una microestructura de carburos globulares en una matriz de ferrita

(Figura 5.2.c) e inclusiones de 6xido globular tipo 1 - D (Figura 5.2.d).
5.2.2.- Material en proceso.
5.2.2.1.- Andlisis quimico.

En la Tabla 5.6 se presentan los andlisis quimicos de las muestras de material en proceso de acero 1095

de diferentes espesores.

e ——____———
Espesor ¢mm} %C %Mn %P %S %Cu %l %S %Cr Al Total Al Solbl N (ppm} “
0635 036 0.42 0015 0.001 0.09 0.08 0.19 0.17 0022 0013 58
0.355 D36 0.42 0.ms 0.o01 0.09 0.08 0.19 0.17 0,022 0.013
0.208 036 0.4 0019 0.001 011 0g7 0.17 017 0.020 0014 m
0.137 101 039 0021 D.001 0.10 007 021 0.18 0.000 0.000 132

Tabla 5.6 Andlisis quimico de material en proceso de acero 1095,

5.2.2.2.- Dureza Vickers.

Se midi6 la dureza Vickers del material en proceso del acero 1095, en la Tabla 5.7 se muestran los

valores obtenidos para los diferentes espesores y condiciones de las muestras.

5.2.2.3.- Andlisis metalogrdfico.

En la Tabla 5.8 se resumen los resultados obtenidos para [as muestras en proceso de acero 1095 para los

diferentes espesores y condiciones de las mismas.
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En las muestras 13 y 15 se observaron precipitados redondos en la cara transversal, y alargados en la cara

longitudinal, desconociendose su composicién. Para identificar de que elementos estaban constituidos se

realizé un andlisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) encontrandose que era carbono, como

lo muestran los espectros obtenidos figuras 5.2.1 y 5.2.2.

———— — ]
Nimero de Muestra Espesar Condicién Dureza Vickers Carga _T
{mm) {Kgh
7 0.635 Cruda 329.7 0.5
8 0.635 Recacida 1839 0.5
11 0.355 Cruda 2849 0.5
12 0.355 Recacida 162.1 0.5
13 0.203 Cruda 175.0 03
1 0.203 Recocida 150.4 03 |
15 0.137 Cruda 2470 0.3 I|
16 0.137 Recocida 1725 03
Tabla 5.7 Dureza Vickers del material en proceso de acero 1095.
Espesor {mm) Condicion Microestructura Tamano de grana Inclusiones
0.835 CRUDA Carburos glabulares y ferita de grano e 1-C
alargado
0.635 RECOCIDA Carbures globulares y ferrita de grano 9.62 1-D
equiaxial
0.355 CRUDA Carburos globulares y ferrita de grano e 2-D
slargado f
0.355 RECOCIDA Carburos globulares y ferrita 9.69 2-D l
de grano grueso
0.203 CRUDA Carburos globulares y ferrita ot naseenes 1-0
de grano fino
0.203 RECOCIDA Carburos globularse y ferrita de grano 9.27 1-D
grueso
0.137 CRUDA Carburos globulares y ferrita de grano e 1-0
fino
0.137 RECOCIDA Carburos globulares y ferrita de grann 8.98 1-D
grueso

Tabla 5.8 Anilisis metalogrifico de material en proceso de acero 1095,
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5-3-' Wd“ de gl‘t.ﬁﬂzadén-

Las muestras recolectadas fueron sometidas a recocidos subcriticos de grafitizacién, a diferentes tiempos
y temperaturas, y se les caracterizé por medio de metalografia dptica, metalograffa cuantitativa y

microdureza.

§.3.1.- Metalografia 6ptica.

Se tomaron {otografias de las muestras que grafitizaron observindose su microestructura, tamaiio de grano
y presencia de grafito. En el acero 1075 s6lo la muestra 5 de material en proceso, de 1.27 mm de
espesor, sometida a un 33 % de deformacién en frio, con una estructura inicial de mezcla de carburos
globulares y laminares en una matriz de fecrita grafitizé. En las Figuras 5.3.1 a 5.3.5 se muestra el
crecimiento de los nédulos de grafito a las termperaturas de 560, 590, 620, 650 y 680 °C a tiempos de
20, 50, 100, 200 y 500 horas de recocido.

En esta figura se observa el crecimiento de los nédulos de grafito a una misma temperatura, asi como
el crecimiento del grano ferritico y la disolucidn de los carburos laminares al ir aumentando el tiempo
del recocido. También se observa que a un mismo tiempo de recocido por ejemplo a (200 horas), el
tamaiio de los n6dulos es mayor a temperaturas mds altas (650 y 680 °C), mientras que a temperaturas
bajas (560 °C, 500 horas) los nédulos de grafito son mids pequeiios, pero existen en una mayor cantidad.
No se observa crecimiento en el tamafio de los carburos esferoidizados al aumentar el tiempo a
temperaturas de 560, 590 y 620 °C, mientras que a 650 y 680 “C se observa ua ligero aumento en su
tanrio. Las muestras 3 y 4 de materis prima de 1.90 mm de espesor y las muestras 9 y 10 de material
en procesa de 0,599 mm de espesor crudas y recocklas a0 presentaron grafitizacion al ser sometidas a
los diferentes tiempos y temperaturas de recocido subcritico. La muestra 6 de material en proceso
recocido de 1.27 mm de espesor tampoco presentd grafitizacién.

En el acero 1095 se observd la grafitizacion de las muestras 7, 8, 11, 13, 15 y 16, siendo mayor la
grafitizacién en las muestras deformadas en frfo que en las muestras recocidas. Las muestras 12 y 14 no
presentaron grafitizacién. La muestra 7, con espesor de 0.635 mm, deformada en frio 50 % y con una

microestructura inicial de carburas globulares en matriz de ferrita de grano alargado, presentd
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grafitizacién desde temperaturas bajas y tiempos cortos. En las Figuras 5.4.1 a 5.4.5 se muestra ¢l
crecimiento de los n6dulos de grafito. A las 50 horas del recocido efectuado a 560 °C, se presentan unos
pocos y pequeiios nédulos de grafito, los cuales crecen al aumentar el tiempo de recocido hasta 500
horas, el tamafio de grano y los carburos globulares crecen muy poco al aumentar el tiempo de rececido.
A las 20 horas de recocido efectuado a 590 y 620 °C se presentan muly pocos nddulos de grafito fino en

una matriz ferritica de grano fino.

El tamafio de los nédulos de grafito aumenta en forma notoria al aumentar el tiempo de recocido,
mientras que ¢l tamaiio de grano ferritico y el de los carburos globulares cambia poco, ain a 200 horas
de recocido. A las 20 horas del recocido efectuado a 650 °C, se presenta un mayor mimero de nédulos
de grafito finos en una matriz de ferrita de grano fino, al anmentar ¢l tiempo de recocido anumenta el
tamario de los nddulos de grafito y el tamaiio de grano fertitico. Los carburos globulares disminuyen en
cantidad pero aumentan ligeramente su tamafio al sumentar el tiempo de recocido isotérmico. A 680 °C,
al aumentar ¢l tiempo de recocido, el tamafio de gramo ferritico crece en forma mis notoria en
comparacién con todas las temperaturas anteriores. Los modulos de grafito crecen con el tiempo de
recocido y los carburos globulares disminuyen en cantidad pero aumentan ligeramente su tamafio al
aumentar el tiempo de recocido.

La mwestra 8, con espesor de 0.635 mm y recocida & 710 °C  con 6 horas de calentamiento y 14 horas
de permanencia a dicha temperatura, grafitizé en menor cantidad que 1a muescra 7, deformada en frio.
En las Figuras 5.5.1 a 5.5.5 se muestra el crecimiento de los n6dulos de grafito. A 560 °C se observa
que al aumentar el tiempo del recocido, aumenta ¢l tamaiic de los nédulos de grafito pero no asi su
caatidad. También se observan carburos globulares gruesos en una matriz de ferrits de granc més grueso
13.56pm (9.62 ASTM), que en la muestra 7. A 590 y 620 °C se observa que, al awnentar el tiempo de
recocido, aumenta el tamaiio de los nddulos de grafito apareciendo en menor cantidad a comparacién de
la muestra 7. El tamafio de los carburos globulares y el tamaiio de grano ferritico aumentan oy poco
al incrementarse ¢l tiempo del recocido. A 650 y 680 °C se observa un crecimiento de los nédulos de
grafito al aumnentar el tiempo del recocido, a 680 °C se observa un mayor crecimiento en el tamaiio de

grano ferritico, en comparacién con las otras temperaturas de recocido.



En todos los especimenes de la muestra § se observa un mayor tamafe en los carburos globulaces en
comparacion con aquellos de la muestra 7.

La muestra 11, con espesar de 0.355 mm, deformada en frio 44 % y con una microestructura inicial de
carburos globulares y ferrita de grano alargado, presentS muy poca grafitizacién a 20, 50, y 100 horas
de recocido en ¢l intervalo de temperaturas de 560 a 620 °C. En las Figuras 5.6.1 a 5.6.5 se muestra
el crecimiento de los nédulos de grafito. A 560 °C se aprecia grafitizacién a las 200 horas de recocida
isotérmico, preferentemente en una orilla de la muestra, siendo los nddulos de grafito de mayor tamaiio
que los de la muestra tratada a 560 “C 200 horas. A 650 y 680 °C se observa un mayor crecimiento de
los nédulos de grafito y del tamafio de grano ferritico al awnentar el tiempo del recocido wsotémmico. El
mayor crecimiento de grafito se obtuvo en el recocido efectuado a 650 °C durante 200 horas, pera en
el efectuado a 680 °C durante 200 hores hubo 'un mayor nimero de nédulos de grafito de tamafio menor
que 1os de la muestra antes mencionada.

La muestra 12, con espesor de 0.355 mm y recocida a 710 °C no present6 grafito al ser sometida a los
mismos tratamientos de grafitizacién que las muestras anteriores, ain a tiempos largos y temperaturas
altas.

La muestra 13, con espesor de 0.203 mm, deformada en frio 42 % y con una microestructura inicial de
carburos globulares en matriz de ferrita de grano fino, presenté poca grafitizacién en el tratamiento
efectuado a 620 °C. En las Figuras 5.7.1 a 5.7.5 se muestra el crecimiento de [0s nddulos de grafico. En
las muestras recocidas a 560 °C se observan muy pocos precipitados de grafito muy fino, a los tiempos
de grafitizacién de 50, 100 y 200 horas. S6lo a 500 horas se aprecian precipitados de grafito en mayor
nimero y tamaio, ¢l tamaiio de grano ferritico permanece fino al aumentar el tiempo del recocido
isotérmico. A 590 °C se observa que los nddulos de grafito crecen al aumentar el tiempo de recocido y
san visibles desde las 50 horas de tratamiento, también se observa un crecimiento en el tamafio de grano
ferritico con el tiempo de recocido. El tamafio de los carburos globulares no cambia en los tratamientos
efectuados durante 20, SO y 100 horas, pero crece ligeramente con el tratamiento de 200 horas.

A 620 °C se presenta muy poca grafitizacidn en los tratamientos de 20, 50 y 100 horas, pero se hace un
poco mis visible en el de 200 horas con nddulos de grafito de tamaio mediano. El tamafic de grano
ferritico y de los carburos globulares casi po varfa en los tratamientos de 20, 50 y 100 horas, pero crece

ligeramente en el tratamienio de 200 horas.
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A 650 °C casi no hay grafitizacién en los tratamientos de 20 y 50 horas, pero en el de 100 horas
aparecen pocos nddulos medianos y en el de 200 horas los nédules de grafito son mis gruesos; entre 100
y 200 horas hay un mayor crecimiento de los nddulas de grafito, también se observa que el tamafio de
grano ferritico crece al aumentar la temperatura del recocido isotérmico, el tamafio de los carburos
globulares s¢ conserva en los 4 tiempos del recocido isotérmico.

A 680 °C se gbservan pocos nddulos de grafito en la muestra sometida a 20 horas de recocido y el
tamaiio de los nédulos crece al aumentar el tiempo de recocido hasta 200 horas. El tamaiio de grano
ferritico crece con el tiempo de recocide y los carburos globulares crecen ligeramente con el tiempo de
recocido. El tamafio de los carburos globulares es mayor que el de las muestras 7 y 11 a los diferentes
tiempos y temperaturas de recocida.

La muestra 14, con espesor de 9.203 mm y recocida a 710 °C con 6 horas de calentamiento y 14 horas
de permanencia a esa temperatura, no presentd grafito al ser sometida a los mismos tratamientos de
grafitizacidn que las muestcas anteriorss.

La muestra 15, con espesor de 0.137 mm, deformada en frio 32.5 % y con una microestructura inicial
de carburos globulares y ferrita de grano fino, presentd una abudante grafitizacién aiin a tiempos cortos
de recocido (20 horas), a temperaturas de 650 y 680°C. En las Figuras 5.8.1 a 5.8.5 se muestra el
crecimiento de los nddulos de grafito.

A 560 °C se presenta la grafitizacion hasta las 200 horas de recocido isotérmico, a 500 horas hay una
mayor cantidad de nédulos casi del mismo tamadio de los que aparecieron a 200 horas.

Al aumentar el tiempo del recocido se incrementa ligeramente el tamadio de grano fecritico, en tanto que
el tamado de los carburos globulares permanece casi igual. A 590 °C aparecen los nédulos de grafito
finos y medianos a las 20 horas de recocido isotérmico, mismos que crecen al aumentar el tiempo de
tratamiento hasta 200 horas. Desde el inicio los carburos globulares son gruesos y casi no crecen al
aumentar el tiempa del recocido de grafitizacidn. A esta temperatura no se observa crecimiento de grano
ferritico al aumentar el tiempo del tratamieato. A 620 °C se obsetva un comportamiento parecido al de
590 °C con respecto a los tamadios de los nédulos de grafito y de los carbures globulares, pero el tamailo
de grano ferritico aumenta con el tiempo de recocido isotérmico. A 650 °C se observa un crecimiento
de los nédulos de grafito al aumentar el tismpo del recocido isotérmico, a esta teropecatura bay una mayor

camidad de nédulos, presentindose los més grandes a las 200 horas de tratamiento.



También se observa claramente un mayor crecimiento en [os granos ferrfticos a comparacién de las
ternperaturas de 560, 590 y 620 °C, no se observa crecimiento en el tamaiio de los carburos globulares,
pera disminuye ¢l mimera de ¢llos al haber mayor grafitizacién al aumentar €] tiempo de recocido. A 680
°C se observa un crecimiento de los nédulos de grafito al aumentar el tiempa del recocido y una mayor
cantidad de ellog en comparacién con las temperaturas inferiores. S¢ observa una mayor cantidad de
n6dulos, desde las 20 hasta las 200 horas de recocido, el tamafio de grano ferritico aumenta con el tiempo
de recocido y disminuye la cantidad de carburos globulares al aumentar €l tiempo de recocido, el tamaiio
de éstos Gltimos permanece sin modificar.

Lz muestra 16, con espesor de 0.137 mm y recocida a 710 °C durasite 14 horas, con una microestructura
inicial de carburos globulares en una matriz de ferrita de grano grueso, presenta poca grafitizacion a 560
°C alin a tiempos de 500 horas de recocido isotérmice, el tamafio de grano ferritico y el tamafio de los
carburos globulares casi no varia con ef tiempo de recocido. En las Figuras 5.9.1 a 5.9.5 se muestra el
crecimiente de los nGdulos de grafito. A 590 y 620 °C se presenta muy poca grafitizaciin a tiempos de
rececido de 20, 50 y 100 horas, en cambio a 200 horas de tratamiento se aprecia una mayor grafitizacion
con nddulos medianos y gruesos en menor cantidad, a comparacién de la muestra 15. El tamafio de
grano ferritico y el de los carburos globulares permanece sin cambiar al aumentar el tiempo del recocido
isotérmico.

A 650 °C casi no hay grafitizacién a las 20 horas de recocido, pero comienza a aparecer a las 50 horas,
El tamaiio de los nddulos de grafito crece al aumentar el tiempo de recocido a 200 y 500 horas, el tamafio
de grano ferritico se incrementa al aumentar ¢l tiempo de recocido y el tamatio de los carburos globulares
permanece casi 5in cambiar. También se observa una corrosién superficial en las muestras sometidas a
50, 100 y 200 horas, la severidad de &sta se incrementa con e{ tiempe del recocido. '
A 680 °C se presenta la grafitizacién desde las 20 horas de recocido isotérmico y el tamafio de las
nddulos de grafito crece al aumentar el tientpo de tratamiento. También se observa un mayor crecimiento
del tamafio de grano ferritico al aumentar el tiempo del tratamiento en comparacidon con las muestras
tratadas a 650 °C. El alimero de los carburos globulares disminuye al aumentar ¢l tiempo del recocido

isaiérmico, pero su tamafio permanece sin cambiar.



53.2.- Metalografia cuantitativa.

Se cuantificd el promedio del nimero de nddulos/mm?, el didmetro miximo de los nédulos y el pocentaje
de fracci6n trapsformada de grafito a los diferentes tiempos y temperaturas de los tratamientos de
grafitizacién. En las Tablas 5.9 a 5.15 se muestran los resultados obtenidos de las pardmetros antes
mencionados para cada muestra; ¢n ellas los limites de confidencia se calcularon para un 95 %. Con
estos datos se construyeron las grificas de velocidad de nucleacion (Figuwras 5.10 a 5.16) y las grificas
de velocidad de crecimienta de los nédulos (Figuras 5.17 a §.23).

5.3.3.- Microdurezas.

Los valores obtenidos de las microdurezas Vickers (HVYN) se presentan en las Tablas 5.16 a 5.23 para
las muestras crudas y recocidas de un espesor dado, Coa estos datos se construyeron las grficas de
dureza Vickers contra tiempo para cada espesor de muestra a las temperaturas de grafitizacién de 560,
590, 620, 650 y 680 °C (Figuras 5.24 a 5.31).

Se observa que la dureza disminuye al aumentar ¢l tiempo de recocido a una misma temperatura y para
un mismo tiempo de grafitizacién la dureza disminuye al aumentar la temperatura del tratamiento en las

muestras crudas.
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Temperatura tismpao nodulasrar® | 95% Lim. D.méximo 95% Lim. | F. tranytormada 95% Lim.
*C horas Cont. ) Conk. (%) Conf.
560 50 g 0 0 0 0.1369 0.20%
560 100 337 10 339 1.56 0.3285 0438
i’> 560 200 449 § 348 1.4 0.438 0.465
560 500 169.66 47.76 5.18 462 30.72 5.55
590 2 1.12 5 342 a 0.0862 0.27
": 590 50 112 5 3.78 0 0.1642 0.41 .
590 100 11.23 1123 424 2.88 .29 243
590 200 258 14.60 8.48 7.66 18.76 14.78
620 20 112 5 2.66 0 013 0251 I
620 50 1.12 g 525 0 02327 0.766 I
620 100 5.61 7.88 423 25 0.6845 112
620 200 2247 1123 8.91 1.74 183 16.16
650 2 1.12 § 3.15 0 01779 03
850 50 137 10 348 1.65 0.3896 0.52 n
650 100 898 23183 5.1 482 10.52 6.02 "
650 200 57.9 25.79 6.04 1.5 2264 13.69
680 20 112 5 2.66 0 0.1779 0.156 I
580 50 1797 12.30 352 137 1.6 0.95 "
680 100 19.10 14.78 7.26 4.6 4.17 3.06
680 200 4506 2005 857 8.7 2141 7.28 I

Tabla 5.9.- Resultados obtenidos en la muestra # § de acero 1075 con espesor de 1.27 mm, drea

medida de 0.39 mm’, y deformada en frio 33 %.
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S By B

Temgeratura | tiempa néduloshm | 95% Um. | Dmdximo | 95% Gm. | F. teanstormada | 95% Lim.
(°C) haras Gont. (wam) Cont, (%) Cond.
560 50 337 6.12 5.25 5.14 0354 0.3
560 100 5.61 13.70 345 1.44 0.73 0.96
560 200 71.91 40.78 5.04 437 10.65 14.03
580 500 121,34 46.68 403 3.8 10.81 438
590 20 449 123 5.79 487 0.4364 0.87
590 50 51.68 33.08 395 292 5.1 2.02

| 590 100 153.93 94.47 488 398 20.01 16.77
590 200 163.99 57.58 5.99 52 33.95 15.82
620 20 7,85 12.80 a.08 0.718 0.7417 0.58
620 50 5.61 1842 6.55 5.56 19.54 8.38
620 100 n7.87 58.87 3.14 151 51.91 34.42
620 200 85.39 36.74 10.71 9.67 .26 §5.1
650 20 48.3t 35.95 3.88 232 5.09 313
650 50 182.02 15.05 5.68 551 36.27 10.92
650 100 256.17 54.21 7.08 5.68 777 2171
650 200 333.70 69.14 5.96 5.92 89.87 2066
580 20 2134 494 1z 1.33 153 0.38
€60 50 142.69 96.79 482 4.02 18.99 ues |
880 100 25955 80.74 6.86 5.57 118 1042 "

| 6o 200 258.42 100.78 748 7.1 81.59 38.87 Iﬂ

Tabla 5.10.- Resultados obtenidos en La muestra # 7 de acero 1095 con espesor de 0.635 mm, firea
medida de 0.89 mm?, y deformada en frio 50 %.
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Temperatura tiempo nidulosimm2 | 95% Lim. | D.mdximo | 95% Lim. F.Transformada | 95% Lim. ||
(°C) horas Conf. {(tm) Conf. {%) Canf. II
560 50 0 0 0 0 0.1085 0.23
560 100 224 6.12 2.66 0 0.1913 0.215
560 200 7.86 6.12 4.24 2.76 0.8385 0.946
560 500 8.98 10 3.95 2.8 0.8922 0.657
590 20 449 9.38 31 1.3 0.258 0.32
590 50 448 9.38 2.86 0.534 0.669 0.3
590 100 3033 12.02 418 247 J.18 1.84
590 200 86.51 46.68 6.44 5.19 21.39 0.066
620 20 h61 11.23 351 143 0.5912 0.94
620 50 17.97 12.30 59 1.98 344 22
|| 620 100 50.56 2247 5.55 4.84 8.55 44
620 200 48.31 24.60 6.28 5.64 11.64 228 |
£50 20 19.10 16.96 3.19 1.7 1.59 0.6
Il 650 50 31.46 24.60 343 267 274 3.39
550 100 64.04 56.46 5.77 5.24 13.13 8.6
650 200 125.84 45.33 5.95 5.05 25.35 17.02
“ 680 20 8.98 10 3.04 0.92 0.7417 0.7
“ 680 50 1.12 5 6.76 0 0.3547 0.73
II 680 100 19.10 12.80 494 366 262 1.54
Il 680 200 82.02 37.75 8.16 8.58 26.21 14.94

Tabla 5.11.- Resultados obtenidos en la muestra # 8 de acero 1095 con espesor de 0.635 mm, Area

medida de 0.89 mm?, recocida.
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Tempetatura | tiempo nidulostmm? | 95% Um. | 0. méximg | 95% Lim F. Transformada

°C horss Cont. (em] Conf. %)
560 50 0 0 D 0.1612
560 100 139 2 298 0.8 0215
] 560 200 5.09 3 343 1.54 0.5912 0.77 H
550 500 a791 40 452 338 881 nw |
580 20 11.88 7 3.72 1.95% 0.987 2.23
590 50 1358 8 338 11 108 0.49 n
590 100 1018 ; 374 213 112 092
540 20 1%4.12 79 6.8 5.88 2714 1268
| s 2 0 0 0 D 0.1397 0.258
I 50 1.69 1 266 0 0,258 187
620 100 5,09 3 155 16 112 082

ol

200 96.77
| w0 20 5.09
{ o0 50 0
I 100 4534
| es0 200 83.37
| s 20 1258
680 50 35.65
580 100 11544
680 200 256.38

Tabla 5.12,- Resultados obienidos en la muestra # 11 de acero 1095 can espesor de 0.355 mm, drea
medida de 0.589 mm?, deformada en frio 44 %.
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Temperatura | tiempo | nddulosimm2 | 95% Lim. Damdrimo | 95% Lim. | F. Yransformada | 85% Lim.

650 100 64.29 5.4 6.19 4.66 11.65 11.18
650 200 138.74 54.39 9.26 128 88.28 473

680 2 6.76 272 Jm 1.08 0688 1.75
680 80 60.91 83.08 432 8 5.49 5.34

(°C} horas Conf. {pam) Conl. (%) Cont.
§60 50 g a 0 0 0.144 0.32
n 560 100 8.7¢ 271.12 20 0.69 0.344 113
» 560 200 1353 13.56 2.87 0.7¢ 0.945 0.94 1
560 500 98.13 pid 7} 438 258 9.04 0.024 I
590 20 g 0 0 0 0.2784 0.23
” 590 50 6.76 2712 42 0 06514 058 |
590 100 g1.21 .77 453 362 6.82 5.78
|| 590 200 B4.29 10 | 77 581 16.21 1883 |
H €20 20 338 1356 342 0 0.258 0.77 n
g20 60 37.22 33.36 5.1 275 0.1397 0.25
|| 620 100 338 1356 45 0 0.241 a987J
" 620 200 20.30 1356 7.88 6.98 6.66 10.36
g50 il 3.38 13.58 248 0 0.344 0.73 "
|| 850 50 23.88 1660 | 48 3 1.83 177 I
I

Tabla 5.13.- Resultados obtenides en ka muestra # 13 de acero 1095 con espesor de 0.203 mm, drea
medida de 0.2955 mm’, deformada en frio 42.51 %.
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———
Temperatura tismpo néduiosfom? | 95% Lim. | Dunddmo | 95% Lm | F. Transformada | 95% Lim.
(°Cl horas Conf. () Cont. % Conf.
560 50 g 0 9 0 0215 107
|| 560 100 g 0 0 0 0247 079
“ 560 200 42.39 u 4.3 284 134 217
560 500 4845 53.89 42 0 417 5.65
|| 590 20 84.79 50.56 381 251 612 543 1
530 50 84.79 26.94 444 352 6.99 328
590 100 90.685 154.10 558 3B 19.82 31.39 I
|| 590 200 327.07 25098 499 48 403 2648 ~|
n 620 20 30.28 4283 3869 1.28 3.23 213
g20 50 115.03 50.56 578 4 86 144 1225
“ 620 100 175.65 116.25 B.17 4.78 27.58 12.92
620 200 27256 154.10 552 5.24 45.26 18.27
650 A AR 50.56 294 0.76 15 1.33
650 %0 5451 26.94 452 3.6 488 451
650 100 496.88 198.91 6.26 6.02 35.4 13.54
650 200 266.50 1168.25 521 4.8 §9.49 17.2
680 20 6.056 26.94 3.29 0 1.23 1.8
680 50 5056 113.23 4398 5.08 8.15 9.88 “
680 100 102.96 69.02 487 494 11.48 8.87 n
680 200 87540 23038 545 =_5f2 803 49.8 I

Tabla 5.14.- Resultados obtenidos en la muestra # 15 de acero 1095 con espesor de 0.137 mm, drea
medida de ¢.1651 mm’, deformada en frio 32.51 %.
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Temperatura tismpo nddulos/mm2 95% Lim. D méiximo
{°C) haras Ganf. (i
560 50 | ¢ 0
500 100 0 L] 0
560 200 18.17 KX 4.98
560 500 54.51 116.25 4.29
590 2 30.26 60.55 2%
580 50 24.22 50.56 7
590 100 121 KK 7.06
590 200 22410 91.73 5.75
620 20 5451 50.568 348
620 50 4845 MK 4.28
620 100 4845 33 5.33
" 620 200 54,51 50.58 612 5.58 1042 16.77
II 650 2 8.05 26.94 268 0 0913 2.36
650 50 48.45 53.89 an 266 413 494
650 100 436.08 184.36 584 534 60.78 30,1
850 200 3210 184.37 6.19 1 83.83 365
6880 20 30.28 104.75 489 45 24 8.38
680 50 181.70 104.79 5.14 3.6 2348 1529 “l
680 100 387.64 150.44 591 5.1 58.87 27.11 l
590 200 J63.41 161.685 857 _B‘l_#_ 85.38 3698 |I

Tabla 5.15.- Resultados obtenidos en la muestra # 16 de acero 1095 com espesor de 0.137

mm, irea medida de 0.1651 mm?, recocida.
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Dureza inicial cruda = 263 HVN, 95% Lim. Conf. = 20.9
Dureza injcial recocida = 187.7 HVN, 95% Lim. Conf. = 11.51

e e ——— =
Temperatura tiempo Dureza HVN 95% Lim. | Dureza HVN | 95% Lim.
(°C) horas Cruda Conf. Recocida Conf.
560 50 248 .34 222 227.07 15.9
560 100 247.94 17.21 182.94 25.4
560 200 230.6 16.22 193.51 27.3
560 500 224.97 14.83 165.22 7.21
590 20 238.23 28.94 178.11 11.7
“ 590 50 249.9 30.3 199.96 33.8
“ 590 100 215.74 19.06 192.86 45
590 200 196.69 24.45 169.95 32.5
" 620 70 251.23 18.86 161.84 8.39
620 50 240.34 21.57 170.64 11.6
" 620 100 212.76 19.09 166.08 5.82
620 200 246.34 15.08 178.56 2.3
650 20 249.38 6.02 167.39 5,29
650 50 228.3 2.83 165.18 3.44
650 100 223.47 5.11 173.41 12.5
650 200 220.76 4.23 200.83 5.9
680 20 228.6 19.04 181.27 18.4
680 50 221.01 17.25 172.34 4.69
680 100 188.65 18.3 164.31 2.71
200 191 .44 12.61 167 8.48

Tabla 5.16.- Durezas Vickers de muestras de acere 1095 con espesor de 1.90 mum crudas y recocidas.
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Dureza inicial cruda = 261.90 HVN, 95% Lim. Conf. = 8.5

Dureza inicial recocida = 174.75 HVN, 95% Lim. Conf. = 9.83

M ———
Temperatura tiempo | Dureza HYN | 95% Lim. ( Dureza HVN | 95% Lim.
(°C) horas Cruda Conf. Recocida Conf.
560 50 247.8 9.1 233.42 13.3
|| 560 100 248.56 4.36 167.99 14.45
560 200 2145 20.25 171.26 18.93
560 500 243.87 5.88 171 7.21
|| 390 20 246,86 33.63 180.56 26.89
| 590 50 225.77 19.5 201.35 46.75
590 100 217.11 21.34 165.19 3.84
590 200 189.47 20.03 154.99 11.56
620 20 221.46 6.65 158.51 7.04
620 50 220.31 15.98 159.29 4.16
620 100 203.77 6.03 158,18 4.17
620 200 214.67 22.87 170.59 9.73
650 20 220.12 6.55 161.79 4,87
650 50 208,02 B.65 161.79 4.87
650 100 209.26 9.18 166.98 7.44
650 200 226.24 7.05 194.59 439
680 20 208.19 15.97 165.31 10.96
r 680 50 217.69 17.09 158.97 9.67
|| 680 100 190.88 11.57 158.54 8.46
680 200 183.98 5.2 159.72 5.48
TR R V... o

Tabla 5.17.- Durezas Vickers de muestras de acero 1475 con espesor de 1.0 mm cudas y recocidas.
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Dureza inicial cruda = 319,25 HVN, 95% Lim, Conf. = 18.84
Dureza inicial recocida = 160,57 HVN, 95% Lim. Canf. = 7.18

Tabla 5.18,- Durezas Vickers de muestras de acero 1075 con espesor de 1.27 mm y
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Dureza inicial cruda = 316.93 HVN, 95% Lim. Conf, = 18.42

Dureza tnicial recacida = 165.34 HVN, 95% Lim. Coof. = 12.26

F;mperamn tiempo Durcza HYN | 95% Lim. | Durea HVN | 95% Lim. I
(°C) horas Cruda Conf. Recocida Conf.
F 560 50 205.11 13.98 186.55 435 "
560 100 198.73 30.14 203.53 22.59
560 200 17424 7.1 162.67 23.32 <I
F 560 SO0 188.7 g.16 175.82 15.8
R 20 194.59 491 161.37 4.75 ||
’7 500 50 215 12,63 199.31 (7.72
590 100 184.48 26.13 176.39 30.04 I
“ 590 200 169.45 19.08 159.48 4.8 |
620 20 194.9 12.39 159.49 1379 |
” 620 50 188.26 1276 172.8 2131 |
620 100 182.73 19.24 159.56 1583 |
” 620 200 176.25 15.38 159.68 236 |
630 2 196.8 227 169.72 109 |
650 50 178.5 3.63 169.11 2.3 I
L 100 166.78 16.2 169.8 13.89
630 200 147.03 9.09 195.27 12.39
650 20 195,16 2% .52 19139 10.32 |
680 50 190.28 24.18
680 100 193.57 10.48
680 200 167.46 9.43

Tabla §.19.- Durezas Vickers de muestras de acero 1095 con espesor de 0.635 mm crudas y

recocidas,
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Dureza inicial cruda = 351.68 HVN, 95% Lim. Conf. = 15.72

Dureza inicial recocida = 165.55 HVN, 95% Lim. Conf. = 10.12

Temperatura tiempo Dureza HVN | 95% Lim. | Dureza HYN | 95% Lim.
(°C) horas Cruda Conf. Recocida Conf.
560 50 210.47 8.08 162.35 26.24
560 100 208.05 11.61 188.8 14.74
560 200 186.65 12.41 172.81 23.75
560 500 200.96 14.12 179.02 7.53
590 20 198.55 7.4 158.06 2.86
590 50 204.61 19.45 153.31 142
590 100 194.65 10.09 186.47 48.99
590 200 185.37 49.27 176.38 48.7
620 20 192 14.32 168.81 22.18
620 50 189.9 14.72 157.32 3.17
620 100 175.44 27.37 162,75 11.44
620 200 184.53 8.28 155.7 6.77
650 20 196.25 3.54 161,36 4.25
650 50 187.57 2.08 157.36 10.1
650 100 233.48 14.74 171.88 3,72
650 200 182.11 13.09 157.28 5.5
680 20 202.16 38.6 163.57 10.52

[ 680 50 188.91 16.91 169.22 8.76
680 100 176.16 9.19 195.43 17.72
m' 680 200 186.58 7.87 l 161.47 10.5

Tabla 5.20.- Durezas Vickers de muestras de acerv 1075 con espesor de 0.599 mm crudas y

recocidas.
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Dureza inicial cruda = 282,23 HVN, 95 % Lim. Conf. = 20.57
Dureza inicial recocida = 162.69 HVN, 95% Lim. Conf, = 8.58

I 560 50 187.71 122 219.36 29.29 1’
| 560 100 180.49 6.99 207.65 20.45
560 200 175.7 10.04 156.52 9.13
560 500 1704 17.77 165.11 20.14
590 20 175.16 6.13 157.8 12.94
590 50 183.64 15.33 175.73 12.28 J|
590 100 186.75 16.6 181.24 31.47
|7 590 200 168.4 12.86 172 44 26.79 "
620 20 170.86 17.92 151.29 16.9
l 620 50 190.36 12.24 162.79
I 620 100 189.55 19.79 152.26
620 200 174.68 4.78 160.57
I 650 20 183.46 3.77 160.13
650 50 186.56 6.23 170.11
I 650 100 186.36 18.59 178.13
650 200 181.5 22 85 151.41
L 680 20 194.44 15.82 171.05
680 50 186.67 7.02 167.19
630 100 183.18 15.15 184
630 200 153.4 9.34 203.14

Tabla 5.21.- Durezas Vickers de muestras de acvero 1095 con espesor de ¢.355 nun crudas y

recocidas,
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Dureza inicial cruda = 192.97 HVN, 95% Lim. Conf. = 12.29
Dureza inicial recocida = 182.88 HVN, 95% Lim. Conf, = 14.37

ﬂiTemperatura . tiempo Dureza HVYN | 95% Lim. Bureza HVN | 95% Lim.
(8] horas Cruda Conf. Recocida Conf.
560 50 209.33 29.89 181.31 47.74
560 100 205.64 16.86 2225 32.57
560 200 149.82 13.17 165.94 28.61
560 500 169.92 12.41 189.76 36.78
590 20 178.53 19.75 165.37 14.39
590 50 171.06 12.96 157.52 21.3
590 100 177.88 33.12 164.18 27.66
590 200 184.88 17.32 167.12 16.55
620 20 175.87 11.86 161.52 23.66
“7 620 50 184.35 18.37 188.83 32.23
620 100 172.07 22.93 177.93 30.27
“ 620 200 175.92 11.16 155.68 9.77
IL 650 20 174.53 5.42 173.51 14
650 50 192.86 5.69 186.68 6.61
650 100 176.96 2.46 184.2 14.64
650 200 161.56 13.74 150.6 481
680 20 208.35 29.93 179.04 28.78
680 50 190.82 9.81 180.17 85
680 100 162.13 14.43 204.11 16.74
680 200 151.08 18.85 203.76 26.5 ||

Tabla 5.22.- Durezas Vickers de muesiras de acero 1095 con espesor de 0.203 mm crudas y

recocidas.
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Dureza inicial cruda = 263 HVN, 95% Lim. Conf. = 20.9
Dureza inicial recocida = 187.7 HVN, 95% Lim. Conf. = 11.51

Temperatura | tiempo | Dureza HVN | 95% Lim. mTI
[ (°C) horas Cruda Conf. Recocida Conf.
560 50 221.06 11.56 224,25 28.34
F 560 100 194 39 30.57 237.93 25.68
560 200 157.57 19.97 152.51 19.54 "
I 560 500 149,56 33 173.48 13.1 1'
590 20 169.19 4.83 153.9 19.16
| 590 50 163.06 9.73 176.11 zus_l
590 100 191.44 30.39 174.71 15.49
I 590 200 173.86 25.95 165.18 25.05 “
620 20 176 54.92 175.12 L6
k 620 50 189.43 9.44 182.9 15.01 4|
620 100 158.16 39,31 154.42 2.17
I» 620 200 161.04 14.52 162.27 19.81 “
650 20 194,05 47.42 189.8 45.89
| s 50 177.67 9.41 168 21.78 l
650 100 130.99 9.62 163 .44 20.26
t 650 200 169.87 24.56 142.9 1aas |
680 20 182.34 17.45 177.91 182 |
I: 680 50 174.15 27.89 174.29 3066 |
680 100 146.78 4.76 168.99 19.18
200 5.15 141.87

Tabla 5,23.- Durezas Vickers de muestras de acero 1095 con espesor de 0.137 mm crudas y

recocidas.
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100 pm

(d)
50 pm 100 pm
Figura 5.1.- Micrografias del acero 1075 atacado con nital (a), sin atacar (b), después del

recocido de esferoidizacion atacado con nital (c¢) y sin atacar (d).
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Figura 5.1.1.- Clasificacion de inclusiones no metalicas (6xidos), de acuerdo a la
norma A.S.TM. E-45-81 y S.AE. J422.
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(b)

100 pm

|d)
50 um 100 pum
Figura 5.2.- Micrografias del acero 1095 atacado con nital (a), sin atacar (b), después del

recocido de esferoidizacion atacado con nital (¢) y sin atacar (d).
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Figura 5.2.1.- Espectro de energia dispersiva (EDS) de los precipitados localizados en la

muestra # 13, de acero 1095 deformada en frio 43 %.
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Figura §.2.2.- Espectre de energfa dispersiva (EDS) de los precipitados localizados en la

muestra # 15, de acero 1095 deformada en frio 33 %.
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Figura 5.4.4.- Crecimiento de los nddulos de grafito en la muestra # 7 de acero 1095
deformada en frio 50% y grafitizada a 590 °C. b 100 pm
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100 horas 200 horas

Figura 5.5.1.- Crecimiento de los nédulos de grafito en la muestra # 8 de acero 1095
recocida, y grafitizada a 680 °C. 100 pm

129



100 horas 200 horas

Figura 5.5.2.- Crecimiento de los nédulos de grafito en la muestra # 8 de acero 1095
recocida, y grafitizada a 650 °C. 100 pgm
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100 horas 200 horas

Figura 5.5.3.- Crecimiento de los nédulos de grafito en la muestra # 8 de acero 1095
recocida, y grafitizada a 620 °C. i 100 pm
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100 horas 200 horas

Figura 5.6.2.- Crecimiento de los nédulos de grafito en la muestra # 11 de acero 1095
deformada en frio 44% y grafitizada a 650 °C. 100 um
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100 horas 200 horas

Figura 5.7.1.- Crecimiento de los nédulos de grafito en la muestra # 13 de acero 1095
deformada en frio 42.81% y grafitizada a 680 °C. — 100 ym __
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Figura 5.7.4.- Crecimiento de los nédulos de grafito en la muestra # 13 de acero 1095
deformada en frio 42.81% y grafitizada a 590 °C. — 100 pgm |
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100 horas 200 horas

Figura 5.8.2.- Crecimiento de los nédulos de grafito en la muestra # 15 de acero 1095
deformada en frio 32.51% y grafitizada a 650 °C. 100 ym
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100 horas 200 horas

Figura 5.9.3.- Crecimiento de los nédulos de grafito en la muestra # 16 de acero 1095
recocida, y grafitizada a 620 °C. 100 pm
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Figura 5.10.- Velocidad de nucleacién en la muestra # 5 a diferentes temperaturas.
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Figura 5.12.- Velocidad de nucleacién en la muestra # 8 a diferentes temperaturas.
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Figura 5.13.- Velocidad de nucleacién en la muestra # 11 a diferentes
temperaturas.
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Figura 5.14.- Velocidad de nucleacion en la muestra # 13 a diferentes
temperaturas.

Lamina cruda
800 T . . . : == —_—
| T. ()
700 -T * 550
® 530
L o 620 A
~ 600 & e =
°§ L 4 €80
E 500 [ 3 4
s
w 400 7]
i L
3
WY o300 = 7
* I
[
a 2001 =
100 -+
<>
.0 - & i A1 1 1 L —
a 50 100 150 200 250 a0a 3[4 400 450 S00
Tiempo (hrsd

Acero: 1085 Reduccidn 32.517% Egpesor; 0.14 mm

Figura 5.15.- Velocidad de nucleacion en la muesira # 15 a diferentes
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Lamimna recocida
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Figura 5.16.- Velocidad de nucleacién en la muestra # 16 a diferentes
temperaturas.
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Figura 5.17.- Grificas de crecimiento de nédulos de grafito en muestra # 5 de
acero 1075, con espesor de 1.27 mm y deformada en frio 33 %.
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Figura 5.18.- Grificas de crecimiento de nadulos de grafito en muestra #7 de acero
1095, con espesor de (0.635 mm y deformada en frio 50%.
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Figura 5.19.- Grificas de crecimiento de nddulos de grafito en muestra #8 de acero
1095, con espesor de 0.635 mm, recocida.
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Figura §.20.- Gréficas de crecimienio de nédulos de grafito en muestra #11 de
acero 1095, con espesor de 0.355 mm y deformada en frio 44%.
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Figura 5.21.- Grificas de crecimiento de nddulos de grafito em muestra #13 de
acero 1095, con espesor de 0,203 mm y deformada en frio 42.81%.
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. MUESTRA 15
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Figura 5.22.- Grificas de crecimiento de nédulos de grafito en muestra #15 de
acero 1095, con espesor de 0.137 mm y deformada em frio 32.51%.
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Figura 5.23.- Gréificas de crecimiento de nédulos de grafito en muestra #16 de
acero 1095, con espesar de 0.137 mm, recocida.
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Crudas Recaocidas
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Figura 5.24.- Dureza Vickers de muestras 1 y 2 sometidas a diferentes tiempos y
temperaturas de grafitizacion.
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Figura 5.25.- Dureza Vickers de muestras 3 y 4 sometidas a diferentes tiempos y
temperaturas de grafitizacién.
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Figura 5.26.- Dureza Vickers de muestras 5 y 6 sometidas a difereuntes tiempos y
temperaturas de grafitizacion.
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Figura 5.27.- Dureza Vickers de muestras 7 y 8 a diferentes tiempos y

temperaturas de grafitizacidn.
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Qureza Vickers

Figura 5.28.- Dureza Vickers de muestras 9 y 10 sometidas a diferentes tiempos y
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Figura 5.29.- Dureza Vickers de muestras 11 y 12 sometidas a diferentes tiempos
y temperaturas de grafitizacion.
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Figura 5.30.- Dureza Vickers de muestras 13 y 14 sometidas a diferentes tiempos
y temperaturas de grafitizacion.
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Figura 5.31.- Dureza Vickers de muestras 15 y 16 sometidas a diferentes tiempos
y temperaturas.



6.- Discusidn.

6.1,- Grafitizacion.

El estudio del fenémeno de grafirizacion se dividi6 en las etapas de nucleacién y crecimiento, con el fin
de observar el comportamiento global en las diferentes muestras sometidas a recocidos subcriticos. La
cinética de este proceso se realizd mediante la medicién de la fraccién transformada de grafito en funcitn

del tiempo y temperatura.

6.1.1.- Nucleacion.

6.1.1.1.- Sitios de nucleacion.

Los resultados nruestran como los nddulos de grafito se encuentran situados en los puntos triples de ias
fromteras de grano y en las fronteras de grano de la ferrita, tanto en las muesiras deformadas en fiio
como en las recocidas, observindose en algunos casas la presencia de carburos junto a los nddulos de
grafito (Figuras 5.4.1 2 54,4 y 5.5.1 a 5.5.4), Estos sitios de nucleacién concuerdan con los reportados
por Brown®, Bidash y Prikhod ko™ y de Porter y Easterling®; estos ultimos sefialan que la nucleacién
en s6lidos es heterogénea, siendo los sitios mds adecuados para ella los lugares que incrementan la energia
libte del material, por lo que puede concluirse que el nddulo de grafito se nuclea en la interfase

cementita-ferrita en aquellos carburos localizados en Jos puntos triples antes mencionados.

6.1.1.2.- Velocidad de nucleacion.

Los resultados de las muestras 7, 11, 13, 15 y 16, tal y como puede observarse en las figuras 5.11, 5.13,
5.15 y 5.16 respectivamente, indican que al aumentar el tiempo del tratamiento de graficizacién, a
temperatura constante, aumenta el nimero de nédulos formados por unidad de 4rea hasta llegar a un valor
miximo y después disminuye teniendo una velocidad de nucleacién decreciente, esto debido a que los

nddulos mis pequetios se disuelven y los més gramles crecen a expensas de ellos, tal y como lo observé

Burke"?.
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También se obscrvé que a bajas tetnperaniras (560 y 590 °C) la transformacién se lleva a cabo a altas
velocidades de nucleacidn, caracterizada por el gran nimero de ndédulos de tamnaiio pequeiio, mientras que
a altas temperaturas s¢ observa una baja velocidad de mucleacion, dada la presencia de pocos nddulos de
gran tamaiio. Estos resultados concuerdan con los de Harris, Whiteman y Quarrell” que describen como
el mamero de nédulos por unidad de drea, al completarse la transformacién del grafito, disminuye al
awmentar la temperatura. En la muestra 5 figura 5.10 se observa una baja velocidad de mucleacion en el
intervalo de temperaturas de 560 a 680°C, y tiempes de grafitizacién de 20, 50, 100 y 200 horas,
mientras gue en el tratamieato realizado a 560°C durante 500 horas, hay un incremento en la velocidad
de nucleacién. En la muestra 8, figura 5.12, se observa una baja velocidad de nucleacién en el mismo
intervalo de temperatwras de la muestra anterior pero a 200 horas de tratamiento, la velocidad de
mucleacion se incrementa. En ambas muestras, al haber una baja velocidad de mucleacién, se tiene un
periodo de incubacion mAs largo, a comparacidn de las muestras 7, 11, 13, 15 y 16 las cuales tienen un
periodo de incubacién mis corto y grafitizan mis cipidamente. En las figuras 5.3 a 5.9 puede observarse
que en las muestras grafitizadas a 560°C durante 500 horas, aparece una cantidad mayor de nédulos por
unidad de frea, pero de tamafio mds pequefio, en comparacién con las demds temperaturas, también se
observa que al aumentar la temperatura de grafitizacién, disminuye el mimero de nddulos por unidad de
érea pera aumenta su tamafio, conw lo establecieron Harris, Whiteman y Quarrell®®,

Es importante sefialar que se tiene una velocidad de nucleacion que primero aumenta a (emperaturas bajas
y después dismituye a temperaturas altas en la muestra # 7 que fué la que mis grafitiz6, ya que de
acuerdo con Christian™ en éstas condiciones se tiene un valor del exponente n de la ecuacion de Avrami
entre 1.5 y 2.5, sin embargo solamente el establecer el valor de n no es suficiente para deducir el
mecdnisma que esté controlando el proceso de grafitizacién, ya que se requiere también determinar el

valor de la energfa de activacién del crecimiento lo cudl se discutird més adelante.

6.1.2.- Velocidad de crecimiento.

En la etapa de crecimiento de los nddulos de prafilo se observé que al aumentar ¢l tiempo y la
temperatura de los tratamientos de grafitizacidn, el tamafio de los nédulos aumentaba, siguiendo una ley
parabélica de crecimiento de acuerdo a la ecuacion (2.8).
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Al graficar el tamafio miximo de los nédulos de grafito contra 1a raiz cuadrada del tiempo, se obtuvieron
lineas rectas a temperatura constante, cuya pendiente aumenta al aumemar la temperatura y el perfodo
de incubacién disminuye (Figuras 3.17 & 5.23).

En estas figuras se observa que al aumentar Ia temperanura de grafitizacién, la veloctdad de crecimiento
de los nddulos aumenta. Estos resultados estin de acuerdo com lo planteado por Harris Whiteman y
Quarrell™, ya que a altas temperaturas se favorece su crecimiento em tanto que a bajas temperaturas el
crecimiento es més lento por ser un fendmeno controlado por la difusién del carbono ea la ferrita.

Las grificas de crecimiento de los nddulas canrra la rafz cuadrada del tiempo figuras §.17 g 5.23, se
emplean para calcular la energia de activacién del proceso, para esto se construye una gréfica del
logariemo de las pendientes de las rectas obtenjdas pero elevadas al cuadrado, contra ¢l inverso de la
temperatura absoluta tal y como se presenta en la figura 6.1, en la que se representa una energia de
activacion de 120 Ki/mol en el intervalo de 530 a 680 °C, entre 560 y 590 °C se observa una pendiente
diferente. En esta ltima figura no puede observarse una variacidn sistemitica del valor de la pendiente
para cada muestra, por lo que se puede concluir que el porcentaje de deformacién en frio no afecta la
energia de activacién para la grafitizacién. En la figura 6.2 se compara el valor gbtenido de la enetgia
de activacion de la figura 6.1 (120 KJ/mol) con los valores obtenidos por otros autores®@ 536 1 4 on
funcién de la composicién quimica del acero, representada por el carbono equivalente'™ ea la ecuacion
(6.1), aobservindose que la encrgia de activacién sumenta con el incremento del contenido de carbono

equivalente.

YC.E. = C+ “6" . g'i ! N.11+5Cu " Crl*oM" (6.1)
En la figura 6.2 se acotan los valores correspondieutes al carbono equivalente de las muestras de acero
1095 (1.06 a 1.11 %), lo que permite observar que al trazar una bamda que incluya los valores obtenidos
por Bokshtein®, Higgins y Jeminson™, Rozen®” y Harris Whiteman y Quarrel®®, el valor obtenido
en el presente trabajo se encuentra también dentro de esta banda,
De acuerdo a los valores obtenidos del coeficiente m de la ecuacion de Avrami y al de la energia de
activacién Q, puede deducirse que el mecanismo que coantrola la grafitizacion en los aceros estudiados
es la difusion del carbono a través de la matriz de ferrita, por observarse una ley de crecimiento

parabdlico que exhibe una energia de activacién cercana a la del proceso mencionado.
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6.1.3.- Fraccién transformada

Con los valores obtenidos en las mediciones de fraccién transformada "X" se construyeron las graficas
de log{In[1/(1-X)]} contra tiempo de transformacién a temperatura constante, para poder determinar los
valores de m y K de la ecuacién (2.7), y asi determinar la cinética de grafitizacion de las diferentes
muestras tratadas. En el modelo utilizado por Rozen® se encontré que cuando el crecimiento es
controlado por la difusion del carbono en la ferrita, el valor del exponente n de la ecuacién 2.7 es igual
a 2, y de acuerdo a Christian ®» cuando hay crecimiento controlade por difusién y velocidad de
nucleacién decreciente, el valor de m debe estar entre 1.5 y 2.5, por lo que los valores experimentales
obtenidos se ajustaron a un valor de 2.

Los valores de la constante K, ecuacién (2.7) se determinaron haciendo que la recta pasara por el espacio
comprendido por el 95% de confiabilidad de las mediciones para cada temperatura de recocido, figuras
6.3 a 6.9. Una vez conocidos los valores de K y m se procedié a ajustar las curvas generadas por la
ecuacion (2.7) por el método de Montante®”, obteniéndose los valores de los coeficientes de ajuste de

la ecuacién:

K=a+ bT + cT? (6.2)

Con los valores obtenidos de K se procedi6 a graficar la fracciéon transformada en funcion del tiempo y
temperatura de tratamiento, obteniéndose las grificas de las figuras 6.10 a 6.16, con ellas se puede
predecir cuanto grafito precipitard para cualquier valor de tiempo y temperatura del tratamiento de
grafitizacion especificado.

En estas graficas se comparan los valores experimentales con los valores ajustados por medio de la
ecuacién (2.7), puede observarse que los puntos experimentales estdn cercanos o sobre las superficies
generadas por esta ecuacion lo que implica una buena concordancia. También se observa que a tiempos
largos y temperaturas elevadas los valores experimentales se alejan de los calculados por la ecuacién
(2.7), siendo los valores experimentales mayores que los ajustados, ésto se debe a que en las condiciones
del tratamiento la coalescencia de los precipitados de grafito se presenta, ocasionando que éstos crezcan

mas rapidamente!'?,
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El comportamiento combinado de las velocidades de nucleacién y crecimiento da como resultado que
las curvas de transformacién tengan una forma de "C". As{, a bajas temperaturas la velocidad de
grafitizacion es lenta al haber una baja velocidad de nucleaci6n; al aumentar la temperatura, la velocidad
de nucleacién disminuye pero Ja de crecimiento aumenta, ocasionando que la velocidad de transformacién
aumente hasta llegar a un miximo; al seguir aumentando la temperatura, la velocidad de grafitizacion

disminuye al disminuir la tasa de nucleacién de los nédulos.

Alimentando a un programa los valores obtenidos de los coeficientes a,b y ¢ de la ecuacién (6.2) para
determinar "K", y con la ecuacidn (2.7) donde n es constante € igual a 2, se calcularon los tiempos y
temperaturas requeridos para alcanzar una fraccion transformada del §, 50 y 95% en cada muestra y con
estos valores se construyeron los diagramas de grafitizacion isotérmica para las diferentes muestras,
figuras 6.17 a 6.23. En ellas puede observarse que en las muestras 5, 8 y 16 la nariz de las curvas se ve
desplazada hacia la derecha, es decir ¢l periodo de incubacion de sus curvas de transformacion es mayor

que el de las muestras 7, 11, 13 y 15 deformadas en {rio, retrasando su cinética de grafitizacién.

6.2.- Evolucién de la microdureza.

La microdureza en las muestras de materia prima de acero 1095 y 1075 disminuyé ligeramente al
aumentar el tiempo y la temperatura del tratamiento de grafitizacién, En la figura 5.24 se observa la
disminucién de la dureza en las muestras de materia prima de acero 1095 crudas y recocidas, desde una
dureza inicial de 263 hasta 188 HVN en las crudas, y desde 187 hasta 162 HVN en las recocidas. En
la figura 5.25 se aprecia la disminucién de la dureza en funcién del tiempo y temperatura de grafitizacién
en las muestras de materia prima de¢ acero 1075. En las muestras crudas la dureza inicial fué de 262 HVN
y disminuyd hasta 183 HVN a 680 °C y 200 horas de tratamiento, mientras que la muestra recocida tenia
un dureza inicial de 175 HVN y disminuy6 hasta 159 HVN a 680 °C y 200 horas de tratamiento.

En las muestras de material en proceso se aprecia una disminucién considerable en la dureza de las
muestras deformadas en frio, en comparacion con la dureza de las mmestras grafitizadas. En las figuras
5.26 a 5.31 puede apreciarse esta disminucién de dureza en la muestra # 7 deformada en frio, que fué

la que mis grafitiz6, su dureza disminuye desde 376 hasta 147 HVN, después de ser sometida a un
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traramiento de grafitizacién a 650 °C duragte 200 horas, en cambio en la muestra # 8 recocida la
disminucién de dureza fué menor, desde 165 hasta {51 HVN, después de ser sometida al tratamiento a
680 °C durante 200 horas.

En las demds muesiras se observa upa dismimuci6n sitnilar en durezas, al aumentar el tiempo y la
temperatura del tratamiento de grafitizacion, la dureza disminuye. En algunos casos al aumentar el tiempo
del tratamiento de grafitizacién a temperaturas bajas (560 y 590 °C), la dureza aumenta ligeramente y
después disminuye a niveles més bajos que los iniciales, ésto se debe a la gran dispersién de 108 puntos
experimentales, ya que en [a microdureza se mide solamente en un 4rea muy localizada de la muestra,
por lo que las variaciones cn las lecturas de la dureza estin asociadas con la presencia de las fases
presentes, en éste caso grafito, carburos y ferrita,

Por lo anterior la microdureza no proporciona la informacién adecuada para monitorear la grafitizacion
en la muestras tratadas, unicamente s¢ observa que la microdureza disminuye al aumentar ¢l ticoupo de
recocido 3 una misma temperatura, ¥ para un mismo tiempo de grafitizacién la dureza disminuye al

aumentar la temperatura del tratamiento en las muestras crudas.

6.3.- Variables que afectan a la grafitizacién.

De acuerdo a los resultados obtenidos las principales variables que afectaron la grafitizacién de las
muestras de acero 1075 y 1095, deformadas en frio y recocidas fueron:

Composicion quimica,

Microestructura.

Temperatura y tiempo del tratamiento.

6.3.1.- Composicién quimica.

De acuerdo a los resultados obtenides, € efecto del contenido de carbono es el de desplazar la nariz de
las curvas de ransformacion isotérmica hacia la izquierda tal y como puede observarse en la figura 6.24
en donde las curvas correspondientes al acero 1095 muestra # 15 se encuentran hacia la izquierda de las

curvas el acero 1075 muestra # 5, ambas deformadas en frio 33 %. En la muestra # 15 la nariz de la
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curva al 5 % de transformacién se sitiia en 32.15 horas a una temperatra de 650 °C, mientras que la
nariz de 1a curva del acero 1075, al mismo porcentaje de transformacién se sitia en 8335 horas.

Este aumento en la velocidad de grafitizacién en los aceros con mayor contemido de carbono también
puede observarse en las micrografias de las figuras 5.3.1245.3.5y5.8.125.8.5. En la muestra # 15 de
acero 1095 recocida a 650°C durante 50 horas se observan precipitados de grafito, mientras que en la
muestra # 5§ de acero 1075 sometida al mismo (ratamiento no se observa ningin nédulo de grafito en su
microestructura,

En las figuras 6.10 y 6.15 puede observarse que la cinética de grafitizaciSn en la muestra # 15 es mis
ripida que la de la muestra # 5. A las 100 horas de tratamiento ¢n la muestra # 5 apenas empiezan a
formarse pequeifios precipitados de grafito, mientras que en la muestra # 15 a 650°C y 100 horas existe
una fraccion transformada de! 35.8%. En general la superficie gensrada por la ecuacién 2.7 se ve
desplazada en el tienpo hacia la derecha en la muestra # 5, en cambio en la muestra # 15 se ve un menor
petiodo de incubacion al inicio de la superficie,

Por medio de un anilisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) se detect$ la presencia de
precipitados de grafito en las awesttas # 13 y 15 antes de ser sometidos a los tratamientos de
grafitizacién, lo que ocasiona que el periodo de incubacida de dichas muestras se acorte en las curvas de
fraccion transtormada contra tiempo y temperatura. En la muestra # 15 a bajas temperaturas (550 y
590°C) todavia existe un periodo de incubacion corto, pero a temperaturas mayores, 620, 650 y 680°C
¢l pericdo de incubacién ha desaparecido Figura (6.15).

El efecto de la composicion quimica también se aprecia en la muestra # 7 de acero 1095 y la # 9 de acero
1075, deformadas en frio 50 y 53% respectivamente. La muestra # 7 presenta un 5% de grafitizacion a
las 22 horas de tratamiento, un 50% a las 80 horas, y un 95% a las 108 huras de tratamiento como puede
deducirse de [a figura 6.18, mientras que la muestra # 9 no presentd grafitizacidn al someterla a §50°C
durante 200 horas, esto indica que el perfodo de incubacion en la muestra de acero 1075 es mis largo
que la del acero 1095, puesto que alin temiendo un 52% de deformacién en frio no se preseata la
grafitizacion, Estos resultados obtenidos concuerdan con los de Andrew y Lee™ quienes encontraron que
la grafitizacidén en aceros deformados en fria sometidos a recocidos subcriticos aumentaba directamente

con €] contenido de varbono del acerq.
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6.3.2.- Microestructura inicial.

El efecto de la microestructura inicial puede dividirse em 2 secciones:

1,- Fases presentes.

2.- Porcentaje de deformacion en frfo.

El efecto de lay fases presentes se observé al someter las muestras de materia prima y las de material en
proceso a los diferentes recocidos de grafitizacién. Las muestras de materia prima tenian una
microestructura constituida por perlita gruesa y fina en una matriz de ferrita, mientras que las muestras
de material en proceso tenfan carburos esfercidizados en una matriz de ferrita, ya sea deformada en frio
0 recocida.

Las muestras de materia prima no grafitizaron mientras que las de material en proceso si lo hicieron, esto
se debié a la diferencia de morfologia de la cementita, ya que las muestras de materia prima tenfan una
microestructure inicial de mormalizado, constituida por una mezcla de perlita laminar gruesa y finz en una
matriz de ferrita. Estos resultados concuerdan con los de Harris, Whiteman y Quarrell®, Sueyoshi y
Suenaga®™ y Ternon®”, quienes encontraron que en un acera ¢on estructura normalizada |8 grafitizacion
se ve retardada debido a la diferencia de morfalogia de la cementita, ya que en la estructura del tipo
ferrita-perlita, la cementita precipita en forma de laminas, mismas que deberén ser globulizadas antes de
poder ser disueltas.

Ademéds, debido a la presencia de perlita laminar gruesa en las muestras de materia prima sin recocer,
la grafitizacién se ve retardada por el espaciado de [as [dminas de cementita, como lo estabiece
indirectamente Samuels™ al afirmar que a mayor espaciado de las l4minas se requiere un mayor tiempo
para su esferoidizacién y, por lo tanto, se requiere mayor tiempo para que se presente la grafitizacion tal
y como lo establece Ternon¥,

Las muestras de materia prima recocidas na grafitizaron al ser sometidas a recocidos isotérmicos en el
intervalo de temperaturas de 560 a 630°C durante 20, 50, 100, y 200 horas, oi a 560°C durante 500
horas, tampoco se observé un cambio significativo en la dureza de estas muestras s6lo hubo una ligera
disminucién en la misma al aumentar el tiempo del recocido debido a la recristalizacién de los granos

ferriticos y no a la formacién de nddulos de grafito.
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El efecto del porcentaje de deformacién en firfo se observa al comparar las muestras # 7 y 8 y las
muestras 15 y 16 de acero 1095, Las muestras fueron deformadas en frio, mientras que las
muestras paces fueron sometidas a un recocido con 6 horas de calentamiento y 14 horas de permanencia
a 710°C. En !a figura 6.25 se muestran los diagramas de transformacion isotérmica de las muestras 7 y
8, observindose un corrimiento de las curvas hacia la izquierda en la muestra # 7, deformada en frio
50%, con respecto de la muestra # 8, recocida.

Las muestras deformadas em frio presemtan un periodo de incubacién més corto que las muestras
recocidas, acelerandlo la cinética de grafitizacién de acuerdo a lo observado por Hughes y Cutton®”en
aceros hipoeutectoides sometidos a un recocido a 650°C por 72 horas. Ellos observaron que en muestras
sin deformacién no habia grafitizacién, pero en aceros con 10, 20 y 30 % de reduccién se formaban
grandes cantidades de grafita.

En la figura 6.26 se muestran los diagramas de transformacién isotérmica al 5% y 95% de fraccion
transformada de las muestras 15 y 16, observindose que la muestra deformada en frio grafitiza mis
rapidamente que la mumestra recocida, ocasionando un corrimiento hacia la izquierda de las curvas de Ia
muestra # 15, sin embargo, este desplazamiento no es tan apreciable como ¢l que se aprecia en la Figura
6.25. En la figura 6.27 se muestran los diagramas de transformacion isotérmica al S% y 95% de fraccion
transformada, de las muestras de acero 1095 con 0%, 44% y 50% de deformacién en frig, de las
muestras # 8, 11 y 7 respectivamente. Se observa que la grafitizacién se ve favorecida al aumentar el
porcentaje de deformacidn en frio, presentindose mds rédpidamente ea la muestra con mayor deformacién.
Estos resultados estin de acuerdo con los encontrados por Hughes y Cutton™ en muestras con 0, 10, 20
¥ 30 % de deformacién, pero oo asi con la de S0 % de deformacién en frio.

6.3.3.- Temperatura y tiempo del tratamiento de grafitizacién,

Todas las muestras grafitizadas presentaron curvas de transformacién isotérmica en forma de "C”", en las
que la nariz de éstas se situd entre 6§50 y 660 °C, variando el tiempa de la nariz de la curva al 5 % de
la fraccién transformada para cada muestra.

En la tahla 6.1 se muestran los tiempos y temperaturas de la nariz de las muestras grafitizadas, calculados

a partir de las ecuscianes (2.7) ¥ {(6.2).
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Tipo de Muestra # Deformacidn Tempetatura Tiempo
acero (%) Q) (horas)
1075 s 33 6518 835 |
1095 7 50 657.7 21.62
1095 8 0 6533 61.01
1095 i1 44 660.3 57.12
1095 13 43 663.1 58.3
1095 15 3 656.2 215 |
| 1095 16 0 657.0 45.8
Tabla 6.1.- Temperatura y tiempo de la nariz de los diagramas isotérmicos al 5% de transformacién

de las muestras grafitizadas.

Comparando la posicidn de la nariz de las muestras 5 y 15 deformadas en frio 33%, se observa el efecto
del contenido de carbono eq los diagramas isotérmicos ya que ca la muestra con menor contenido de
carbono el tiempo de la mariz se alarga y la temperatura de ésta disminuye.

Al comparar 12 nariz de las muestras 8, 11 y 7 deformadas en frio 0, 44 y 50% respectivamente,

se abserva que el tiempo de la nariz disminuye al aumentas el porcentaje de deformacién, mientras que
la teraperatura de la nariz aumenta ligeramente al aumentar la deformacién. Las muestras # 11 y 13 al
tener un porcentaje de reduccién semejante y siendo del mismo tipo de acero, presentan una posicién de
la pariz muy parecida como puede observarse en la tabla 6.1.

Por arriba de 650 °C la velocidad de grafitizacién disminuye hasta llegar 3 la temperatura eutectoide, y
por debajo de ésta la velocidad de grafitizacin se ve retardada al ir disminuyendo 12 temperatura de
grafitizacién. Estos resultados estdn de acuerdo con los encamtrados por Brown®®, Harris Whiteman y
Quarrell™ y por Higgins y Jeminson™ al obtener curvas de transformacién en forma de "C" para la

grafitizacida.
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Figura 6.1.- Grifica de log(R%t) contra (1/T) para calcular el valor de la energia
de activacion de crecimiento "Q".
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Figura 6.2.- Energia de activacion de crecimiento "Q" en funcién del carbono
equivalente (C.E.) en las muestras grafitizadas con 1.06 a 1.11 de C.E.

(Q = 120 KJ/mol).
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Figura 6.3.- Determinacion de los valores de n y K de la ecuacién (2.7) en la
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Figura 6.5.- Determinacion de los valores de n y K de la ecnacion (2.7) en la
muestra # 8.
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Figura 6.6.- Determinacién de los valores de n y K de la ecuacion (2.7) en la
muestra # 11.
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Figura 6.7.- Determinacion de los valores de n y K de la ecuacién (2.7) en la
muestra # 13 de acero 1098,
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Figura 6.8.- Determinacion de los valores de u y K de la ecuacién (2.7) en la
muestra # 15 de acero 1095.
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Figura 6.9.- Determinacién de los valores de n y K de la ecuaciéon (2.7) en la
muestra # 16 de acero 1095.

Figura 6.10.- Fraccién transformada de grafito en funcién del tiempo y
temperatura de grafitizacién en la muestra # 5.
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Figura 6.11.- Fraccién transformada de grafito en funcién del tiempo y
temperatura de grafitizacion en la muestra # 7.

Figura 6.12.- Fraccién transformada de grafito en funcién del tiempo y
temperatura de grafitizacion en la muestra # 8.

180



650 0 o
Temp. (OO Y

Figura 6.13.- Fraccién transformada de grafito en funcién del tiempo y
temperatura de grafitizacién en la muestra # 11.
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Figura 6.14.- Fraccién transformada de grafito en funcién del tiempo y
temperatura de grafitizacion en la muestra # 13.

181



Figura 6.15.- Fracci6n transformada de grafito en funcién del tiempo y
temperatura de grafitizacion en la muestra # 15.

Figura 6.16.- Fraccion transformada de grafito en funcién del tiempo y
temperatura de grafitizacion en la muestra # 16.
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Fipura 6.17.- Diagrama de transformacién isotérmica (T.T.T) de la muestra # §
deformada en frio 33 %.
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Figura 6.18.- Diagrama de transformacién isotérmica (T.T.T.) de la muestca # 7
deformada en frio 50%.
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Figura 6.19.- Diagrama de transformacién isotérmica (T.T.T.) de la muestra # 8
recacida a 710°C.
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Figura 6.20.- Diagrama de transformacién isotérmica (T.T.T.) de la muestra # 11

deformada en frio 44 %.
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Figura 6.21.- Diagrama de transformacién isotérmica (T.T.T.) de la muestra # 13
deformada en frie 43%.
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Figura 6.22.- Diagrama de transformacién isotérmica (T.T.T.) de la muestra # 15
deformada ea frio 33 %.
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Figura 6.23.- Diagrama de transformacion isotérmica (T.T.T.) de la muestra # 16
recocida a 710°C.
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Figura 6.24.- Efecto de la composicién quimica en las grafitizacién de las muestras
$ y 15 de acero 1075 y 1095 respectivamente, deformadas en frio 33 %.
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Figura 6.25.- Efecto de la micreestructura inicial sobre la grafitizacién en las
muestras # 7 (deformada en frio 50 %) y # 8 (recocida a 710°C) de acero 1095.
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Figura 6.26.- Efecto de la microestructura inicial sobre la grafitizacién en las
muestras # 15 (deformada en frio 33 %) y # 16 (recocida a 710°C) de acero 1095.

102
Tiempo (hrs)

10°

187



Muecstras 8, 11 Y 7

750

200¢[

€50

sdor

Temperatura (C)

e50

L T 1. ¢ U I7v L R i L) y Ty

M=-Z Mn-11 -0 M-7 M-11 M-8

I .

L,

L A 1 L L 1 (. & L i | AL 1 L 1.t

500
10t

Figura 6.27.- Efecto de la deformacién en frio, sobre la grafitizacién, en las
muestras # 8§ (recocida a 710°C), # 11 (deformada 44%) y # 7 (deformada 50 %)

de acero 1098.

104 103
Tiempo (hrs)

188



7.- Conclusiones.

Los resultados de la presente investigacidn permiten obtemer las siguientes conclusiones:

1.- La materia prima de los aceros SAE 1095 y 1075 no grafitiz en el intervalo de temperaqiras y
tiempos ensayados, debido 2 su microestructura inicial de mezcla de perlita laminar gruesa y fina en una
matriz de ferrita.

2.- Se observé en las muestras grafitizadas que 4 temperaturas bajas y prandes tiempos de recocido,
existen muchos nddulos pequedios debido a una alta velocidad de mucleacidn y una baja velocidad de
crecimiento, mientras que a altas temperaturas y grandes tiempos de grafitizacién se observan pocos
ndéclulos grandes debido a que existe una baja velocidad de oucleacion y una alta velocidad de crecimiento,
3.~ S¢ concluye que el proceso de crecimiento de los noédulos de grafite es controlado por la difusidn del
carbono en la matriz de ferrita, de acuerdo a los valores obtenidos de la energia de activacion para el
crecimiento (120 KJ/imol) y a la ley parabdlica de crecimiento de los nddulos de grafito con el tiempo
ajustada a un valor fijode m = 2.

4.- Se coucluye que el purcentaje de deformacion ¢n frio no afecta la epergia de activacion del proveso,
pero si acorta el periodo de incubacion de la grafitizacion, al incrementarse la energia de distorsién en
las muestras.

5.- El porcentaje de fraccion transformada en grafito sigue la ecuacién de Avrami X = 1-exp(-Kt®), donde
K varia con la temperacura en tanto que el valor de n se fija igual a 2 dado el crecimiento parabdlico de
los nédulos en el intervalo de temperaturas de 560 a 680°C.

6.- El efecto de la compasicién quirnica sobre la grafitizacion en aceros de alto carbono AISI 1093 y 1075
deformadas en frio, es el de correr las curvas de los diagramas de transformacién isotérmica hacia la
izquierda, acortando los periodos de incubacidn del procesc al aumentar el contenido de carbomo
equivalerue en los aceros.

7.= El efecto de la microestructura inicial sobre la grafitizacién en el acero AISI 1095, es el de correr las
curvas de los diagramas de transformacion isotérmica hacia la izquierda, dada la disminucién del perioda

de incubacidn, en comparacién coa las muestras del mismo acero pera en condicida de recocido.
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8.- Recomendaciones para trabajo futuro,

En base a los resultadas encontrados en esta investigacién se recomienda continuar el estudio sobre la
cinética de grafitizacién del acero 1075 realizando tratamientos de grafitizacién a tiempos mayores de 200
horas en muestras deformadas en frio y recocidas, para determinar su cinética de grafitizacién dada la
posible sustitucién del acero 1095 por el acero de menor contenido de carbono.

Se recomienda realizar tratamientos de grafitizacion em los aceros 1095 y 1075 en muestras con diferentes
porcentajes de deformacidn aplicados, para cuantificar el efecto de esta variable y del mimero de los
recocidos sobre la grafitizacion de estos, mediante la técnica de microscopia electrénica de transmisién

registrandose la textura remanente en ¢l material después de cada recocido.

También se recomienda profundizar en el estudio de la primera etapa de la grafitizacion, a tiempos cortos
de tratamicoto, mediante Ja técnica de calorimetrfa para gbservar con mayor precision las diferentes etapas
de la grafitizacion, asf como los periodos de incubacién e inicio de la nucleacién de los nodulos de

grafito.

Se recomienda a la empresa realizar los ciclos de recocido del acero 1095 con 6 horas de calentamiento,
14 horas de permanencia y 20 horas de enfriamiento 2 una temperatura de 710 °C para retardar la
cinética de grafitizacién. -

También se recomienda sustituir el acero 1095 por el acero 1075, siempre y cuando se obtengam
propiedades mecanicas parecidas en ambos aceros, ya que como se observé en los resultados obtenidos,
la cinérica de grafitizacién se ve retardada en el acero con menor contenido de carbono al realizar el

mismo ciclo de recocido.
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Apéndice 1

Para realizar las mediciones del dres, parcentaje de drea, conteos y diimetro miximo en el analizador
dc imdgenes, se elabord un programa de mediciones, con subrutinas que se ofrecen en un memi principal

para la construccidn del programa.

Con la subrutina SCALE se escoge el mimero de aumentos a los que se va a realizar la medicién, y se
establece una relacion eatre pixeles y [as unidades de medicién, miceémetros en éste caso. Ea la subruting
FAREA se mide el drea de todos los objetos seleccionados y se suman éstas, en la de REFAREA se
cstablece el drea de referencia , que en éste caso fué la totalidad de la pantalla de medicién . La subrutina
AREA mide el drea de cada objeto seleccionado por separado, la de DMAX mide el mdximo didmetro
que hay inscrito dentro de cada objeto selecciomado, la de COUNT cuenta el mimero de objetos
seleccionados, la de AREA% mide el porcentaje de 4rea que ocupan todos los objetos seleccionados
dentro del drea de referencia (AREA% = FAREA/REFAREA).

Se fjaron los limites de medicidn de cada parimetro y se grabaron en un archivo con un numero de
programa. Después se corrio ¢l mismo para realizar las mediciones citando Guicamente ¢l mimero del
programa y los valures de las escalas de los histogramas. A cootinuacion se presenta un listada del

programa utilizado en la realizacion de las mediciones antes mencionadas:

191



PROGRAMA # 518: GRAFITIZACION A DIFERENTES TEMPERATURAS, VENTANA DE MEDICION VARIABLE A 200 AUMENTOS.

e =I
p Function Integer Logical Real
210, o No. 1 EDIT
3 SCALE SCND 4 _ NEW
4 FAREA LS 10 LE LOW  0.000
e ' k53 D 5808
MODY 1
5 REFARE NCLS 10 SINGLE LOW  0.000
MoDx CLAS HIGH 0.17BE +06
“ 6 AREA NCLS 10 SINGLE LOW 0,000 ,
Moox 1 CLASS HIGH 500.0 1
MODY 1
7 DMAX NCLS 10 SINGLE 0.000
MODX ) CLASS HIGH 30.00
MODY 1
DMIN LS 10 SINGLE L0W  0.00
|+ v et 'Y . Hich 8988
MDY 1
9 COUNT NCLS 10 SINGLE LOW  0.000
MODX 1 CLASS HIGH 100.0
MODY 1
EA N SINGLE LOW. 0,000
[0 AREA Mook ' CLKSS HIGH 1.000
Mopy g
11 LAB: [BL# §
12 TVON ON LINE
|
- 13 PAUSE
L 14 TVINP NP1
15 MFRAME e 52
WDSY 512
Xo 0 INTER
| Yo 0
BAD 60
16 ENHCON ey
TYPE 3
FRCT ]
17 mIsc2L I\ 2 BINARY
LEV1 0
LEV2 70
18 IDENT e 3 8 - CONN
MARG 5
et % 4 n
AUX1 3 OBJ
AUXZ 1
CHAN 1
SPAC ]
FGE 1
| 20 QUTCLS NFAC ogoo |
| 216G0T0 LBL# 1
22 OUTCLS HISTO NFAC 0.000
HALT
| 23 QUTSGL _HALT —
24 PAUSE —]
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Apéndice 2

La determinacién del nGroero de mediciones a realizar y los aumentos a utilizar en el analizador de
imégenes, se seleccionaran en base al andlisis de varianza de las mediciones realizadas a diferente mimero
de aumento y a uno mismo; posteriormente a un mismo mimero de mediciones y a diferentes aumentos.
Para una misma muestra se realizaron mediciones de 4rea, porcentaje de drea, conteos y didmetro méximo
a aumentos de 200, 500 y 1000 X, obteniéndose valores promedio (Tabla Al), y se alimentaron a un

pragrama de 4nalisis de varianza.

No de muesira Area % de Area Conteos Dmix Aumentos I
430 -7 17.76 0.5595 54 83 5.48 00X |
430 - 7 11.11 0.48C3 12.17 4.26 500 X
430 -7 1595 1.340 6.28 5.00 1000 X

Tabla Al .- Resultados ahtenidos a diferentes aumentos.

E! anilisis de varianza se realizé por grupos y se determiné que al cambio de aumentos en las mediciones
realizadas afecta los resultados obtenidos. Esto se confirmé al obtemer un valor de 0.005 en la
significancia de "f"(anova).

Los resultados obtenidos a 200 X son m4s representativos que los obtenidos a mayores aumentos, ya que
5¢ barre una mayor drea de medicién.

Por otro lado, se realizaron medicionés a uft mismo aumenio (100 X), con diferentes mimeros de

mediciones (5,10 y 20) obteniéndose los valores promedios contenidos en la Tabla A2.

Nao de muestra Area % de Area Conteos Dmiéix. No de mediciones

431 - 14 3.72 0.0497 1.0 2.23 5
431 - 14 R 0.0293 0.63 2.05 10
431 - 14 4.15 0.03192 0.57 233 20

==

Tabla A2.- Resultados obtenidos a diferentes mimeros de mediciones,
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Con &stos datos se realizo el anilisis de varianza y se obtuvo un valor de 0.855 de significancia de "f",
lo cuil indica que el mimero de mediciones no afecta en forma notable a los resultados obtenidos.

A partir de €stos anilisis se determiné que las mediciones de los parimetros deberian realizarse en 5
ocasiones, para obtener el promedio de ellas,

El aumento seleccionado para las mediciones fué de 200 X dado que se barre una mayor 4rea en las

mediciones.
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