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Resumen

Titulo Andlisis del comportamiento electroquimico y a alta temperatura de
fundiciones nodulares con alto contenido en silicio y con adicion de

antimonio”
Autores

Sylvia Nathalie Orduz Pérez™
Palabras clave  Corrosion electroquimica, Fundicién ddctil, Grafito Chunky, Oxidacion
Descripcion

La creciente aplicacién de las fundiciones ddctiles en la industria de materiales avanzados se
debe a sus buenas prestaciones mecanicas lo que han motivado el estudio de su resistencia a la
oxidacion. En el presente estudio se ha realizado la caracterizacion microestructural de fundiciones
con alto contenido en silicio-HSi (superior a 3,5% en peso) y con adiciones de antimonio como
sustitutas a las fundiciones SiMo (con 0.5y 1% en peso de Mo) convencionalmente utilizadas. Las
fundiciones presentan una microestructura hipereutéctica con precipitados en los limites de grano
de carburos de molibdeno en las fundiciones SiMo y de carburos ricos en silicio en el caso de las
demaés fundiciones evaluadas.

La evaluacion de la resistencia a la oxidacion de las fundiciones se ha llevado a cabo en un
horno tubular a 800°C en una atmosfera de aire. Los resultados revelan que tras 720 horas de
ensayo, las fundiciones con el 5% en peso de silicio presentan la menor ganancia de masa. Se
observa el crecimiento de una capa de 6xido compacta a partir de la formacion de islas que
coalescen cubriendo finalmente toda la superficie ensayada. Finalmente, la caracterizacion
electroquimica mediante curvas de polarizacion potenciodindmica se realizé en una solucién de
NaCl al 0,06M. Todas las fundiciones presentan un control por difusién y velocidades de corrosion

similares.

“Trabajo de grado
“Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de materiales.
Directora: PhD Sandra Judith Garcia Vergara. Codirectora: PhD Maria Angeles Arenas Vara



10
ANALISIS DE OXIDACION DE FUNDICIONES DUCTILES MODIFICADAS

Abstract

Title Analysis of electrochemical behavior and high temperature oxidation of

ductile cast irons with high Silicon contents and Antimony addition*

Authors Sylvia Nathalie Orduz Pérez™
Keywords Chunky graphite, Corrosion, Nodularity, Spheroidal Cast Iron.
Description

Due to good mechanical resistance performance under high temperature conditions of ductile
cast iron in advanced material industry, it has been developed a study of its oxidation resistance.
The present study has started from microestructural characterization of irons with high silicon
contents-HSi (up to 3.5% wt Si) and with antimony additions in order to replace SiMo cast iron
conventional used. The cast iron tested in this study has a hypereutectic microstructure as well as
precipitates of molybdenum and silicon carbides in grain boundaries in SiMo and high silicon iron
respectively.

Following with oxidation resistance testing, it was carried out in a tubular open-air furnace at
800°C. After applying the gravimetric method throughout 720 h was found the minimum mass
gain from HSi-5 iron (5%wt) as a resulted of a more compact dual oxide layer with growth from
“oxide islands” after graphite combustion. Finally, as a complementary method, the evaluation of
electrochemical corrosion resistance was done through potenciodynamic polarization curves in

0.06 M NaCl showing a diffusional control of all alloys studied.

“Degree Project Research
“Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de materiales.
Adviser: PhD Sandra Judith Garcia Vergara. Coadviser: PhD Maria Angeles Arenas Vara
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Introduccion

Debido al continuo desarrollo de la industria se ha favorecido que, en las aplicaciones
ingenieriles los materiales utilizados sean expuestos a temperaturas operacionales mayores
(superiores a 300°C) y a condiciones de exposicion méas severas. Algunos ejemplos que se
consideran son el disefio de calderas, reactores nucleares, intercambiadores de calor en plantas de
energia(Choi et al., 2019), motores de automdviles (Khameneh & Azadi, 2018; Milosan, 2014) y
distintos componentes requeridos en el desarrollo de energia eolica (Checchi et al., 2018; Nagode
et al., 2011). Dichos componentes se fabrican con aleaciones de alta resistencia de niquel y
fundiciones ductiles SiMo, porque presentan propiedades mecanicas y fisicoquimicas muy
estables.

En el caso de las fundiciones ductiles SiMo, cuando se incrementa el contenido de silicio en la
fundicion, se tiende a favorecer la degeneracion del grafito esferoidal tipico de las fundiciones
ductiles a grafito Chunky. Para disminuir la formacion del grafito Chunky se adiciona, contenidos
de antimonio inferiores al 0,1% en peso, el cual actia como inoculante, promueve la
esferoidizacion del grafito en solucion solida y facilita el subenfriamiento a temperaturas menores
del punto eutéctico, influyendo en el diametro medio de los grafitos generados , la precipitacion
de compuestos intermetalicos en los limites de grano y por ende en el comportamiento de estas
fundiciones bajo condiciones operacionales a alta temperatura (Aborn, 1977; Dekker et al., 2020).

En el presente estudio, se pretende evaluar el efecto de la variacion del contenido de silicioy la
adicion de antimonio en la microestructura, resistencia a la oxidacion y a la corrosion
electroquimica de seis fundiciones ductiles, para reemplazar a las comercialmente utilizadas

(fundiciones SiMo) disminuyendo los costes de produccion.
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1. Antecedentes

1.1. ¢ Qué son las fundiciones ductiles?

Las fundiciones ductiles, esferoidales o nodulares son aleaciones ternarias Fe-C-Si con
contenidos de carbono y silicio entre 3,5a3,9% y 1,8 a 2,8% en peso, respectivamente (Labrecque
& Gagne, 1998). Dado que en el presente estudio se evalla el efecto de la variacién composicional,
el concepto de carbono equivalente (CE), es un parametro determinante para predecir el tipo de
microestructura. Como referencia se considera la composicion eutéctica con un CE de 4,2, asi un
CE < 4,2 seria para una fundicion de tipo hipoeutéctica que incluye la presencia de dendritas y un
CE>4,2 para una fundicion hipereutéctica con grafito primario en la estructura, caracteristica de

las fundiciones ductiles (Suéarez Sanabria, 2015).

1
CE=C +§Si )

Puesto que, la ilustracion del proceso de solidificacién de las aleaciones ternarias requiere ser
representado en diagramas de fases tridimensionales y en la practica resulta dificil, se emplean
secciones de diagramas de fase binarios para la descripcion cualitativa de los procesos de
enfriamiento de las fundiciones. Para este proyecto, se estudia el diagrama de fases Fe-C(grafito)

bajo condiciones de equilibrio estable (linea continua) descrito en la Figura 1, con CE>4,2.

A partir de la reaccion eutéctica: L— austenita (y) + grafito(C) a 1153 °C, se favorece la difusion
total del carbono retenido en la austenita hacia el grafito preexistente en solucion solida hasta
alcanzar A1, donde se da la reaccién eutectoide: y— ferrita (o) + C (Giraldo, 2009; Suéarez
Sanabria, 2015; Zhai et al., 2019). La microestructura resultante corresponde a una matriz perlitica
ylo ferritica con grafito precipitado en forma de esferas, resultante de controlar la velocidad de

enfriamiento y adicionar elementos aleantes tales como aluminio, cromo, molibdeno, niquel,
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silicio y vanadio (Méndez et al., 2019). Mediante la disminucion de la solubilidad del carbono en
la austenita, el carbono se difunde y a partir de una nucleacidn heterogénea se precipitan particulas

de grafito, restringiéndose asi la formacion de cementita (Suarez Sanabria, 2015).
Figura 1.

Diagrama de fases sobrepuesto de Fe-FesC (equilibrio mestaestable) y Fe-C (equilibrio estable)

1600
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Nota. Tomado de “Binary Alloy Phase Diagrams”(p 8-9), por A. Suérez Sanabria, 2015.

Las fundiciones ductiles se caracterizan por su buen desempefio bajo condiciones de fatiga
térmica, facilidad de mecanizado, y alta tenacidad (Ebel et al., 2018), que las hace aptas para
aplicaciones en la industria automovilistica (sistema de inyeccion y frenado) (Qizhou & Bokang,
2008), de refinacion (en tuberias de calderas), de energia edlica (disefio de hélices), entre otras
(Checchi et al., 2018; Khameneh & Azadi, 2018; Milosan, 2014; Nagode et al., 2011).

Respecto a los posibles factores de riesgo bajo condiciones operacionales, se tiene la corrosion
por picadura y grafitizacion, los cuales causan sobrecostos en la reparacion y el mantenimiento de

estructuras (Arenas et al., 2014; Meneses et al., 2007).
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1.2. Grafito Chunky

En inglés, Chunky graphite (CHG) o “Chunk”, es considerado el defecto estructural mas critico
de las fundiciones ductiles. Puede ser identificado mediante microscopia Optica en forma de
particulas aisladas de grafito que forman colonias y tienen una tendencia de crecimiento de tipo
espiral, similar a la dislocacion de tornillo alrededor de un eje central de plano basal mediante
capas cristalizadas sobrepuestas (Itofuji & Masutani, 2001). Se debe, al efecto de elementos
aleantes tales como cerio, estroncio, calcio y a la distribucion no uniforme del silicio y niquel que
disminuyen el punto de fusion de la austenita y aumentan el rango de reaccion eutéctica, generando
tiempos de solidificacion mas largos (Suarez-Sanabria & Fernandez-Carrasquilla, 2006). Asi, a
bajas velocidades de enfriamiento, los nddulos de grafito precipitados se degeneran a particulas de
grafitos ramificados como el que se muestra en la Figura 2, que favorece la resistencia a la
corrosion, perjudica el comportamiento bajo fatiga, y deteriora la resistencia a la traccion e

impacto (Méndez et al., 2019).

Figura 2.

Proceso de crecimiento de CHG. 1.) esferoidal; 2.) intermedio; 3.) Chunky. (Baer, 2019)

Ao E\ﬂ Gaxs

Nucleous

T

Nota. Tomado de “Chunky Graphite in Ferritic Spheroidal Graphite Cast Iron: Formation,
Prevention, Characterization, Impact on Properties: An Overview”, por W. Baer,2019,
International Journal of Metalcasting.
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1.3. Corrosion en metales
Debido a que las fundiciones ductiles son expuestas a altas temperaturas (superiores a 300°C)
o trabajan en contacto con medios agresivos, a continuacion, se explican algunos principios

relacionados con la oxidacion y la corrosion electroquimica.

1.3.1. Corrosion a alta temperatura de las fundiciones ductiles

El fenbmeno de corrosién a alta temperatura u oxidacién tiene una gran importancia
tecnoldgica, dado que los materiales son capaces de soportar condiciones mas extremas en
términos de temperatura de funcionamiento.

La corrosidn a alta temperatura se debe a la reaccidon directa entre los &tomos metalicos y el gas
agresivo a temperatura elevada (2).

aM +30; - M0, )

Este proceso se debe a la termodinamica del sistema, que indica la tendencia a la formacion de
la especie combinada, y esta controlada por la cinética de la reaccion, siendo la velocidad mayor
cuanto mas alta sea la temperatura de exposicion. Las reacciones entre los &tomos metalicos y el
oxidante a alta temperatura dependen de la energia libre de Gibbs. Para que se produzca la
corrosion, la variacion de la energia libre de Gibbs (AG) (3) bajo condiciones isotérmicas e
isobaricas debe ser negativa.

AG® = AH® — TAS® (3)

No obstante, AG es practicamente negativa para la formacién de la mayoria de los éxidos
metalicos en un amplio rango de temperaturas. Por esta razon, la estabilidad de los materiales a
alta temperatura se estudia mediante el diagrama de Ellingham, que corresponde a la

representacion de la energia libre para la formacion de un 6xido en funcion de la temperatura.
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En el caso de la oxidacidn de aleaciones ferrosas ( ver Figura 3) se identifica la formacion
preferencial de FeO, Fe;0, y Fe,05; como resultado de la difusion de iones Fe?* a través de la
interfase Fe-FeO y posteriormente en la interfase FeO -Fe;0,. EI mecanismo se produce mediante
una oxidacion internay externa, tras una nucleacion selectiva y crecimiento de capas oxidadas en
diferentes direcciones de tipo uniforme, poroso y/o continuo (Bastid et al., 1997).

Figura 3.

Esquema de oxidacién de aleacion ferrosa a temperaturas de operacion superiores a 570°C. (Khanna
& Khanna, 2016)

Fe FeO Fe;04 Fe;03 (0])
Fei*

Fel* Fe**

Fe'*

— e+ 6o +40,=Fe,0,

[F1B

‘ \
Fe=Fe™* + 2¢” s 2Fe™ + 30% = Fey,05
Fe=* + 2¢~ + Fe30y = 4 FeO
Fe™ + ne + 4Fc,0; = 3Fc;04

Nota. Tomado de “Fundamentals of High Temperature Oxidation/Corrosion” (p.9), por A.
Khanna, 2016, World Scientific.

1.3.2. Corrosidn electroquimica
La mayor parte de los procesos de corrosién son de naturaleza electroquimica pues la mayoria
de los materiales metalicos estan expuestos a un electrolito, ya sea una atmdésfera corrosiva o en
condiciones de inmersion. Un fendmeno de corrosion electroquimica es un proceso redox en el
que se dan las siguientes reacciones:
Semirreaccion de oxidacion del metal
M > M?* + 2e~ (4)

Semirreaccion de reduccion del oxigeno
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~0; +2¢” > 0% (5)

Reaccion global de oxidacion-reduccién

M5y + 039 > MO (6)

La velocidad de corrosion depende de la cinética de ambas reacciones parciales.

En algunas ocasiones, los componentes fabricados con fundiciones ddctiles tienen restricciones
en las condiciones de almacenamiento ya que se les expone a alta humedad relativa, alta
concentracion de iones cloruro y/o otros contaminantes del medio que pueden afectar de manera
critica a sus propiedades. Se requiere, por tanto, estudiar como pueden afectar dichas condiciones
de exposicion para prevenir la formacion de 6xidos e hidroxidos en la superficie (Arenas et al.,
2014; Reynaud, 2010), que pueden disminuir las propiedades mecanicas y deteriorar las

caracteristicas estéticas de los materiales utilizados.

2. Objetivos
2.1. Objetivo General
Evaluar la resistencia a la oxidacion y a la corrosion electroquimica de fundiciones nodulares
con alto contenido en silicio y con adiciones de antimonio para estudiar su viabilidad como
alternativa a las fundiciones Si-Mo convencionales.
2.2. Objetivos Especificos
1.Caracterizar la microestructura de las fundiciones nodulares en estado de recepcién para

evaluar la influencia del antimonio en la formacion de grafito Chunky.
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2.Estimar la resistencia a la oxidacion mediante ensayos de calentamiento en un horno tubular
operado durante 720 h a 800 °C buscando evaluar el efecto de la presencia de grafito Chunky en
la formacion de las capas de 6xido.

3.Evaluar la resistencia frente a la corrosion de fundiciones nodulares mediante ensayos

electroquimicos en corriente continua, i.e. curvas de polarizacion potenciodinamicas.

3. Descripcion experimental

3.1. Identificacion de materiales de estudio

Las muestras utilizadas en el presente estudio correspondieron a seis fundiciones ductiles
especificadas en la Tabla 1, que fueron suministradas por el centro IK4 Azterlan. Dos fundiciones
SiMo (SiMo-0.5, SiMo-1.0), dos fundiciones con altos contenidos de silicio (HSi-4, HSi-5) y dos
fundiciones con adicién de antimonio (HSi-4Sb, HSi-5Sb) que tenian forma de cupones Y2 de
acuerdo a UNE-EN-1563 (Apéndice A). A partir de la composicion quimica descrita en la tabla
1, se calculd el CE de cada aleacion (1).
Tabla 1.

Composicion quimica (%en peso) y calculo de CE de las fundiciones dictiles de estudio en estado de

suministro

Aleacion C Si Mn P S Mo Ti Mg Al Cr Ni Sb CE

SiMo-0.5 | 3,140 | 4,370 | 0,210 | 0,019 | 0,005 0,480 0,014 | 0,036 | 0,008 | 0,034 0,021 <0,001 4,597
SiMo-1.0 | 3,130 | 4,400 | 0,200 | 0,019 | 0,005 0,960 0,014 | 0,037 | 0,008 | 0,028 | <0,020 <0,001 4,597
HSi5 2,840 | 4,820 | 0,220 | 0,019 | 0,007 | <0,020 | 0,015 | 0,041 | 0,008 | 0,042 0,027 0,001 4,447
HSi5-Sh 2,990 | 4,910 | 0,230 | 0,017 | 0,006 | <0,020 | 0,015 | 0,041 | 0,007 | 0,035 0,022 0,004 4,627
HSi4 3,210 | 3,830 | 0,200 | 0,020 | 0,005 | <0,020 | 0,014 | 0,052 | 0,008 | 0,035 0,022 <0,001 4,487
HSi4-Sh 3,130 | 3,760 | 0,200 | 0,019 | 0,006 | <0,020 | 0,019 | 0,041 | 0,008 | 0,032 0,020 0,003 4,383
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3.2. Preparacion de muestras
El presente estudio se llevo a cabo en la zona interna (ZI) de los cupones en estado de suministro
(ver apéndice A), las muestras fueron cortadas con un disco Labotom-5 dentro de una cabina para
garantizar la lubricacion del sistema con taladrina. Obteniéndose prismas rectangulares con
dimensiones aproximadas de 15x15x20mm?,
3.3. Evaluacion metalografica

Las probetas preparadas para analisis metalografico y célculo de nodularidad fueron
inicialmente embutidas en baquelita a 90 MPa. Para el desbaste, se emple6 el papel lija de carburo
de silicio (SiC) pasando por el grano P320, P600, P1200 y P2000. Se continud con un pulido a
espejo hasta un acabo de 3um a 1um con pasta de diamante y lubricado con DP azul. El reactivo
utilizado para el ataque metalografico fue el Nital al 5%. En la Tabla 2 se muestran los tiempos de
ataque recomendados dependiendo del grado de ataque requerido para revelar los limites de grano.
No obstante, en este trabajo, se atacaron las superficies durante 8 s con limpieza posterior con
etanol y aire caliente.

Las muestras fueron caracterizadas metalograficamente por microscopia electrénica de barrido
en un microscopio modelo Hitachi S4800J equipado con una microsonda de espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X(EDS) y por microscopia Optica en un microscopio modelo

Olympus GX51.

Tabla 2.

Resumen de intervalos de tiempo para ataque de fundiciones nodulares con alto contenido de silicio.

Aleacion SiMo-0.5 | SiMo-1.0 | HSi-5 | HSi-5Sb | HSi-4 | HSi-4Sb | SiMo-0.5
Tiempo estimado[s] 8-10 8-19 7-10 10-13 | 7-10 | 10-12 8-10
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La evaluacion de la nodularidad, la estimacion del diametro medio (¢peqio), €l Célculo de la
densidad de ndédulos por mm? y la determinacion de la distancia media ( A¢) del precipitado
(Apéndice B) se realiz6 de acuerdo a las normas ASTM E2561-16A y A247 mediante el analisis
de micrografias opticas obtenidas a 100X. En este estudio se ha usado el software Image J para
analizar iméagenes, considerando el factor de esferoidicidad entre 0,6 y 1 recomendado por la
bibliografia (Gonzalez-Martinez et al., 2018; Suéarez-Sanabria & Ferndndez-Carrasquilla, 2006), y
un area de particula entre 100 y 4000 pm? buscando eliminar posibles suciedades asociadas al

pulido, inclusiones o precipitados en los limites de grano.

3.4. Estimacidn de resistencia a la oxidacion a alta temperatura

Para los ensayos de oxidacion se tomaron muestras, las cuales fueron preparadas siguiendo lo
descrito en el apartado 3.3, se calculd el area superficial de las probetas y seguidamente fueron
pesadas en una balanza de precisién. Las muestras se introdujeron en un horno tubular con
atmosfera de aire a 800°C y se expusieron durante 720 h. Se seleccionaron diferentes tiempos
intermedios de ensayo para retirar las probetas del horno y una vez enfriadas al aire, se pesarony
algunas de ellas fueron seleccionadas para ser observadas por microscopia electronica en su
superficie y su seccion transversal.

En el caso de los cortes transversales, se requirid una preparacion mas cuidadosa, donde a partir
de una embuticién en frio de una resina epoxi con posterior secado de 24 h, se buscé evitar la
fragilizacion y rotura de las capas oxidadas resultantes. El desbaste aplicado se hizo en SiC desde
P240 para eliminar la resina epoxi y las posibles huellas de corte, finalizando este proceso en lija
P1200 como preparacion previa al pulido. La etapa de pulido se hizo de manera manual, siendo

crucial en toda la preparacion metalografica la seleccion de una velocidad angular del plato



21
ANALISIS DE OXIDACION DE FUNDICIONES DUCTILES MODIFICADAS

adecuada y la buena lubricacién del pafio. Para este caso solo se aplicé pulido con acabado de 3
pum durante 4 a 8 min con un posterior ataque, de acuerdo a lo especificado en la Tabla 2.
3.5. Evaluacion de resistencia a corrosion electroquimica

Tras una preparacion superficial a espejo, se evaluo la velocidad de corrosion y el potencial de
corrosion Ecor mediante la realizacion de curvas de polarizacion potenciodinamica en un
potenciostato Gamry modelo Reference 600. Se utiliz6 una celda electroquimica de tres electrodos
formada por: un electrodo de referencia Ag/AgCl (3M KCI), un contraelectrodo de platino y el
electrodo de trabajo que correspondié a las fundiciones nodulares de estudio en una solucién 0,06
M de NaCl. El area evaluada fue de 0,49 cm?. La curva de polarizacion se inicié en un potencial

de -0,3V respecto Ecorr, cON un barrido en sentido anddico a 160 pVs™,

4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion microestructural

A partir de la composicién quimica (Tabla 1), se estim6 el carbono equivalente de las
fundiciones evaluadas como CE>4,2 para todos los casos, por lo que la microestructura
corresponde a una fundicién hipereutéctica. En la Figura 4, se evidencia por microscopia optica
las fases esperadas: una matriz ferritica (zona clara), grafito precipitado esferoidal tipo | (SG) y
grafito degenerado Chunky (CHG) de acuerdo a la ASTM A247, comun en todas las fundiciones
evaluadas. En el Apéndice C, se presentan las micrografias obtenidas en cada fundicion de estudio,
distinguiéndose la zona externa de rebaba (ZE) y la zona interna (ZI) de interés para la evaluacion

de oxidacion a alta temperatura y corrosion electroquimica.
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Figura 4.

Micrografia Optica de fundicion con alto contenido de Silicio HSi-4 en estado de suministro. 100X.

Matriz

ferritica Grafito

Chunky

Grafito esferodial

Aunque tedricamente se sigue desconociendo el mecanismo que explica la degeneracion del
grafito nodular a Chunky (Baer, 2019), algunas hip6tesis relacionan la velocidad de enfriamiento
y la adicién de elementos aleantes que disminuyen la temperatura del subenfriamiento, como
causas de la degeneracion del grafito nodular evidenciado mediante grafitos con morfologia de
filigrana interconectados.

En la Tabla 3, se resumen los datos obtenidos del analisis de imagen descrito en la seccién 3.3
para el calculo de nodularidad, y estimacién de diametro medio, densidad superficial de grafitos

nodulares y distancias internodular.
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Tabla 3.

Estimacion porcentual de nodularidad de fundiciones esferoidales evaluadas de acuerdo a las normas

ASTM E2567-16Ay A247.

Area de . Diametro medio _ Distancia
evaluacion Aleacion 9%6Nodularidad (7) Brmedio[m](8) #SG/mm?(9) |2ternodular
¢[um](10)
SiMo-0.5 62,128+2,702 22,242+0,090 211,000+15,000 | 30,386+0,833
SiMo-1.0 47,831+23,061 21,091+3,316 180,000+25,000 | 30,892+5,592
Zona interna HSi-5 63,398+12,786 22,124+0,528 216,000+11,000 | 30,459+0,685
(zn HSi5-Sh 76,731+13,462 19,255+13,462 242,000428,000 | 27,317+2,555
HSi-4 83,195+7,349 27,207+1,933 177,000+22,000 | 31,249+2,710
HSi4-Sb 52,522+13,921 22,347+3,127 170,000+7,000 33,656+0,838
SiMo-0.5 66,214+3,393 29,630+0,956 127,000+4,000 36,723+1,056
SiMo-1.0 70,646+12,786 24,120+0,638 173,000£10,000 | 32,472+2,614
Zona HSi-5 81,135+1,673 24,963+0,399 171,000+9,000 31,726+1,426
externa(ZE) HSi5-Sh 81,818+1,707 24,178+0,161 193,000+3,000 29,808+0,244
HSi-4 89,259+1,685 27,087+1,591 167,000+4,000 31,062+1,035
HSi4-Sb 89,123+3,598 28,072+0,058 163,000+2,000 31,468+0,636

Nota: Ecuaciones resumidas en el Apéndice B.

Para todas las fundiciones de estudio la nodularidad es mayor en la zona externa respecto a la
interna, lo que corrobora que, en las zonas mas proximas al molde al tener mayor velocidad de
enfriamiento se favorece la esferoidizacion, ademas de que, en dicha zona, el grafito precipitado
alcanza un tamafio maximo. En la zona interna, ocurre que la distribucion de los nédulos de grafito
se da con grafitos precipitados de menor tamafio medio, de ahi que los valores de nddulos
esferoidales por mm? sea mayor respecto a ZE.

En el caso de las fundiciones SiMo (Figura 5) se ha evidenciado que la variacion del molibdeno
de 0,5 a 1% en peso conduce a una disminucion en el porcentaje de nodularidad en la fundicion,
y, por tanto, de la fraccion de area ocupada por los nodulos cuantificados. Respecto a la
comparacion de los datos obtenidos, la nodularidad minima cuantificada correspondio a la zona
interna (Z1) de la fundicién SiMo-0.5, en la que se evidencia ademas grafito Chunky en mayor

proporcién (Apéndice C).
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Figura 5.

Precipitados de Molibdeno de fundiciones SiMo-1.0. (a)ilmagen SEM de electrones retrodispersados,
(b)Espectros de EDS.
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En la Figura 5 se observa la microestructura de una fundicion SiMo-1.0, caracterizada por
presentar una matriz ferritica, nodulos de grafito y carburos de molibdeno en los limites de grano
(Chen et al., 2020; Li & Sloss, 2015), identificados estequiométricamente como Fe2MoC-MeC

(donde M=Mo, Si y Fe) (Stawarz, 2018).

El efecto del aumento de contenido de silicio puede describirse a partir de la comparacion de
las fundiciones HSi y HSi-Sbh, con contenidos de silicio de 4 a 5% en peso, respectivamente. Se
evidencia que se disminuye la nodularidad y se aumenta el diametro medio de los grafitos
evaluados con geometrias irregulares. Respecto a la microestructura, la Figura 6 que corresponde
a una fundicion HSi-4Sb evidencia la existencia de carburos enriquecidos en hierro y silicio en los

limites de grano, caracteristico también de las fundiciones HSi y HSi-Sh.
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Figura 6.

Carburos en limites de grano en la fundicion HSi-4Sb. (a) Imagen SEM con electrones
retrodispersados, (b) Microandlisis con EDS de las diferentes zonas marcadas en la imagen.

a b
Elemento % Atémico
Pl(matriz) | P2 P3 P4
C 5.760 35220 19.170 57.180
S1 2380 2.690 3.280 3470
Fe 91.860 62.090 77.550 39.360

El antimonio en las fundiciones actla como aleante esferoidizador y ferritizador. En el caso de
las fundiciones HSi4-Sb y HSi5-Sb, se obtienen didmetros medios menores en los grafitos
precipitados respecto a las fundiciones HSi-4 y HSi-5, aunque el contenido de antimonio afiadido
sea de aproximadamente de 0,003% en peso. Los resultados concuerdan con lo propuesto en la
bibliografia respecto a la refinacion de los nédulos de grafito precipitados en una fundicién ductil

(Aborn, 1977; Dekker et al., 2020; Diao et al., 2011).
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4.2. Determinacion de la resistencia a la oxidacion de las fundiciones

En la Figura 7 se muestra la ganancia de masa de cada probeta luego de ser expuestas a la
atmasfera del horno a 800 °C por 720 h.
Figura 7.

Evolucién de ganancia de masa de fundiciones ductiles estudiadas HSi, HSi-Sb y SiMo a 800 °C con
atmosfera de aire por 720 h.
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Las fundiciones HSi y SiMo presentan una ganancia de masa con el tiempo de ensayo. De
acuerdo a lo propuesto en la bibliografia, el mecanismo de oxidacion de las fundiciones expuestas
a alta temperatura contempla las etapas de descarburacion, oxidacion interna y oxidacion externa
que favorecen la ganancia de masa (Bastid et al., 1997; Ebel et al., 2018; Tholence & Norell, 2002).
La descarburacién sucede cuando la temperatura de exposicion supera los 400 °C, produciéndose
las reacciones de combustion 2C+0,—2CO o C+ O,—CO; donde se volatilizan los grafitos, se
promueve la formacion de poros y la propagacién de grietas adyacentes a los limites de grano. En

estas circunstancias, se produce una pérdida de masa inicial, que continGa con una nucleacion



27
ANALISIS DE OXIDACION DE FUNDICIONES DUCTILES MODIFICADAS

selectiva de oxidos de hierro-silicio de la matriz en forma de islas y finalmente un crecimiento de

los 6xidos de hierro en diferentes direcciones que cubren la superficie.

Figura 8.

Corte transversal de la capa de 6xido generada en una fundicién SiMo-1.0 tras 120 h a 800 °C.
(a)lmagen SEM con electrones retrodispersados (b) Microandlisis con EDS de zonas marcas en la
figura 8a
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identificaron ademas de posibles defectos relacionados con poros, y grietas, diferentes zonas
caracteristicas del Oxido superficial generado (Figura 8). Se forma una capa de 6xido dual
compuesta de fayalita (Fe,SiO.) y wistita (FeO) en la zona interna o inferior y hematita (Fe2Oz) y
magnetita (FesO4) en la zona externa o superior para todas las fundiciones estudiadas.

Las fundiciones HSi-Sb evidencian pérdidas de masa por descascarillamientos en los bordes
tras 100 h de ensayo (Figura 9). Este hecho explicaria la ganancia de masa negativa para las
fundiciones con antimonio presentadas en la Figura 7. Por tanto, los resultados de estas
fundiciones no representan de manera precisa la ganancia de masa experimentada. La adicion de
antimonio como aleante inoculante y esferoidizante conduce a la precipitacion de ndédulos de
grafito de menor tamafio que se descarburan, ocasionando efectos colaterales que generan una capa

de oxido fragil y con defectos como la que se observa en la Figura 10.
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Figura 9.

Evidencia fotogréafica de pérdidas de capa oxidada en la superficie de HSi-5Sb (a)168 h (b)216 h
(c)456 h (d)552 h

. | .b . | . |
Micrografias obtenidas por microscopia Optica de cortes transversales de la capa oxidada en una
fundicion HSi-5Sb a 800 °C al aire.

Figura 10.
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En la Figura se muestra el espesor de la capa oxidada de las fundiciones HSi y SiMo para los
diferentes tiempos de exposicion estudiados y estimados a partir del analisis de imagen de los
cortes transversales. Tras las primeras 24 h de exposicion se identifican que la capa de éxido que
crece en la fundicion HSi-4 presenta un espesor mas de alto de ~60 pum y que a su vez corresponde

al valor maximo de ganancia de masa obtenido ~1,15 gdm™.
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Figura 11.

Evolucién de ganancia de espesor en corte transversal de las fundiciones ductiles HSi y SiMo expuestas

a 800 °C durante 720 h.

Figura 12.

Imégenes SEM. Aspecto superficial de 6xido generado pasadas 24 h. (a,b)HSi-5, (¢)SiMo-1.0. (d) HSi-

4Sh.
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En las micrografias de la Figura 12, se observa la morfologia superficial del éxido generado
tras 24 h de exposicion, donde se pone de manifiesto que la oxidacién en las fundiciones HSi y
HSi-Sb se inicia en forma de islas. Las fundiciones SiMo en cambio presentan la formacion de una
capa oxidada continua y uniforme, similar a la obtenida en la investigacion hecha por Ekstrom

(Ekstrom et al., 2013).

A partir de las 100 h, las fundiciones HSi-4 y SiMo presentan un comportamiento analogo hasta
las 350 h, obteniéndose una ganancia de masa de 1,15 gdm, con espesores del 6xido de ~130 pm
para las HSi-4 y de ~75 um para las SiMo-1.0. De las muestras HSi-4 evaluadas, la desviacion
estandar correspondio6 a 0,767, siendo un valor alto respecto al valor de ganancia de masa pasadas
las 350 h. Dado que el contenido de silicio de las HSi-4 respecto a la SiMo es menor, supone una
magnitud mayor del crecimiento del éxido debido a la descarburacién de los grafitos y el
crecimiento de wistita y fayalita a partir de la oxidacion interna evidenciado a partir de la medida

de los espesores.

A las 720 h se observa que las fundiciones HSi-5 presentan la mejor resistencia a la oxidacién
a alta temperatura de todas las fundiciones estudiadas, con una ganancia de masa de ~0,97 gdm™
y espesor de capa de ~80 um que corresponde a menos de la mitad de la masa ganada por la
SiMo-1.0 con 2,05 gdm? y ~198 um asi como 1,57gdm? y ~121 pm de las SiMo-0.5

respectivamente.

El efecto del aumento de molibdeno de 0,5 a 1% en peso, ademas de favorecer la precipitacion

de SG y CHG, promovio la formacion de carburos, como se discutié en el capitulo anterior. En la
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Figura 13, se observa un carburo de molibdeno con forma de jirafa situado en la zona interna (es
decir, en la capa compuesta por fayalita y wistita) que se mantuvo estable en términos
fisicoquimicos, al ser expuesto a alta temperatura.

Figura 13.

Carburo de Molibdeno precipitado en fundicion SiMo-1.0. (a)lmagen SEM. (b) Espectro EDS.
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En la Figura 14, se muestra el cecimiento de d6xido observado desde el corte transversal de la
fundicion SiMo-1.0 para los diferentes tiempos de exposiciéon. Es importante destacar, que la
intercara dxido-matriz es irregular y que existe una alta concentracion de grafitos acumulados en
esta area, ademas que el tipo de porosidad evidenciado especialmente en la zona externa es
ramificado como se observé en estudios previos (Brady et al., 2014). Brady afirm6 que al no
generarse una fayalita continua, influyd en el control de oxidacion y cinética de la descarburacion.
Desde el punto de vista de preparacion metalogréfica, fue la fundicion mas compleja de preparar

debido a la facilidad de formacién y propagacion de grietas en el pulido con acabo de 3 pm.



32
ANALISIS DE OXIDACION DE FUNDICIONES DUCTILES MODIFICADAS

Figura 14.

Micrografias obtenidas por microscopia Optica de cortes transversales de la capa oxidada en una
fundicion SiMo-1.0 a 800 °C al aire.
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El aumento del contenido de silicio a 5% en peso, aparentemente disminuy6 los efectos de la
descarburacion del grafito, debido a la compleja morfologia tridimensional del Chunky precipitado
(Lin et al., 2011; Yamaguchi et al., 2003). A su vez, se promovié una barrera de difusion vitrea de
fayalita mediante, Fe+0>+SiO>—Fe,SiO4 tal como se observa en la Figura 15, que dificulta la
migracion de iones Fe?*y Fe*** a través de si, ralentizando la oxidacion de la matriz. Los dxidos
generados cuando la fundicion HSi-5 ha sido cortada transversalmente permite evidenciar también,
en comparacion con la evolucidn de la oxidacién de HSi-5b y SiMo, una apariencia mas uniforme,

compacta y con menor espesor, descrito en la Figura 16.
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Figura 15.

Analisis de intercara matriz-6xido interno de fundicion HSi-5(a) Imagen SEM (b)Microanalisis
EDS.

Figura 16.

Micrografias obtenidas por microscopia Optica de cortes transversales de la capa oxidada en una

fundiciéon HSi-5 a 800 °C al aire.

Espectro composicional en intercara

Elemento [%0 en peso] [%0 atémico]

C 7.300£0.960 11.530
O 49.060 +£ 0.970 38.150
Mg 1.410 £0.200 1.100
Si 11.280 +0.320 7.620
Cr 1.180 £0.250 0.430
Mn 10.500 £0.580 3.630
Fe 51.670 £1.150 17.550

Figura 15. Analisis de intercara matriz-6xido interno de fundicidon HSi-5(a)lmagen SEM

(b)Microanalisis EDS.
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Finalmente, al contrastar investigaciones previas bajo condiciones experimentales similares a
las seleccionadas en este proyecto, se evidencia que la oxidacion de las fundiciones SiMo
(0,7%Mo;4,1%S:i;3,13%C) en una atmosfera hiumeda al 10%V/V después de 1000 h de exposicion
se obtuvo una ganancia de masa de 2 gdm (Brady et al., 2014), cercana a las alcanzadas por las

fundiciones SiMo-0.5 y SiMo-1.0 en el presente estudio.

4.3. Evaluacion de comportamiento electroquimico

Las curvas de polarizacion potenciodindmica de las diferentes fundiciones estudiadas se
muestran en la Figura 17. La forma de las curvas revela que la rama catodica de todas las
fundiciones evaluadas es préacticamente vertical, lo que permite inferir que el control es por
difusion. La rama anddica es casi horizontal, lo que indica también que el material es muy activo
en este medio (0,06 M de NacCl).

Figura 17.

Curvas de polarizacion potenciodinamica de las fundiciones altas en silicio.

—— SiMo-0.5
047 ——SiMo-1.0

E (V vs Ag/AgCI)

T T T T T T
1010 10° 10 107 10 10° 10* 10
i (Acm?)
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Los parametros electroquimicos extraidos de dichos ensayos, estan resumidos en la Tabla 4. El
potencial de corrosion Ecor de las fundiciones evaluadas, estd comprendido entre -0,550V a
-0,715 V respecto Ag/AgCl (3M KCI). Cinéticamente, las velocidades de corrosion estimadas se
calculan a partir de la interseccion de un punto medio de la rama catodica, con el eje de densidad
de corriente icor donde para todos los casos estuvieron en el orden de 10°Acm2. Al aplicar la ley
de Faraday, por lo que se asume un fendmeno de corrosion uniforme, la pérdida de espesor
alcanzada seria en promedio de 0,219 mm/afio. Por tanto, los resultados indican que todas las

fundiciones evaluadas presentan un comportamiento electroquimico similar.

Tabla 4.

Resumen de datos obtenidos de las curvas polarizacion potenciodindmica de las fundiciones altas
en silicio evaluadas.

Aleacion  Ecorr [V] icorrfAcm™2] V[mm/afio]
SiMo-0.5 -0.661+0.045 1.462 x 1075+ 1.662x 107° 0.152+0.026
SiMo-1.0 -0.640+0.097 1.497x 10754 2.163 x 1077 0.173+0.024

HSi5  -0.5674+0.070 3.436x 107> +8.278 x 107® 0.398+0.048
HSi5-Sb  -0.713+0.031 1.125% 107> +6.513x 1077  0.126+0.006

HSi4  -0.5674+0.071 1.321x 1075 +4.067x 10~¢ 0.15340.016
HSi4-Sb -0.570+0.034 3.225x 107> +4.244x 10~¢ 0.309+0.102

En la Figura 18 se muestra el aspecto de las diferentes fundiciones tras la realizacion de los
ensayos de corrosion, observandose explicitamente la zona de ensayo (color café y negro),

corroborando que todas las fundiciones presentan un comportamiento muy activo.



36
ANALISIS DE OXIDACION DE FUNDICIONES DUCTILES MODIFICADAS

Figura 18.

Estado superficial de fundiciones altas en Silicio posterior a ensayos de polarizacién potenciodindmica
(@)SiMo-1.0, (b) SiMo-0.5, (c) HSi-5, (d)HSi-5Sb, (e) HSi-4 y (f)HSi-4Sh.

Como indican Arenas et.al (Arenas et al., 2014), el silicio es uno de los elementos mas
importantes para mejorar la resistencia a la corrosion de las fundiciones base hierro, mejorando
ligeramente el comportamiento de la fundicion de hierro para contenidos comprendidos entre el 3
y 10%, como es el caso del presente trabajo. Reynaud encontré que dicha mejora se observa sobre
todo en fundiciones con contenidos superiores al 14% debido a la formacidn de una capa pasiva
compuesta por 6xidos hidratados de silicio como consecuencia de la disolucién del hierro de la

matriz, que deja expuesto al silicio del medio (Reynaud, 2010).



37
ANALISIS DE OXIDACION DE FUNDICIONES DUCTILES MODIFICADAS

5. Conclusiones

La variacién de la composicién quimica en las fundiciones ductiles estudiadas en este proyecto,
representado en un aumento en peso del silicio superior al 3,5% que promueve la formacion de
una microestructura hipereutéctica con SG y CHG precipitados. Las fundiciones HSi y SiMo
presentan ademas carburos de silicio y molibdeno en los limites de grano. Mediante la estimacion
de la nodularidad, se ratifican las variables, de velocidad de enfriamiento y elementos aleantes
esferoidizantes como factores influyentes en la precipitacion del grafito durante la solidificacion.

La evaluacion de la resistencia a la oxidacién a una temperatura de 800 °C al aire y 720 h de
ensayo, revela mediante el corte transversal una composicion analoga de la capa de 6xido generado
en las fundiciones evaluadas. La fundicién HSi-5 presenta el mejor comportamiento reflejado en
una ganancia de 0,97 gdm que corresponde a menos de la mitad de la experimentada por las
fundiciones SiMo que se pretenden sustituir. Este comportamiento se atribuye a la uniformidad y
continuidad del 6xido generado y a la presencia de la fayalita, que actia como una barrera de
difusion vitrea retardando la oxidacion de la matriz. Ademas, debido a la compleja morfologia
tridimensional del Chunky precipitado, parece que se han disminuido los efectos de la
descarburacion.

Finalmente, la caracterizacion del comportamiento electroguimico revela que todas las
fundiciones evaluadas presentan un control por difusién con valores similares de densidad de
corriente de corrosion en el orden de 10°°Acm™. La importancia del estudio realizado, trasciende
a considerar la posibilidad de reemplazar las fundiciones SiMo comercialmente utilizadas en
aplicaciones de alta temperatura por las fundiciones altas en silicio con un contenido del 5% en

peso.
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Apéndices

Apéndice A. Estado de suministro de fundiciones esferoidales posterior a colada con nodularizacion
por “método sandwich” (1) Vista superior de probetas en estado de recepcion real, (2) Cortes realizados

en probetas evaluadas.

O G2 @ 42 92 62 v2 B2 2 12 02 Bl 6L

7ona interna (71)
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Apéndice B. Ecuaciones relacionadas con el célculo de nodularidad

Y Area de nédulos aceptados (esf 0.6—1)

) ] — _
%Nodularidad ZArea los nédulos evaluados TOTAL X100 (7)
(esf 0-1)
(I) | Area de nédulos aceptados (esf 0.6—1) % 4 (8)
medio No.nédulos (esf 0.6—1) T

En el caso del célculo del nimero de grafitos por milimetro cuadrado, partiendo de la
estandarizacion utilizada por el microscopio optico Olympus GX51, se obtiene que el area de
estudio es de 1.34mm?. Con relacion al parametro de factor de esferoidicidad de nodulos

aceptados, mediante el software utilizado se cuantifica los nédulos encontrados por areay se aplica

la ecuacion:
No.nédulos (0.6—1) _ No.nbédulos (esf 0.6—1) (9)
mm? - 1.34

De igual forma, para la aproximacion de distancia media entre nddulos de grafito precipitados,
se implementa la formula propuesta por Ruaxnda (Suarez-Sanabria & Fernandez-Carrasquilla,

2006)

A¢ = 55.4 X 3\/“’“‘—6‘ (10)

No.nédulos/mm?
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Apéndice C. Resumen de micrografias opticas de fundiciones dictiles estudiadas en zona interna (Z1)

y zona externa (ZE) con aumento de 50X. (a)SiMo-0.5, (b)SiMo-1.0, (c)HSIi-5, (d)HSi-5Sb, (e)HSi-4,

(FHSi-4Sb.
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