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1.- ASPECTOS HISTORICOS Y ECONOMICOS

La historia de los materiales magnéticos blandos
puede remontarse al desarrollo de las aleaciones de Fe-S5i
realizado por Halfield a principios de este siglo (1). Con
anterioridad a esto se usaba hierro comercialmente puro co-
mo el que usdé la Westinghouse en 1886 para construir el nl-
cleo del primer transformador comercial (2). Este Gltimo
material, mejor caracterizado ahora como acero de bajo car-
bono, se siqgue usando como material magnético blando pero
limitado a aplicaciones en que no se requiere gran eficien-
cia sino un bajo costo. Es posible mejorar las propiedades
magnéticas de este hierro "puro", bajando su contenido de
impurezas pero tiene la desventaja de su alto costo por una
parte y su baja resistencia eléctrica por otra que 1o hace
inapropiado para el uso en corriente alterna ya que se pro-

ducen corrientes parasitas de magnitud apreciable.

Es por ello que un gran hito en el desarrollo de
materiales para nlucleos de transformadores fue el agregado
de silicio al hierro. El silicio desmejora algo las propie
dades magnéticas del hierro pero aumenta drasticamente su
resistividad. Un resumen de las variaciones de las propie-
dades fisicas del hierro con el agregado de silicio puede

observarse en las figuras 1 y 2.
Un hecho notable de este agregado de silicio es que
se elimina la fase y si se utilizan contenidos de silicio

mayores que 2,7% en peso, como se observa en la figura 3.

Esto permite realizar tratamientos térmicos sin
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cambios de fase hasta la temperatura de fusion.

E1 segundo hecho fundamental en el mejoramiento
de las chapas de Fe-Si fue el desarrollo realizado por Goss
(5) investigando formas de mejorar esta aleacion mediante
una apropiada combinacidon de laminaciones y tratamientos
térmicos. Como lo describe este mismo autor (6) para encon
trar este proceso fue necesario analizar mas de 35000 dis-
cos para muestras de torque tratando de encontrar similitu-
des entre las curvas del material procesado y las de un mo-

nocristal de Fe-Si.

E1l descubrimiento de este proceso, basado en la
anisotropia de las curvas de magnetizacidon, permitio mejo-
rar las caracteristicas magnéticas de Fe-Si notablemente co

mo se muestra en la figura 4.
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Figura 4.- Curvas de magnetizacion para aleaciones de hierro silicio

orientadas y no orientadas.

Al material desarrollado por Goss se le llama de

n

"grano orientado" mientras que el anterior se llama "no

orientado". También se les describe como laminado en frio



=l =

y en caliente respectivamente.

En general, el Fe-Si para ser usado como niucleo de
transformadores se lo conoce con el nombre de acero eléctri-
co, acero para transformadores, acero silicoso, ferrita sili
cosa o simplemente como aleacidon de Fe-Si. Su calidad esta
normalizada por el American Iron and Steel Institute (AISI)
(8), y se 1o seiiala mediante la letra M seguida de un nimero
que representa (en la fecha en que se 1o clasificd) aproxima
damente a diez veces la pérdida maxima en Watt/lb a una in-
duccién de 15000 Gauss y 60 ciclos para muestras de 0,014
pulgadas de espesor (medida 29). Los contenidos de silicio

oscilan entre 0,40 y 4,5% en peso para grano no orientado.

Jacobs (9) anota que se producen 720000 toneladas
de acero al silicio anualmente de las cuales 62,5% es no
orientado y 37,5% es orientado. Este autor calcula que el
valor del mercado de este material es de US$ 100 millones
anualmente para los productos orientados y US$ 70 millones

para los no orientados.

Cualquiera que sea las variaciones de estas cifras
en la Gltima década, no cabe duda que el mercado es del or-

den de los cientos de millones de dolares anualmente.

E1 mismo autor sefiala en un informe mas reciente
(10) que se utilizan alrededor de 1,8 millones de toneladas
de acero para usos magnéticos y que la pérdida de energia
que se produce en los nlicleos magnéticos de transformadores

generadores y motores alcanza a 30 mil millones de kWh por



ano. Textualmente sefiala "Claramente, hay un fuerte estimu-

lo para un acero eléctrico de mejor calidad".



2.- ASPECTOS FISICOS

2.1. Ecuaciones de Maxwell (11)

Es un hecho bien sabido que el conocimiento de las
propiedades macroscopicas del Electromagnetismo estd conteni

do en las ecuaciones de Maxwell:

V.g:D

8
VxE=- =%
v-B=20

)
V xH=J+ 3T 5

donde E y D son los vectores de campo y desplazamiento eléc-
trico, B y H son los vectores de induccidon y campo magnético
y oy J son las densidades de carga y corriente (libres) res

pectivamente.

Las relaciones entre E, D, B y H no son conocidas
a priori, ya que dependen del material y deben ser encontra-

das por via experimental o construyendo un modelo adecuado.

Es usual escribir relaciones entre estos vectores
introduciendo vectores auxiliares que describen el comporta-
miento de la materia. Estos vectores son el vector de magne
tizacion M y el de polarizacion P definidos como el momento
dipolar magnético y eléctrico por unidad de volumen, respec-

tivamente.

La relacidon entre estos vectores auxiliares y los
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donde €_y u_ son constantes llamadas respectivamente la per
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misividad y la permeabilidad del vacio.

Corrientemente se supone que para medios lineales

e isotropos la relacion entre B y H estda dada por:
B =wuH ,

donde p se Tlama la permeabilidad del medio, supuesta cons-
tante. Sin embargo, para los materiales llamados ferromagné
ticos la relacidon entre B y H no es lineal ni siquiera sim-
plemente valuada. A pesar de esto aun en estos casos se si-
gue usando la definicion de permeabilidad anterior teniendo
presente que en estos casos u = u(H) y obteniéndola en forma
experimental. Mas corrientemente la informacion se extrae

directamente de curvas (B,H) o (M,H) o (B-poH,H).

2.2. Curvas de histéresis

Para un material ferromagnético, la forma tipica

de la curva (B,H) se muestra en la figura 5.

Esta es Tla f1amada curva virgen o normal de magne
tizacion y se obtiene con un incremento monotdnico creciente
de H a partir de una situacion inicial con el material demag
netizado. También se puede obtener la curva (M,H) que entre

ga la misma informacion. Cuando H»», M tiende a un valor



Figura 5.- Curva tipica B vs. H para un material ferromagnético.

constante llamado M s la magnetizacion de saturacion. En es
te caso B = “oH + M > uoH + MS = pOH + cte., que representa
una relacion lineal entre B y H con pendiente - ET valor
de B cuando comienza a producirse esta relacidon lineal (es
decir al alcanzarse la saturacion) se 1lama la induccidn de

saturacion y se designa por BS.

La forma de la curva virgen depende del tratamien-
to del material y no es una propiedad intrinseca del mismo.

En cambio MS si 1o es.

Si se somete al material a un campo magnético al-
ternante aparecen los 1lamados lazos de histéresis como se
muestra en la figura 6. En esta figura la linea se trazos
es la curva virgen. Si el campo magnetizador H alcanza a H1
como maximo y luego se invierte hasta —Hl, se obtiene la cur
va de menor area de la figura. Si se llega hasta H2 > Hl’

se obtiene el lazo siguiente, etc.



Figura 6.- Lazos de histéresis para un material ferromagnético.

Al valor de B para el cual H = 0 se 1lama induc-
cion remanente o remanencia (Br) y el valor de H que hace a
B = 0 se 1lama fuerza coercitiva {HC). Si el lazo de histére
sis 1lega hasta alcanzar la saturacion los valores correspon
dientes a las magnitudes anteriores se denotan como Brm y
H oo s 1lamandoselos retencion (retentivity) y coercidon (coer-
civity). Sin embargo no siempre se hace la distincidon y se

usan indistintamente estos términos para indicar los valores

obtenidos luego de alcanzar la saturacion.

La presencia del lazo de histéresis indica que hay

una conversion irreversible de energia en calor cuando el



sistema realiza un ciclo. La teoria electromagnética indica

que el cambio de energia magnética 6Um esta dado por:

donde dt es el elemento de volumen, de tal manera que el cam

bio en energia magnética por unidad de volumen ﬁwm es:

6wm = H « 6B ,

mostrando que la pérdida de energia por unidad de volumen en

un ciclo esta dado por:

o, lo que es lo mismo, si B es paralelo a H, por el drea en-

cerrada en el lazo de histéresis.

2.3. Propiedades magnéticas de la materia

E1 comportamiento magnético de la materia puede
clasificarse como diamagnético, paramagnético, ferromagnéti-

co, antiferromagnético y ferrimagnético.

Un parametro que permite clasificar a las sustan-
cias de acuerdo al esquema anterior es la permeabilidad rela

tiva pu', definida por:

Para sustancias diamagnéticas p' < 1, es decir, es



un caso de magnetismo "negativo".

E1 diamagnetismo se presenta en aquellas sustan-
cias que no poseen momento dipolar magnético neto como los
gases inertes. En estos casos la respuesta de la sustancia
al campo magnético aplicado se traduce en una precesion de
Larmor en el movimiento orbital de los electrones. Este
efecto diamagnético estd presente en todos los materiales
pero es superado por los fendmenos para o ferromagnéticos

cuando éstos estdan presentes (12).

Las sustancias paramagnéticas se caracterizan por
tener una permeabilidad > 1. Se presentan en sustancias cu-
yos atomos tienen un momento dipolar magnético neto (figura

7a).
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Figura 7.- Disposicién de espines en un dominio y cristal mostrando
(a) paramagnetismo (b) ferromagnetismo (c) antiferromagnetis

mo y (d) ferrimagnetismo (13).

La teoria clasica del paramagnetismo fue desarro-

11ada por Langevin y da origen a la conocida ley de Curie.



Su extensidn cudntica fue realizada por Broulloin (14). Tam-
bién existen el 1lamadc paramagnetismo de Pauli (15) y el de

van Vleck (16).

E1 ferromagnetismo esta presente en materiales que
exhiben saturacion con la aplicacion de un pequefio campo mag
nético. De otra manera se puede decir que su permeabilidad
relativa es mucho mayor que la unidad. E1 ferromagnetismo
es un fenomeno colectivo en que los momentos magnéticos se

alinean como se muestra esquematicamente en la figura 7b.

E1l antiferromagnetismo tiene su origen en la ten-
dencia de los momentos magnéticos de alinearse antiparalela-

mente formando dos subredes cristalinas.

E1 ferrimagnetismo se presenta en compuestos y
aleaciones e involucra a lo menos dos tipos de momentos mag-
néticos de iones de diferentes especias que se aclopan en di
recciones diferentes. De particular importancia son ciertos

oxidos dobles de hierro y otro metal 1lamados ferritas.

2.4. Ferromagnetismo

Las curvas de magnetizacion del hierro, cobalto y
niquel, tres elementos que presentan comportamiento ferromag

nético a temperatura ambiente, se muestran en la figura 8.

E1 valor de la magnetizacidon de saturacion se indi
ca en cada caso ya que es una magnitud que no depende de la
historia del material, en cambio la manera en que este valor

se alcanza si 1o es, 1o cual se indica con la ausencia de es



Figura 8.- Curvas de magnetizacion del hierro, cobalto y niquel a tem-

peratura ambiente.

cala en el eje que corresponde al campo magnético.

Como se indicOd anteriormente es posible que una
muestra de cualquiera de estos materiales sea magnetizada
con pequefios campos y puede mantener este estado aln en au-

sencia de campo externo.

Esta situacion puede ser entendida a partir de la
teoria del campo molecular de Weiss (17) (18) y de su hipdte
sis que un material ferromagnético esta compuesto de "domi-
nios" que son regiones en las cuales estd saturado siendo su
magnetizacion total Ta "suma" de las contribuciones de cada

una de esta regiones.

E1 origen del campo molecular de Weiss estd en la
interaccion de intercambio introducida por Heisemberg (19).
Esta es la base del 1lamado modelo de momentos localizados.

Se ha desarrollado también una teoria de bandas o colectiva (20).



La existencia de los dominios ha sido demostrada
fehacientemente mediante diversas técnicas experimentales y
se han realizado trabajos tedricos y experimentales para des
cribir su forma y comportamiento estatico y dinamico (21).
Una revision de la estructura de dominios en Fe 3% Si puede
encontrarse en el articulo de Shilling y Houze (22). La zo-
na que separa dominios de distinta orientacidon se llama pa-

red de Bloch.

La forma de curva virgen de magnetizacion que se

muestra en la figura 9, puede entenderse de la siguiente ma-

nera:
o] LS s e K S ST 91 =
Mode” il ~ _
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Figura 9.- Curva de magnetizacidon de hierro 3% silicio, a 27°C.

Desde el origen hasta el punto A la curva es rever

sible y sigue la relacion de Rayleigh:
B = UiH + VH? ,

donde My la permeabilidad inicial y v son constantes. Esta
primera etapa corresponde a desplazamientos reversibles de

las paredes de los dominios.



La segunda parte de la curva comprende desde A
hasta el punto de inflexion B. Es irreversible y correspon-
de a movimientos irreversibles de las paredes de Bloch. Un
estudio mas acabado permite establecer que estos desplaza-
mientos no son continuos sino que corresponden a saltos de
las paredes como se muestra a la derecha de la misma figu-
ra 9. A este fenomeno se lo conoce por el nombre de efecto

Barkhausen.

Desde el punto de inflexidon hasta la saturacidon se

produce una rotacidon de la magnetizacion de cada dominio.

2.5. Anisotropia magnética

Los materiales ferromagnéticos presentan propieda-
des diferentes en diversas direcciones, un fenomeno 1lamado
anisotropia magnética. Asi, por ejemplo, el hierro presenta
tres direcciones en que sus curvas de magnetizacion son dife
rentes. En este caso la direccidon <100> es l1lamada de magne
tizacion "facil", la <110>, de magnetizacion "media" y la

<111> la dificil, como se muestra en la figura 10.

Wiy i st L

Figura 10.- Curvas de magnetizacidén para monocristales de hierro (23).



Este fendomeno se presenta también en niquel y co-
balto pero las direcciones de magnetizacion difieren de las
del hierro. En niquel (cibico) la direccidn facil es la

<111> y en cobalto (hexagonal) la <0001>.

Esto indica que los dominios estan espontdneamente
magnetizados en la direccion facil ya que practicamente su

magnetizacidn a saturacion se obtiene con campos casi nulos.

Si se tiene un monocristal cuya magnetizacidon no
apunta en la direccién facil ha sido necesario realizar un
trabajo para sacarlo de aquella direccidn, lo que da origen

a una energfa de anisotropia.

Para cristales clibicos, esta expresion para la
energia debe contener potencias de los cosenos directores
del vector de magnetizacidn respecto a los ejes <100>. Por
consideraciones de simetria las potencias de esos cosenos di
rectores deben ser pares y deben, ademas, ser invariantes
respecto al intercambio de los cosenos directores entre si.

Esto entrega, hasta sexto orden, la expresion:

2 2. 2 2 2)
3

E = Kl(a ag + a%a + u3u1) + Kz(a1a2a3

donde Ay, Gy Yy Qg SON los cosenos directores y Kl y K2 son

constantes.

Los cristales de Fe-Si presentan una anisotropia

andloga a la del hierro como se muestra en la figura 11.

E1 desarrollo de las aleaciones de Fe-Si de "grano
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Figura 11.- Curvas de magnetizacidon calculadas y observadas experimental

mente en monocristales de Fe-Si (24).

orientado" busca utilizar esta anisotropia obteniendo chapas
policristalinas con caracteristicas de textura que la acer-

quen a un monocristal.

2.6. Paredes de Bloch

De acuerdo a la teoria del campo molecular de

Waiss, como se describido anteriormente, el material ferromag
nético esta dividido en dominios cuyas fronteras son las 1la
madas paredes de Bloch, en honor de la persona que hizo el
primer estudio tedrico de esta cuestion en 1932. Durante el
proceso de magnetizacion estas paredes deben moverse y su
desplazamiento es el que da cuenta de la primera parte de la
curva de magnetizacion (ver figura 9), tanto en la parte re-
versible como en la irreversible. So0lo en la parte final de
la curva aparece la rotacion del vector de magnetizacion de

los dominios.



La primera observacion experimental de estos domi-
nios fue realizada por Bitter en 1931, usando una técnica

que hoy se conoce con su nombre.

El origen de estos limites estda en que minimizan

la energia total del sistema en consideracidn.

Consideremos la figura 12. En la parte (a) de la
figura observamos un dominio con una energia proporcional a
JBde debido a que se han formado "polos" en sus extremos.
En (b) esta energia ha disminuido aproximadamente en un fac-
tor 2 y ain mas en (c). Sin embargo las configuraciones (b)
y (c) han incrementado su energia debido a la formacion de

paredes. Una configuracidon mas favorable aln se muestra en

(d) y (e).

S e AR I T N EE

Figura 12.- El origen de los dominios (ver texto) (25).

Las paredes de Bloch son de ancho finito y se pue-
de obtener una expresion para su espesor minimizando las con
tribuciones de la energia de intercambio y de anisotropia

(26). Un modelo de su estructura se observa en la figura 13.

Estas paredes interactlan con posibles precipita-

dos presentes en la aleacion de tal modo que se puede contro
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lar el movimiento de ellas y de ese modo modificar la forma

de la curva de histéresis y por ende la fuerza coercitiva.

Figura 13.- Modelo de estructura de pared de Bloch, mostrando orienta-

cion de los espines.



3.- ASPECTOS METALURGICOS

Como se ha indicado en diversas oportunidades ante
riormente, el comportamiento de un material ferromagnético
depende de su historia. Es decir sus propiedades son sensi-

bles al tratamiento termomecanico a que ha sido sometido.

E1 ciclo de histéresis, que gobierna las pérdidas
que sufre el material en cada ciclo, depende de la movilidad

de las paredes de Bloch y de la textura obtenida finalmente.

En ambos casos la composicion del material es alta
mente critica por cuanto de esto depende la formacidn y la
distribucidn de los precipitados. Estos pueden anclar las
paredes de Bloch, pero también tienen un papel determinante
en la formacion de la textura apropiada ya que inhiben el
crecimiento del grano primario. Por otro lado, los precipi-
tados de austenita formados son altamente perjudiciales por-
que forman microinclusiones con propiedades diferentes a las

de la matriz.

Con todo esto se quiere decir que la composicion
es una variable esencial que hay que controlar. Con esto y
manejando también la distribucion de precipitados mediante
un apropiado tratamiento termomecanico es posible obtener un

producto final con las caracteristicas requeridas.

3.1. Aleaciones de Fe-Si de grano no orientado

La chapa eléctrica de hierro silicoso comienza a

ser utilizada en Estados Unidos e Inglaterra alrededor de



1905 (28). Principalmente su ventaja como nlicleo de trans-
formadores y motores estaba en las propiedades que conlleva
la introduccidon del silicio a la aleacidon. Puede decirse
que esta aleacidon fue encontrada casualmente al observar los
efectos mecanicos de la adicion del silicio al hierro. Al
observarse sus interesantes propiedades magnéticas, el pro-
blema metaldrgico planteado era simplemente la forma mas eco
némica de obtener chapa del espesor deseado. No se tenia un
control de impurezas y aunque se conocia que el aumento del
contenido de silicio era beneficioso para las propiedades
magnéticas, esto era contrarrestado con la pérdida de propie
dades mecdnicas. Una solucion de compromiso es mantener el
contenido de silicio en 3% (en peso), practica que se mantie

ne hasta nuestros dias.

3.2. Aleaciones de Fe-Si de grano orientado

Una profunda mejora en las propiedades magnéticas
de Fe-Si se obtuvo como resultado del donominado “proceso de
Goss" (29), desarrollado entre los afos 1934 y 1937. En su
forma original consiste en una serie de etapas de tratamien-
to termomecanico cuya secuencia y caracteristicas fueron ob-

tenidos mediante un proceso empirico.

En el presente se atribuye con firmes datos experi
mentales las buenas propiedades magnéticas al hecho que el
producto final tiene textura de "cubo en la arista", 1lamada

también textura de Goss (figura 14).

Esto hace que el material se asemeja a un monocris

tal orientado en la forma indicada en la figura.
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Figura 14.- Textura de ''cubo en la arista' o de Goss.

E1 método para verificar esta hipotesis consiste
en obtener una fiqura de polos. Dicha figura se muestra en

la figura 15 para un material tratado por el proceso de Goss.

Figura 15.- Figura de polos (100) para acero eléctrico de grano orienta-
do (30).

E1 proceso de Goss consistia esquematicamente en
los siguientes pasos:
i) Las aleaciones de Fe-Si se funden ordinariamente median
te el proceso Siemens Martin realizando la aleacidn con

el agregado de ferrosilicio (50 y 90% de silicio) (31).

ii) Los lingotes se recalientan a aproximadamente 1250°C y



se laminan a un espesor de entre 2 y 3 cm.

iii) E1 planchon anterior se lamina en frio con una reduc-

o

cion de aproximadamente 65%.

iv) Después de la primera reduccion se realiza un recocido

a 900°C.

v) Se realiza un seqgunda laminacidn en frio con una nueva

reduccion del 65%.

vi) Finalmente se efectia un recocido final a alta tempera-

tura (1130°C).

Las etapas descritas anteriormente aparecen publi-
cadas por el mismo Goss (32) en un trabajo en que describe
ademas el proceso que condujo a obtener este material con

propiedades magnéticas superiores al convencional.

Esencialmente el método experimental usado por
Goss consistido en encontrar la secuencia de tratamientos ter
momecanicos que reproducia la curva de torque de un monocris
tal de Fe-Si. €Es interesante anotar el comentario que hace
el mismo Goss: "... Encontrar la particular combinacion de
procesos secuenciales que podria llevar a la curva de torque
mads aproximada a la de un monocristal requirid muchas dece-
nas de miles de discos de torque, ya que hubo que examinar
un namero de combinaciones casi infinita. Durante los cua-
tro afios requeridos para completar el estudio, hubo veces en
que la tarea parecid sin esperanza. Finalmente después de
haber estudiado alrededor de 35000 discos de torque, comenzbd

a aparecer un esquema que dio resultados buenos y reproduci-



bles" (33).

En la figura 16 se observa una comparacion entre

curvas de torque para monocristales y chapa de Goss.
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Figura 16.- Curvas de torque de un monocristal en el plano 110 y de un

disco cortado de una chapa con textura de Goss (34).

3.3. Efecto de microinclusiones

Aparte de la influencia del silicio sobre las pro-
piedades magnéticas, eléctricas y mecanicas que conlleva su
agregado al hierro, aparecen otras propiedades asociadas a

otros elementos que se encuentran en las aleaciones de

Fe-3%Si.

Aunque como lo afirma Cullity (35) "el contenido
de carbono en los aceros silicosos es tan extremadamente ba-
jo que pareciera que son llamados aceros sdlo porque se fa-
brican en una aceria", la influencia del carbono no esta cla
ramente establecida como se puede verificar en un trabajo re
ciente (36) aparte que su presencia es desfavorable para las

propiedades magnéticas. Se ha determinado que agranda el la



zo gama (37) lo que hace que aparezca austenita y luego se
presenten microinclusiones de esta fase que anclan las pare
des de Bloch. Microinclusiones del orden de 1000 3(38) son
particularmente dafiinas para la movilidad de las paredes de
dominio. Ademas el carbono precipita causando lo que se de-
nomina como envejecimiento magnético que origina un sustan-
cial incremento en las pérdidas magnéticas. La accion de
precipitados como la austenita retenida en el anclaje de las
paredes de Bloch es un tema que esta siendo estudiado contem

poraneamente (39-41).

Otros elementos de gran importancia en el procesa-
miento de las aleaciones de Fe-3%Si son el manganeso y el
azufre. EI manganeso se agrega a la aleacidn para contra-
rrestar el efecto del azufre (que se presenta "naturalmente"
durante la fundicidn). Este Gltimo elemento migra hacia los
bordes de grano causando fragilidad en caliente (42) (hot
shortness). Por ello el manganeso se usa como desulfurador
para permitir la formacion de MnS, que no es tan perjudicial

para las propiedades mecanicas.

Ballart y Cabo (43) han realizado un estudio minu-
cioso de la decarburizacion de aceros al silicio. Partiendo
de contenidos de carbono del orden 0,04% en peso se obtuvo
una decarburizacion casi completa realizando un tratamiento
térmico en atmésfera de hidrégeno hGmedo. A la observacién
metalografica se observa restos de la transformacidn austeni
ta-ferrita, siendo su cinética descriptible por un modelo

simple.



Bianchi y Cabo (44) han estudiado el comportamien-
to mecanico de una aleacion de Fe-3%Si mostrando la relacidn
entre el proceso de fragilizacidon en el laminado en frio y

la temperatura de transicién diactil-fragil.

Por otro lado es importante mencionar los trabajos
que se han realizado con relacion al efecto del azufre y el
manganeso en el proceso de la formacion de la textura en las
chapas de la aleacion que se desea estudiar. EI1 efecto del
manganeso y del azufre ya fue demostrado categOricamente en
el trabajo clasico de May y Turnbull (45). Estos investiga-
dores demostraron experimentalmente que en ausencia de estos
elementos no se producia textura de ninguna especie y que és

ta aparecia en las muestras que contenian estos aleantes.

Desde luego, del estudio de los trabajos de Goss
(46) se deduce que este investigador no conocia el efecto de
estas impurezas en el desarrollo de la textura que l1leva su

nombre.

A este respecto hay que hacer notar el hecho des-
crito ya por Zener (47) sobre la interaccidon entre el borde
de grano y el precipitado. Se dice que la presencia de 1los
precipitados estabiliza el tamado de grano (primario). Esta
accion de anclaje de los bordes de grano puede desaparecer
al coalescer dichos precipitados por accidn de un tratamien-
to térmico adecuado. Hellman y Hillert (48) han presentado
una teoria que prentende explicar la interaccion borde de
grano-precipitado teniendo en cuenta parametros que no han
sido considerados en la version de Zener, elaborando una teo

ria mas compleja. Para una discusion mas amplia de este efec



to véase el Apéndice A de la presente tesis.

Como esta claramente establecido (49) los precipi-
tados que anclan los bordes de grano deben disolverse para
permitir el crecimiento del grano secundario que es el que
desarrolla la textura adecuada. Sin embargo, como ha sido
notado por Fiedler (50) los aceros silicosos con un gran con
tenido de manganeso no presentan desarrollo de textura. Esto
ha llevado a considerar la importancia de la razon estequio-

métrica entre el manganeso y el azufre.

La consideracion del rol que juega la razon este-
quiométrica y el efecto de la temperatura en la solubilidad
de particulas de segunda fase en aceros ha sido realizada pa
ra la precipitacion de carburos de niobio en aceros austeni-
ticos (51) (52). En (53) se ha realizado un andlisis cuanti
tative de la magnitud de constituyentes del precipitado que
forman el compuesto y que quedan disueltos en la matriz. Es-
te conocimiento puede obtenerse del analisis de las curvas
del producto de solubilidad del precipitado en su matriz co-
rrespondiente. Con estos datos es posible encontrar la rela
cion Mn:S 6ptima para obtener precipitacion. Una discusion
mas amplia de este tema se puede encontrar en el Apéndice B

de la presente tesis.

3.4. Justificacion del trabajo

De todo lo anteriormente dicho queda establecido
que el proceso de produccion del material Taminado con textu
ra de Goss tiene un sinndmero de interrogantes que no han si

do aclaradas.



La presente tesis pretende cumplir dos objetivos

fundamentales:

3.

U

4.

1.

2.

Demostrar la factibilidad del disefio de un
proceso termomecanico que permita obtener

material con textura de Goss, manejando las
variables metaldrgicas desde el proceso de

fundicion hasta el recocido final.

En concordancia con lo expresado en el pa-
rrafo anterior, se pretende establecer el
rol que juegan los precipitados en el proce

so de fabricacion del material texturado.



4.- EXPERIMENTAL

E1 disefio basico de la parte experimental consis-

tio en una serie de etapas que se sefalan a continuacion:

Las probetas a tratar provinieron de tres tipos de

fundicion:

4.1.1. Planchones de aleacidon Fe-3%Si (espesor 1,5
cm) laminada en caliente (hot rolled band)
de procedencia comercial y por lo tanto, con
una composicion quimica fija y tratamiento

nprevio no controlable.

4.1.2. Lingote fundido en el laboratorio con hierro

de pureza comercial y agregado de silicio.

4.1.3. Lingote fundido en el laboratorio con hierro
Armco, pureza 99,75% (54), agregado de sili-

cio y aleantes.
De estos tres tipos de aleacidon se hicieron varias
combinaciones que fueron posteriormente procesadas con diver

sos tratamientos termomecanicos.

4.2. Laminacion en caliente

Se lamindo en caliente para reducir el espesor has-
ta aproximadamente 2 mm. Esta laminacion se realizé con ca-
lentamiento previo (recocido de solubilizacidén) y sin &l. Se

utilizo una laminadora Krupp de tipo semi-industrial.



4.3. Primera laminacidon en frio

Se lamind en frio para reducir el espesor hasta
aproximadamente 0,70 mm. Se usé una laminadora Stanat de la

boratorio.

4.4. Recocido intermedio

Se tuvo a la probeta en el horno alrededor de 30

min. a 800°C en atmdsfera de hidrogeno.

4.5. Segunda laminacion en frio

Esta laminacion redujo el espesor de la chapa 0,3
mm, que es el espesor limite para produccion de Fe-3%Si de

grano orientado, por este proceso.

4.6. Recocido final

Fste tratamiento consistido en calentar la chapa a
una velocidad controlada y mantenerla por un tiempo determi-

nado a alta temperatura en atmosfera de hidrogeno.



5.- PROCESO Y RESULTADOS

La descripcion de los procesos seguird un desarro-
110 ciclico ya que al término de cada uno se plantea su modi
ficacion para la siguiente serie de experiencias y asi suce-

sivamente hasta terminar el presente trabajo.

Por otra parte, es necesario aclarar que los resul
tados obtenidos corresponden a una escala de laboratorio y
son validos dentro de este marco. Esta aclaracion es impor-
tante porque el desarrollo de que trata este trabajo es de
un proceso industrial y podria pensarse en extrapolar los re
sultados a esa escala. Sin embargo, luego de esta contribu-
cién puede pensarse en una etapa del tipo planta piloto, pa-

ra, en una tercera revision, llegar a la escala industrial.

5.1. Ensayos Preliminares

5.1.1. Experiencia 1

Se utiliz6 una aleacion de Fe-3%Si de origen comer
cial destinada a producir chapa de grano no orientado. De
acuerdo a lo propuesto por Ballart y Cabo (43) se procedid a
decarburar a 1000°C durante 40 horas en hidrdogeno himedo.
Luego las probetas fueron laminadas en caliente, sin recoci-
do de solubilizacion, laminadas en frio con recocido interme

dio y sometidas al recocido final de alta temperatura.

Se observd que no hubo recristalizacion secundaria
ni desarrollo de una textura definida. Las fallas posibles
del proceso podrian anotarse como: ausencia de control so-

bre la composicidon quimica, falta de un recocido de solubili



zacion u otras.

E1 precalentamiento anterior al laminado en calien
te tiene por objeto disolver los precipitados de manganeso y
azufre (u otros) para que al enfriar nuevamente se obtenga
una dispersion homogénea de ellos y con el tamano adecuado.
Littmann (55) indica que es habitual calentar al lingote o
la platina a 1400°C antes del laminado en caliente. Fiedler
(56) indica que el precalentamiento es necesario para cola-
das en arena ya que las coladas en grafito tienen una buena

dispersion de inclusiones.

De acuerdo a los datos del producto de solubilidad
del MnS en Fe-3%Si (ver Apéndice B), para poner en solucion
el MnS con los contenidos de manganeso y azufre que hay en
la platina habria que precalentar a 1330°C 6 1545°C de acuer

do a los datos de diversos autores (57) (42) (nuestra alea-

cion debe fundir a 1470°C (58)).

Por otra parte, el orden de magnitud del tiempo de

difusidon esta dado por:
t = X/D?

donde X es el largo tipico de difusion, y D el coeficiente

de difusion del S en Fe-3%S1.

Usando valores de (42) y (59) se obtienen tiempos
de entre 50 y 80 horas a 1300°C y entre 15 y 30 horas a 1400°C,
poniendo 1 mm como distancia tipica. £Esta distancia repre-
senta el tamafio de grano del material. Parece mas realista

considerar como distancia tipica la separacion entre inclu-



siones con lo que ese tiempo disminuye en un par de ordenes

de magnitud, llegando a los valores que aparecen en la lite-
ratura. Todos los autores que estudian la difusidn concuer-
dan en que, a temperaturas superiores a 1000°C, la contribu-

ciéon de la difusidn en borde de grano es despreciable (60).
5.1.2. Recocido de solubilizacion

Teniendo presente lo anteriormente expresado, se
procedid a estudiar un proceso experimental que permitiese
realizar el recocido de solubilizacion. Hay que hacer notar
que se presentaron dificultades practicas bastante complejas
por los requerimientos del problema. La pieza a recalentar
tiene un tamafno tipico de 15x 6x 3 cm (figura 17), debe ca-
lentarse a 1300°C (rojo blanco) en un horno eléctrico calen-
tado por barras de carburo de silicio que dispone de un

acceso para sacarla y laminarla.

Figura 17.- a) Vista lateral de lingote recién colado.



Figura 17.- b) Vista superior de lingote recién colado.

Durante este recocido la barra se oxida muy rdpidamente y se
producen danos severos tanto en el material como en las ban-
dejas de soporte. La descripcion del proceso de oxidacion

en Fe-3%Si puede consultarse en Bolivar (61).

Se intentd el uso de diversas atmosferas protecto-
ras, aire, aire-gas, argdn nitrdgeno, en combinacion con ban
dejas de acero inoxidable y refractarios. Finalmente, se en
contro que una solucidn apropiada era construir un nicho en
un ladrillo refractario, pintarlo con alimina y encerrar la

muestra en dicha cavidad (figura 18).
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Figura 18.- Muestra en nicho de ladrillo para realizar recocido de solu-

bilizacién.



Al retirar este conjunto del horno se extraia la
muestra del nicho y se introducia en la laminadora que esta
ba adyacente. Esta solucion,sin embargo, no era perfecta ya
que en el intervalo que iba desde la extraccion del horno
hasta el término de la laminacion y su posterior enfriamien-

to aparecia abundante cascarilla superficial.

.1.3. Experiencia 2

wn

Se procedié a realizar la secuencia de pasos indi-
cada anteriormente, con precalentamiento, observandose en el
producto final un porcentaje muy escaso de recristalizacion
secundaria. Se varid los tiempos y temperaturas de los di-
versos tratamientos térmicos intermedios, sin obtener resul-

tados significativamente superiores.

5.1.4. Composicion quimica

Después del resultado anterior aparece ahora como
variable a considerar la composicion quimica de la muestra.
E1 porcentaje de silicio es el normal en la elaboracion de
este tipo de producto. E1 carbono ha sido rebajado por el
proceso de decarburacion a niveles que no permiten la forma-
cidon de austenita. De este modo aparecen los contenidos de
azufre y manganeso los que hay que controlar para optimizar
el proceso. De acuerdo al andlisis de Wadsworth et al. (51),
hay que comparar la posicion de los contenidos de azufre y
manganeso de la aleacidn con la posicion de la 1inea este-
quiométrica (ver Apéndice B y figura 19). Se observa que el
contenido de manganeso de nuestra aleacion esta muy por enci
ma de la linea estequiométrica por lo que no existe suficien

te azufre para formar MnS y la fraccion de éste es insufi-
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Figura 19.- Producto de solubilidad del MnS en Fe-3%Si (62). Se indica
la linea estequiométrica y la composicion de la aleacidn de

las experiencias 1 y 2.

ciente para ejercer su efecto estabilizador de grano prima-

rya.

Dado que el material con que se trabajaba tenia
una composicion fija se plantea la necesidad de fundir alea-

ciones cuya composicion se pueda controlar.
5.1.5. Experiencia 3

Se fundid tres lingotes (ver figura 17) con la si-

guiente composicion quimica:

Lingote Si C Mn S
111 2,17 0,01 3,14 0,025
112 3,20 0,02 0,09 0,028

113 3,05 0,02 0,06 0,005



La posicion de estas composiciones se puede obser-
var en el diagrama del producto de solubilidad de la figura

20.

Teniendo en cuenta la importancia de la variable
estequiométrica se cuiddé que el material fuese lo suficiente
mente puro. Para ello las dos primeras aleaciones fueron
fundidas con hierro comercialmente puro y la tercera fue rea
lizada con hierro Armco. Ademds previendo la importancia de
la distribucién de inclusiones, el lingote 111 fue colado en
molde de arena y los 112 y 113 en molde metalico. Es un he-
cho bien conocido que la caracteristica del molde varia la
velocidad de enfriamiento y por ende controla la distribu-

cién de precipitados, su tamafo y morfologia (63).

La muestra colada en molde de arena presento una
estructura equiaxial considerable que hizo aparecer proble-
mas de laminacidn en caliente favoreciendo la segregacion de
azufre hacia los bordes de grano (hot shortness), sin que
fuese posible su posterior procesamiento y por lo tanto, sin
que se pudiese probar su efecto sobre las inclusiones. Obvia
mente es necesario poder procesar termomecanicamente la mues
tra, de tal manera que se concluydé que debia colarse en mol-
de metdlico. En este caso los lingotes presentan una estruc
tura esencialmente columnar y pueden laminarse sin dificulta

des.

Por otro lado, se demostrd que es imprescindible
laminar a una temperatura de por lo menos 1300°C para elimi-

nar la fragilidad en caliente.
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Figura 20.- Producto de solubilidad del MnS en Fe-3%Si (62). Se indican
las composiciones de las experiencias 3 a 5. Notese el cam-

bio de escala con la figura 19.



Para realizar el recocido final se disefid un horno
que permitia realizar este tratamiento térmico en forma con-
trolada con flujo de hidrdgeno (figura 21). Dicho horno fue
utilizado también para estudiar la temperatura de recristali
zacion primaria y secundaria durante calentamiento continuo

(64).

E1l mecanismo de control de temperatura del horno
estaba disefiado de tal modo de poder controlar la velocidad
de calentamiento. Ya May y Turnbull (45) habian indicado
una velocidad de calentamiento baja (50°C/h). Lo mismo
Fiedler (56) (65-67) y otros autores (68) (69). Aungue no
hay una explicacion clara del efecto de mantener una baja ve
locidad de calentamiento, se puede entender su efecto si se
acepta que la recristalizacion secundaria se presenta en las
chapas por un mecanismo ligado a la coalescencia de los pre-
cipitados. En nuestro caso se normalizd la velocidad de ca-

lentamiento en 50°C/h.

Los resultados obtenidos indican que las chapas
respondieron mejor al desarrollo de la textura como se puede
observar en las macrografias de las figuras 22 y 23 y el dia

grama de polos de la figura 24.

La metalografias se obtuvieron mediante procesos
convencionales de atagque quimico (70) y las figuras de polos
se determinaron mediante retrodifraccion de rayos X, usando
el método de Laue (71). Un diagrama tipico de difraccion se

puede observar en la figura 25.
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Figura 21.- Esquema del horno de recocido final



Figura 22.- Macrografia de la chapa final de la aleacion 111.

Figura 23.- Macrografia de la chapa final de la aleacién 112.
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Figura 24.- Figura de polos tipica de granos de

chapa totalmente procesa
da.

Figura 25.- Diagrama de Laue tipico mostrando orientacidn de granos en
chapa totalmente procesada.



5.2. Ensayos definitivos

5.2.1. Experiencia 4

Para completar la serie de posibilidades con la va
riable estequiométrica se fundié una nueva serie de tres 1lin

gotes con la siguiente composicion quimica:

Lingote Si S Mn
114 2,96 0,014 0,027
115 2,91 0,017 0,025
116 3,09 0,022 0,030

Dichos lingotes fueron sometidos a la rutina des-
crita anteriormente. Su composicidn puede observarse en el

diagrama del producto de solubilidad de la figura 20.

Obsérvese que el lingote 114 y el 115 estan muy
proximos a la linea estequiométrica, por encima y debajo de
ella, respectivamente, mientras que el lingote 116 esta mas

alejado, por defecto de manganeso.

Fsta ubicacion y el correcto procesamiento predi-
cen una buena respuesta al tratamiento termomecanico de la

aleacidon 114, no asi de la aleaccion 115 y la 1lle.

Esto fue ampliamente corroborado por la evidencia
metalografica. Se puede observar enlas macrografias de las
figuras 26, 27 y 28 como el tamaho de grano final de la cha-
pa proveniente de la muestra 114 tiene las caracteristicas
de un crecimiento de grano secundario evidente, observandose

también bandas de granos mas “finos" cuya interpretacion
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Figura 26.- Macrografia de la chapa final de la aleacidon 114,
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Figura 28.- Macrografia de la chapa final de la aleacidn 116.



abordaremos en la seccion siguiente.

E1 tamafio de grano de las chapas provenientes de
los otros dos lingotes no es morfologicamente similar al de
la chapa ya comentada, presentandouna estructura de granos

mas pequefios.

Para obtener mayor evidencia del comportamiento de
la chapa durante los pasos intermedios se tomaron muestras
de la chapa después del recocido intermedio (figuras 29, 30
y 31). Se observa que hay ya en esa etapa una clara diferen
cia en las chapas provenientes de dichas muestras ya que
mientras la procedente del lingote 114 muestra recristaliza-
cién secundaria las otras muestran solo recristalizacion pri

maria.

La chapa completamente procesada del lingote 114
fue analizada mediante rayos X y su diagrama de polos se
muestra en la figura 32, indicando claramente que las cita-

das chapas poseen la textura de Goss.
5.2.2. Bandeado

Se puede observar en las metalografias de las cha-
pas que presentaron recristalizacién secundaria un fendmeno
de bandeado que también se presenta en la practica comecial
(72). Esta consiste en la presencia de regiones elongadas
donde la recristalizacion secundaria no es evidente. La di-
reccion de alargamiento de dichas bandas coincide con la di-
reccion de laminacion, de tal modo que es razonable suponer
que este fendmeno esta asociado al tratamiento mecanico de

las muestras.
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Figura 29.- Aleacidn 114 después del recocido intermedio entre laminacio

nes en frio.
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Figura 30.- Aleacion 115 después del recocido intermedio entre laminacio

nes en fr1o
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Figura 31.- Aleacion 116 después del recocido intermedio entre laminacio

nes en frio.
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5.2.3. Experiencia 5

Se utilizd probetas provenientes del lingote 112
variando las condiciones de laminacion tanto en caliente co-

mo en frio asi como también su orientacion.

La rutina seguida fue la siguiente:

a) Se lamino en caliente en direccion transversal desde 2,5

cma 17 cm.

b) La segunda pasada de la laminacion en caliente fue reali-

zada en direccion longitudinal desde 1,7 cm a 0,3 cm.
c) Se decapo en acido clorhidrico al 50%.

d) Se vario las condiciones del recocido después de la lami-

nacion en caliente de acuerdo a la siguiente tabla:

Muestra Recocido
112 B no
112 BCR S i
112 BL no
112 BCRL s

e) Se varid las condiciones de la primera laminacidon en frio

de acuerdo al siguiente esquema:

Muestra Proceso
112 B Convencional
112 BCR Convencional
112 BL Cruzado
112 BCRL Cruzado

En ambos procesos la reduccion fue de 3,0 mm a 0,7 mm.

f) Se termind el proceso en forma convencional con recocido



intermedio, segunda laminacion en frio y recocido final
calentado a 50°C/h y mantenido 2 horas a 1100°C en atmos-

fera de hidrogeno.

Los resultados obtenidos se pueden observar en las
macrografias de las figuras 33, 34, 35 y 36. Los andlisis
de textura realizados mediante rayos X mostraron que las cha

pas poseian textura de Goss.

Se observa en dichas macrografias que subsiste el
problema del bandeado, de tal modo que éste no depende de
las variables que se manejaron en esta experiencia. Es posi
ble que este problema se deba a inhomogeneidades quimicas en
el lingote. Otra hipotesis podria ser que la escoria resul-
tante de la laminacion en caliente no se elimine totalmente
en el decapado y al laminar posteriormente produzca inhomoge
neidades en la deformacion que se traducen en distintos mo-
dos de recristalizar. Finalmente es posible que las sopladu
ras que aparecen en el lingote y que deben "soldarse" duran-
te el proceso delaminacion en caliente sean las que produz-
can este bandeado que se presenta a la observacion oOptica co

mo inhomogeneidad en el tamafo de grano.

Por el contrario, aparece evidente que si se ha 1o
grado una recristalizacion secundaria apreciable con textura
de Goss, independientemente de la variedad de los tratamien-
tos intermedios a que se han sometido las probetas en el de-

sarrollo de la presente experiencia.

Esto reafirma la tesis de la importancia fundamen-

tal de la variable estequiométrica que unida al control de



50

Figura 33.- Macrografia de la chapa final de la aleacidn 112 B.

Figura 34.- Macrografia de la chapa final de la aleacidn 112 BCR.



Figura 35.- Macrografia de la chapa final de la aleacion 112 BL.

Figura 36.- Macrografia de la chapa final de la aleacidn 112 BCRL.



los tratamientos termomecdnicos del proceso, permite hacer

que se produzca la textura de Goss en la chapa final.



6.- DISCUSION Y CONCLUSIONES

6.1. Proceso

No existe en la literatura una explicacion detalla
da del proceso industrial para fabricar chapa con textura de
Goss. Como sucede frecuentemente nos encontramos con un ti-
po del 1lamado "secreto industrial". Con la descripcion que
se ha realizado en este trabajo se considera que se ha encon
trado la 1inea fundamental del proceso termomecanico relevan
te a la fabricacion de chapas para transformadores. Como se
comento anteriormente cada uno de los pasos descritos tiene
su explicacion metaldrgica y su descubrimiento y puesta a
punto ocuparon buena parte del tiempo dedicado a este traba-
Jo. Desde este punto de vista, como trabajo de laboratorio,
se obtuvo el resultado esperado ya no como un fruto meramen-
te empirico, como fue descrito por Goss, sino como una conse
cuencia de una labor bibliografica, de conocimiento basico y

de la realizacion de los ensayos correspondientes.

6.2. Rol de los precipitados

Se indico anteriormente que una de las tesis del
presente trabajo fue destacar la importancia de la variable
estequiométrica, en la composicion de los precipitados, fina
lTidad que creemos haber conseguido. Sin embargo, parece per
tinente discutir el rol de estos precipitados en un contexto
mds amplio. De acuerdo a trabajos publicados (77)(78) es po
sible entender el rol que juegan los precipitados en el desa
rrollo de la textura de Goss, por 1o menos en cuanto a pro-
porcionar la fuerza impulsora para la recristalizacion secun

daria. Se ha demostrado fehacientemente que estos precipita



dos anclan los bordes de grano producto de la recristaliza-
cién primaria obteniéndose de esta manera un grano fino, que
permite almacenar fuerza impulsora para el crecimiento del

grano secundario.

ET estudio detallado de la interaccidon borde de
grano-precipitado que produce este anclaje es un tema cuya
introduccion esta bosquejada en el Apéndice A de esta tesis.
E1 desarrollo de las ideas que permiten calcular el esfuerzo
de frenado y por lo tanto el tamano de precipitado critico
para el afinamiento de grano, a partir de las ideas original
mente propuestas por Zener, es un tema que esta apareciendo

en estos momentos en la literatura (75- 82).

Por otra parte, el rol jugado por los precipitados
que actuan como inhibidores no es exclusivo del sulfuro de
manganeso, que fue el precipitado presente en nuestras alea-
ciones. Mas bien parece que se tratase de un efecto "geome-
trico" entendido como opuesto a un efecto fisico-quimico.
Puede observarse en el Apéndice A y en la literatura relacio
nada a este tema que no hay caracteristicas pertinentes a la
naturaleza de los precipitados formando parte de una teoria
del fenodomeno. Esto puede verificarse experimentalmente al
existir otros compuestos que han mostrado su capacidad de
ser agentes inhibidores de la recristalizacion primaria.
E1los son el nitruro de aluminio (83), el nitruro de vanadio

(66) y el nitruro de silicio (84).

Durante el desarrollo del trabajo experimental de
esta tesis se investigd la nitruracion de aleaciones de Fe-Si,

intentando estudiar las variables que podrian promover la for



macion de textura de Goss en chapas trabajadas adecuadamen-
te. A diferencia de 1o establecido en la literatura, el ni-
trégeno no se introdujo en la fundicion, sino que se introdu
jo mediante nitruracidn gaseosa de las chapas laminadas. EI
proceso de nitruracion ha quedado suficientemente entendido,
1o mismo que la observacion metalografica tanto optica como
electronica, que permiten identificar los precipitados que
aparecen mediante la nitruracién realizada. La descripcion
de los métodos y resultados obtenidos aparecen como Apéndice
C de esta tesis. El1 resultado de este analisis exploratorio
puede resumirse diciendo que no se logrd una chapa con textu
ra definida, quedando nuestros resultados como la base de

una futura investigacion en esa direccion.

Finalmente, se agrega a esta tesis el Apéndice D
que contiene informacion sobre los precipitados que se obser
varon mediante técnicas de microscopia electronica. Se esta
blecen los datos cristalograficos de los precipitados obteni
dos y se describen las técnicas utilizadas para realizar es-

te tipo de observacion.

6.3. Conclusiones

Se ha demostrado la factibilidad de procesar alea-
ciones de hierro silicio de grano orientado, con contenidos
de silicio naominales de 3% en peso, conteniendo manganeso Yy
azufre como impurezas principales y sin tener carbono. Con
el tratamiento termomecanico descrito se obtiene chapa con

textura de Goss.

Se ha destacado el papel relevante en el proceso



de la presencia de manganeso y azufre. Dichos elementos se
combinan para formar sulfuro de manganeso que precipita y
forma inclusiones que anclan los bordes de grano durante la
recristalizacion primaria y acumulan fuerza impulsora para
producir recristalizacion secundaria a alta temperatura. En
particular se ha demostrado que los contenidos de azufre y
manganeso 6ptimos para la obtencion del producto final con
las propiedades deseadas deben estar en una relacion igual a

la razon estequiométrica del compuesto MnS.

Se ha analizado un modelo tedrico para la interac-
cion borde de grano-precipitado, estableciendo los rangos de
validez de las soluciones en términos de los parametros que

intervienen en el fendmeno.
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APENDICE A

TEORIA DE ANCLAJE DE BORDE DE GRANO POR PRECIPITADOS

Al.- Introduccion (A1)

Consideremos la integral:

J = fly, y » x) dx, (1)

La condicion para que J sea un extremum es que sa-

tisfaga la ecuacion de Euler:

‘.

<
sl
>

Esta ecuacion puede ser escrita:

EYs (3)
af _ -4y d | ov.
¥ R o ax dx dx[ByXJ

c [ ( ‘ s 3f
Entonces: o - -4 {f-y EE—J = %5.%5..yx é% Liﬁ_J ’

sy 188 d ﬁ_}
Yx [y T dx 3y,

£E1 término de la derecha es nulo en virtud de la

ecuacion (2) con la que se demuestra la ecuacidn (3).

Si f no depende explicitamente de x, la ecuacion



(3) se puede escribir:

d af &
el LA o I (4)

X

A2.- Aplicacidn a superficies minimas.

Sea una superficie de revolucion generada por una
curva y(x) que gira alrededor del eje x (figura Al). Consi-
deremos el problema variacional de encontrar y(x) de tal mo-

do que el drea de la superficie resultante sea minima.
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Figura Al.- Superficie de revolucion generada por la curva y(x) .

Para el elemento dA de la figura Al y llamando ds

al elemento de arco:

dA = 2uy ds,
dA = 2ny(1l + yi)l/zdx
2 1/2
y A= 2 y(1 + yi) dx. (5)
X

1



La ecuacion (5) es de la forma (1), de tal modo que en este

caso:

)1/2

£ = 2my(1 + y2)HE (6)

no depende explicitamente de x, y se le puede aplicar la

ecuacion (4):

d -1/2

rall U CR

_ 2
vy, (1 + y2)
Realizando la integraciodn:

2 2
il % ¥) ~ ¥ 7

i PSS _:C
g v 12 1
(1 + y)
también:
= C
2y 1/2 1
(1 +y.)
donde C, es una constante de integracion.

1

Elevando al cuadrado y reordenando:




Haciendo Cl ay Cz/Cl = b este resultado puede escribirse

como:

a cosh (x/a - b) (7)

<=
I

La ecuacion (7) es la solucion del probliema varia-
cional planteado y las constantes a y b se deben determinar

mediante las condiciones de contorno.

A3.- Frenado del borde de grano por una inclusion (A2).

Sea una inclusion esférica de radio r que frena el
avance un borde de grano cuya curvatura no perturbada es p

(figura A2).
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Figura A2.- Interaccidn entre una inclusidén de radio r y un borde de gra

no cuya curvatura no perturbada es p.



Debido a la interaccion entre el borde de grano
y el precipitado, la parte perturbada del borde de grano va
a asumir la forma de superficie minima de revolucidon que se

discutio en la seccidn anterior, es decir:

y = a cosh (x/a - b).

Las constantes a y b se determinan mediante dos
condiciones:

i) que la curva pertenezca a la superficie de la inclusion,

ii) que la pendiente inicial de la curva sea normal a la su-
perficie de la esfera (esto significa que la particula
tiene la misma tension superficial con ambos granos sepa

rados por el borde de grano en consideracion).

Notese que estas condiciones de contorno no depen-

den del radio p del grano.

Llamando (xl,yl) al punto de contacto de la inclu-

sién con la curva y usando la condicidon i):

y, = a cosh (xl/a = B (8)
Usando i1):

ylfxl = senh (xl/a - b). (9)

Las ecuaciones (8) y (9) determinan implicitamente a y b; pa
ra hacer esta dependencia explicita introduzcamos el angulo
¢ que forma el radio vector que une el origen con el punto

(xl,yl) con el eje de las ordenadas. Entonces:



=
v
1

r sen 4o L

= r cos O

e
—_
|

Se tratara de determinar a y b en términos de 9.

De las ecuaciones (8) y (9), usando coﬂ@z-smw@z = 1y
queda:

yi/a® - yi/xy =1,
usando (10), se obtiene:

a = r senf cosod (11)
Introduciendo (11) en (8) y usando (10):

b = sec6 - arc cosh (csco) . (12)

Las ecuaciones (11) y (12) permiten determinar la

curva a partir del parametro 6.

Para relacionar esta curva con la esfera de radio
no perturbadop se realizan los siguientes supuestos:

iii) E1 punto (xz, yz) pertenece a la esfera de radio p.

iv) ET1 punto (xz, yz) pertenece a la curva dada por la ecua

cion (7).

Llamando X3 al intercepto del borde de grano no
perturbado con el eje x, usando la figura A3 y aplicando la

condicion iii), queda:

.YZ * (XS P o= xz)z = }J? . (13)
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Figura A3.- Construccidn geométrica para establecer la ecuacion (13).

Aplicando la condicion (iv):
Vo = @ cosh (x?za - b)

Ademas se propone una condicion extra:

v) La pendiente de la curva en el punto(xz,yz) debe ser igual

a la de la esfera en ese punto:

senh(xE/a - b) = (x3 + p - xz)/y2

De las ecuaciones (13), (14) y (15) se debe despe-

(15)

jar Xps Yo ¥ X3, Y@ que se supone que a y b son conocidos de

las ecuaciones (11) y (12).

Flevando al cuadrado (15):

y5 senh?®(x,/a - b) = (x3 + p - x5)°



Usando la ecuacion (13):

y, senh® (x,/a - b) = 0’ - ¥5 ;

| S—
1l
D

yé [senh’ (x2/a - b) + 1

2

yé cosh? (xzfa « BY = p

Usando (14) para eliminar y,, queda:
a‘’ cosh" (x2/a - b) = p?

cosh (sza -b) = Hla

Despejando Xy de esta ecuacion:
Xy = a(b + arc cosh Vp/a) (16)
Combinando (16) con (14):

yo =V ao (17)

Usando (13):

(x3 + p - xz)q = pf = yé
x3 T p = x2 = pv1T - a/p
Xg = Xy = o(l - V1 - a/p )

Finalmente, usando (16):

X. = a [b + arc cosh /575‘ + pfa (1 -V 1 - a/p )] (18)

3

Las ecuaciones (16), (17) y (18) permiten conocer

Xps¥y ¥ X5 para cualquier valor del parametro 8 via las ecua



= Ff =

ciones (11) y (12).

La fuerza que actda sobre el borde de grano se cal
cula mediante la formula de Zener (A3):

f = 27ro send cos @ , (19)
donde o es la tension superficial (energia por unidad de

area) en la interfase.

La ecuacidén (19) permite calcular la fuerza en tér

minos del parametro 0.

Ad4.- Limite inferjor de validez de la solucion.

E1 modelo descrito previamente, que llamaremos de
Hillert-Zener, permite encontrar la curva que satisface las
condiciones de contorno planteadas. La curva propiamente
tal no depende de la curvatura del grano no perturbado, de
tal modo que a partir de ella se deben cumplir supletoriamen

te las condiciones iii), iv) y v).

La curva dada por la ecuacion (7) es monotonamente
creciente y su derivada (dy/dx) también lo es, por lo que
los valores minimos de la funcidon y su derivada se obtienen
en el punto (xl,ylj que pertenece a la curva y a la superfi-

cie esferica de la inclusion.

Por lo tanto para cada p habra un angulo que llama
remos angulo critico que representa el angulo minimo para el
que es valida la solucidén de Hillert-Zener. Es decir, las

expresiones (16), (17) y (18) son validas solo para 9 > O p-
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Figura Ab.- Diagrama para establecer el angulo critico.

De la observacion de la figura A4:

6., = arc tan (rio) . (20)

Para p >> r, ~ 0y el efecto de frenado se presenta en

9
er
todo el rango de valores de 8, con la restriccion que se se-
nala en el parrafo A5. El otro limite p << r, carece de sen
tido metaldrgico. Sin embargo, para rangos intermedios (p~r)

se presentan situaciones interesantes.

Para p/r = 1 aparece un angulo critico de 45° y el

efecto es apreciable hasta p/r = 10 (ver figura A5).

Esto permite establecer un criterio para el hecho
bien conocido que inclusiones cuyo tamano es del orden de

magnitud del tamano de grano de la matriz no contribuyen al
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Figura A5.- Variaci6n del angulo critico con la relacion p/r.

efecto de frenado del borde de grano.

A5.- Limite superior de validez de la solucion.

En la figura A6 se ha representado graficamente la
solucion de Hillert-Zener del problema en consideracion, mos
trando una familia de catenarias generadas de acuerdo a las

expresiones (7), (11) y (12).

Se puede observar que las curvas se cortan para va

lores de 9 acercandose a 90°.

Esta es fisicamente inaceptable ya que si pensamos
en el problema como el paso del borde de grano a traves de
la inclusidon, aquél se mueve en la direccion +X y aceptar que

las catenarias se corten implicaria que la catenaria retroce
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Figura Ab.- Familia de catenarias generadas de acuerdo a la teoria de

Hillert-Zener. Se indica el valor del pardmetro 0 en cada

Caso.

de, lo cual es contrario a la hipotesis.

Para determinar a partir de qué angulo se cortan
las catenarias consideremos una familia de curvas paramétri-

cas y = f (x,0). Si mantenemos X constante:

£ (21)

riar
Lo

do

dy =

Si pensamos en incrementar el angulo 6 en df > 0, el signo

de dy serd el de ig . Por lo tanto, la curva y = f(x,0) vy

la curva Yo = f(x,0 + do) se cortaran cuando haya un cambio

en el signo de 3f/30.



En nuestro caso:

—l—‘—g¥~ = c0s20 cosh ﬁii— bJ = [(2ct920)%§ + sece}senh [%;‘—b}

r a6 L a
(22)
con a y b dados por (11) y (12).
Si hacemos la sustitucion:
x' = x/r - sen@ (23)

la ecuacidn (22) puede escribirse, luego de algunas manipula

ciones algebraicas:

1 3y 1 [ 1 X' x'

—— — = ———— | ” n A e + = G h N .

r 30 cosO |send senh sent cosd chge ices sent coso

- €C0s28 ¢ |tgo + Jﬁ_,JLL____E senh b o cosh W -
9 " Sen7e cost seng cost  sen’f senf cosH

(24)
Para facilitar el analisis escribamos la ecuacidn

anterior como:

_%__%i_ = - A(x',8) - cos28 - B(x',0) (25)

L

con A y B definidas evidentemente comparando con (24).

Las funciones A y B son definidas positivas en el
intervalo de interés: 0 < 8 < 90°; x > r sen6 (lo que impli
ca x' > 0). Teniendo esto presente se observa que la deri
vada es negativa siempre para 0 < 0 < 45° (1 < cos26 < 0).

La dnica posibilidad de cambio de signo de la derivada esta

en que, para algin x', B co0s20 > A esto sb6lo puede ocurrir



si 8 > 45

£s decir si las curvas se interceptan, su derivada
debe cambiar de signo y esto so0lo puede suceder para 6 >45°,

La figura A7 muestra claramente este hecho.
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Figura A7.- Grafico de la derivada de la solucidn de Hillert-Zener vs.
desplazamiento de la posiciéon (variables adimensionales).

Se indica en cada caso el valor del parametro 9.

La consecuencia del analisis anterior es que el va

lor maximo permitido en la solucidon de Hillert-Zener es 45°,

A6.- Conclusiones.

La solucién de Hillert-Zener (ecuaciones (7), (11)
y {12)):

y = a cosh (x/a - b)

con a

I

rsen cosH

2



b = secd - arc cosh (csco)

es valida para 8 > arc tan (r/p)

v 8 < 45°,

Hay que tener presente que el analisis de Hillert
se refiere al caso de tener un borde de grano con curvatura
finita en contraposicion al caso tratado por Gladman (A4)
que se restringe a tener una "frontera macroscépicamente

plana".

E1 hecho que las soluciones no sean validas en to-
do el rango de valores de 9, puede estar relacionado con ins
tabilidades inherentes a la solucion del problema variacio-

ndal inizial (A5) (A6).



A7 .-

(A1)

= 17 =

Referencias

F.W. BYRON, R.W. FULLER: "Mathematics of Classical

Quantum Physics", Addison-Wesley, Reading, Mass. 1970,

p. 43.
P. HELLMANN, M. HILLERT, Scan. J. Met. 4(1975), p.

C. ZENER, citado por C.S. Smith en Trans. AIME, 175

(1948), p. 47.
T. GLADMAN, Proc. Roy. Soc., A294(1966), p. 298.
L. DURAND, Am. J. Phys., 49(1981), p. 334.

G. ISENBERG: "The Science of Soap Films and Soap

Bubbles", Tieto, Avon, England, 1978, p. 78.



APENDICE B

DIAGRAMAS DE PRODUCTO DE SOLUBILIDAD

Si se tiene un par de elementos A, B que pueden
formar un compuesto en una cierta matriz (solvente), este
compuesto puede formarse y precipitar como la fase AB y/o
puede haber cantidades de A y B disueltas en la matriz. EI
tratamiento de este problema para soluciones liquidas puede
encontrarse en cualquier texto de Quimica Analitica (B1l). EIl
caso metaldrgico mas general en que el precipitado tiene la

formula ﬂBn, esta tratado en Wadsworth et al. (B2).

La ley que expresa la dependencia con la temperatu
ra de la solubilidad del compuesto AB, puede generalmente ex

presarse como el producto de solubilidad:
log (A)(B) = - W/T + Y, (1)

donde (A) y (B)representan los porcentajes en peso de los
elementos A y B respectivamente, disueltos en la matriz a

temperatura (absoluta) T. W e Y son constantes.

En el caso que nos interesa en el presente trabajo,
para Fe 3%Si, el producto de solubilidad del MnS en esta ma-
triz ha sido determinado por Ainslie y Seybolt (B3), Fiedler

(B4) y Wriedt y Hu (B5).

Si construimos un grafico de (A) y (B) con T como
parametro obtenemos una familia de hipérbolas como se mues-

tra en la figura Bl.
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Figura B1.- Diagrama del producto de solubilidad para una sustancia hipo
tética. Las composiciones se indican por (A) y (B) y la tem

peratura es un parametro.

Trataremos de encontrar un método grafico para de-
terminar qué cantidad de los elementos Ay B se disuelve a
temperatura T. La importancia de este calculo esta en que
la cantidad de soluto que se pueden solubilizar a la citada
temperatura estd disponible para precipitar en el enfriamien
to posterior y por lo tanto, es posible controlar sus carac-
teristicas mediante las variables metaldrgicas del enfriamien
to. Aquello que no se disuelve a tempertura T permanece cO-
mo precipitado y su tamafio, forma y distribucidon no puede

ser mayormente alterado durante el enfriamiento.

Consideremos (figura B2) un compuesto como el sefia
lado que esta siendo solubilizado a temperatura T, menor que

la temperatura para la que se tendria solubilidad total (ob-



viamente esto es lo que interesa, ya que de lo contrario se
tiene el simple resultado de tener todo disuelto en la ma-
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Figura B2.- Diagrama del producto de solubilidad para una temperatura fi

ja (ver texto).

Sea P el punto de coordenadas (Al), (Bl)’ que re-

presenta la composicion global de la aleaciodn.

Sea Q el punto de coordenadas (AZ), (BZ), que re-
presenta los porcentajes de A y B disueltos (Q pertenece a
la hipérbola definida por la ecuacidn Bl para la correspon-

diente temperatura T).

Sea 0S la recta que representa la ecuacion este-

quiométrica:



donde p es el cuociente entre los pesos atomicos de A y B.

Usando el hecho que la masa total del elemento A
se conserva y llamando (Aé} al porcentaje en peso no disuel-

to:

Analogamente para el elemento B:
(8;) = (8,) + (By) . (4)

Dividiendo las dos ecuaciones anteriores y recordando que

(Aé) y (Bé) estan relacionados por la ecuacion (Bl), se tie-

ne:

B ? .
A.) - (ﬁz) =P (5)

o también PR/QR = p, 1o que muestra que la recta trazada a
través de los puntos representativos de la concentracion to-
tal y la disuelta tiene la misma pendiente de Tla recta este-

quiométrica.
Esto permite obtener un método grafico para resol-
ver el problema planteado:

1°.- Se dibuja la hipérbola en el plano (A), (B) que corres-

ponde a la tempertura T de intereés.

2°.- Se ubica la concentracidn global en este diagrama (pun-
to. P).
3.~ Se traza una recta que pasa por P con pendiente igual a

la estequiométrica.



La interseccidon de esta recta con la hipérbola de
termina el punto Q, cuyas coordenadas (AZ) y (BZ) indican

los porcentajes de A y B solubilizados a temperatura T.
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APENDICE C

NITRURACION DE ALEACIONES Fe-3%Si

Cl.- Introduccion.

E1 proceso de nitruracion (C1)(C2), consiste en
tratar el material en una atmosfera de amoniaco (NH3) 0 en
una mezcla de amoniaco e hidrdgeno, a una temperatura de al-

rededor de 500°C.

La reaccion pertinente es:

NH, - 3/2H2 + N (1)

3 Fe”

E1l nitrogeno atomico penetra en el metal y es saca
do de la solucion si existe un elemento aleante que forme ni

truros, usualmente un sustitucional como Ti, V, Cr, etc.

La concentracion de nitrdgeno en solucidon (estric-
tamente su actividad) es proporcional, a una dada temperatu-
ra, a la razon de presiones parciales del amoniaco y del hi-
drogeno elevado a 3/2, lo cual hace conveniente definir esta

",
.

razon como el potencial de nitrurado "r

% 3/2

La reaccion

N 3/2H2 + 1/2N2 ; (3)

3

también puede producirse por activacion térmica, aunque a
temperaturas menores de 600°C y con flujos significativos de

amoniaco la produccién de nitrdgeno molecular se minimiza



(c2)(c3). Jack (Cl) indica que una mezcla de 18 NH3/82 H, a
500°C produce 0,06% en peso de nitrogeno disuelto. Esta mis
ma concentracion se obtendria con 5000 atm de nitrdgeno mole

cular.

E1 proceso de nitruracidn producido por una atmés-
fera como la descrita anteriormente, a temperatura constante
y manteniendo una razon dada NH3/H2, se 1Tlama "envejecimien-

to a actividad constante".

Si se supone que el proceso de descomposicion del
amoniaco puede describirse por la ecuacion (1), el potencial
de nitrurado puede medirse mediante una bureta de absorcidn

(C4).

En la figuraCl se ha esquematizado la bureta colo-
cada a la salida del horno por la que circulan los gases de
salida H2 y NH3. La bureta contiene un dispositivo que per-
mite encerrar en un volumen conocido Vl esta mezcla de gases.
Si se introduce agua en la bureta, el volumen del gas dismi-
nuye ya que el amoniaco se disuelve en el agua, quedando so-

lo el hidrégeno, ocupando un volumen V, (Figura Cl.b).

\ /
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Figura Cl1.- Medicidon del potencial de nitrurado con una bureta de absor-

cioén.



Si 1lamamos Py @ la presion total de la mezcla y
P Y P oy las presiones parciales en el volumen Vl, tene-

3
mos :

a temperatura constante, Es decir:

p =P, - P E
NH3 0 H

=p (1 - VZXVI)

p
NH3 0

Si la operacion se realiza a presion atmosférica, B, = 1 atm,

Y queda:

3/2

Py /P ;
NH3 H2

=32
(V,/vy) (1 - szvl) . (4)

-
I

La accion de la atmosfera nitrurante sobre hierro
en polvo fue estudiada por Lehner (C5). De sus resultados
se deduce que con un potencial de nitrurado mayor que 0,24
(a 515°C) se produce precipitacion del nitruro yFeqN. A ma-
yores potenciales se obtiene el nitruro aFele_x. En la
practica comercial de nitruracidn con altos potenciales se

produce una capa de estos nitruros (white layer) que debe

ser removida.

Al combinarse el nitrogeno disuelto con algin ele-
mento aleante formador de nitruros y no se forman nitruros
de hierro, la cinética del nitrurado puede describirse por

la ecuacion (Cl)(C2):



- 87 -

"

2[N]Dt/R[x] (5)

Y

donde:
£, espesor en el tiempo t,

R, razén atomica (estequiométrica) entre el nitrogeno y el

aleante que forma el nitruro,

[N], concentracidon de nitrégeno en la superficie (porcentaje

atomico),

[x], concentracién original del aleante (porcentaje atomico),

D, es el coeficiente de difusion del nitrodogeno.

C2.- Nitruros en aleaciones de Fe-Si.

La presencia de nitruros de silicio con la formula
aproximada 513N4, esta bien establecida en la literatura
(C6). Roberts et al. (C7) y Jack (C8), indican que se for-
man dos variedades de este nitruro en aleaciones de Fe-Si
por nitruracién a 500 - 800°C. Estas son llamadas a313N4 y
BSi3N4. Experiencias posteriores demostraron que el pricipi
tado alfa es un oxinitruro de formula 5111’5N1500’5. La pro
porcidon en que se encuentran ambas formas depende del oxige-
no disponible en la aleacion durante el nitrurado. Con con-
tenidos de manganeso apreciables (1 < Mn/Si < 3), aparece el

precipitado MnSiN2 que previamente habia sido designado SiN

(Cl2).

Los parametros de red de estos nitruros son:



uSi3N4“ :a = 7,748 A
c = 5,617 A
5513N4 : a = 7,608 A
c = 2,911 A
Ambos pertenecen al sistema hexagonal. Andrews et al. (Cl0)

han calculado los espaciados interplanares de estos compues-

tos.

C3.- Producto de solubilidad del SiSNq.

Roberts (C11) hace un andlisis de los datos disponi
bles sobre la solubilidad del nitrdgeno en aleaciones Fe-Si

estudiando la termodinamica de la reaccion:

3 $i + 4 N = Si, N

Fe Fe 3 g 2

cuya constante de equilibrio es K = a51_3 aN'q

Supondiendo que ley de Henry es valida para solu-
cion de nitrogeno en ferrita y que el nitrdgeno no tiene efec

to apreciable en la actividad del silicio, se puede escribir:

351 T Ysi Xs;

§3
NioT T

a (wt% N), donde:

Ygi» €s el coeficiente de actividad del Si en la aleacion?

xSi’ es la fraccion atomica del Si disuelto en Fe, y

f31

N
cion, tomando como estados standard el silicio puro y la solu

, es el coeficiente de actividad del nitrogeno en la alea-

cion infinitamente diluida de nitrégeno en ferrita.



Si se conocen los valores de la energia libre de

formacion del S1'3N4 (Cl2) y los valores de f (C13) (Cl4), se

pueden calcular los valores de Yo

Usando estos valores (Figura Cl, referencia Cll) se

3 .S
]

N ® wt%N]4 vs. 1/T (Fi-

obtiene un grafico de log[yS‘X

7S (f

gura C2, referencia Cl1).

Este grafico es una linea recta que puede represen-

tarse por la ecuacion:

3 Si .
]Og[Yijsi] [fN « Wt%N]" = - 39875/T + 8,837
(7)
Mortimer & Svedung (Cl5) calculan, siguiento un ca-

mino anéalogo, Yoi ¥ usando la ecuacion log f§1= 1410/T7 -0,70,

valida para 3% Si (Cl13), obtienen el producto de solubilidad.

Sin embargo esta ecuacion para log f§1, no coincide
con los valores experimentales de la referencia (Cl4) y ade-
mds los graficos de las referencias (Cl1) y (Cl5) son discre-

pantes.

Se hizo un intento de obtener el grafico %Si vs. %N
con la temperatura como parametro, a partir de la ecuaciodn
(C7) usando los valores de los coeficientes de actividad de
las referencias (Cl11) y (Cl14). Los resultados obtenidos no
concordaron con los valores experimentales establecidos (C14),
(Cl6), (C17), aunque fueron éstos los que sirvieron de base

para calcular la ecuacion (C7).



Se realizo un segundo intento de calcular esta re-
lacidon usando los datos de la figura C6 de la referencia
(Cl4), pero nuevamente los resultados no coinciden con los

experimentales.

Se optdé entonces por hacer el grafico, mostrado en
la figura C2, indicando sdlo los datos experimentales de las
referencias (Cl4), (Cl6) y (Cl7). Aln asi el dato a 770°C
de Pearce (Cl4) no es coherente con el resto de la informa-

cion.

E1T fracaso en llegar a obtener resultados coheren-
tes a partir de la expresion (7) puede deberse a que los
errores aumentan considerablemente al pasar por expresiones
logaritmicas, mas aln cuando estos valores se obtienen a par

tir de graficos.

Por otra parte, los valores experimentales se ob-
tienen a partir de distintos métodos de andlisis del conteni
do de nitrdgeno, por los que hay que considerarlos con la de

bida precaucion.

C4.- Trabajo experimental.

Aleaciones de Fe-Si (lingote 112) de composicion:
Siz 3,20% Gy Q,02% Mn: 0,09% S: 0,028%.,

fueron nitruradas a 550°C por 40 horas en una atmosfera de
amoniaco. Se supone que la reaccion de descomposicion del
amoniaco esta representada por la ecuacion (1). ET1 amoniaco

usado fue de pureza comercial.



(s1)

of

(N) ppm

Figura C2.- Producto de solubilidad del Si3N_,_I en Fe-Si. Los valores a

1,26 y 2,83% Si corresponden a la referencia (C16). Los valo
res a 3,06% Si corresponden a la referencia (Cl14) y los de

3,25% Si corresponden a la referencia (C17).

Las chapas habian sido laminadas en caliente y te-
nian el primer laminado en frio con un espesor de 0,70 mm.
La observacion metalografica indico la presencia de precipi-
tados detectados por metalografia optica (figura C3) y elec-

tronica de barrido (figura C4).

Posteriormente estas chapas fueron laminadas en
frio por segunda vez hasta 0,35 mm y recocidas en hidrdgeno,

con una velocidad de calentamiento de 50°C/h y mantenidas a



Figura C3.- Nitruros en Fe-Si. Chapa laminada en frio hasta 0,70 mm, lue
go nitrurada a 550°C, 4O horas.
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Figura Ch.- Nitruros en Fe-Si. Tratamiento idéntico al de figura C3.

Micrografia electrdnica de barrido.

1100°C por 2 horas. Se observdo la ausencia de recristaliza-

cion secudaria.

En una segunda serie de experimentos se realizaron
recodidos a 800°C en hidrdgeno por tiempos variables, antes

de nitrurar 44 horas a 515°C. En la figura 5 se observa el
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Figura C5.- Nitruros en Fe-Si. Chapa laminada en frio hasta 0,70 mm,

recocida a 800°C, 30 min. y nitrurada 44 horas a 515°C.

material nitrurado con el recocido previo de 30 min a 800°C
y en la figura C6 el material nitrurado con el recocido pre-

vio de 60 min a 800°C.

Figura C6.- Chapa laminada en frio hasta 0,70 mm, recocida a 800°C, una

hora, nitrurada 44 horas a 515°C.



Un resultado tipico de la respuesta de estas cha-
pas al recocido final que deberia producir recristalizacion
secundaria se observa en la figura C7. Se refiere que no se
produce recristalizacion secundaria lo que se confirma con
el resultado arrojado por el analisis de las figuras de co-

rrosion similares a los que se observan en la figura C8.
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Figura C7.- Chapa totalmente procesada.

Figura C8.- Chapa totalmente procesada. Figuras de corrosion.



Para determinar la naturaleza de los precipitados
se recurrido a técnicas de microscopia electrdonica de trans-
mision. Para ello se confeccionaron laminas delgadas de la
chapa que fue recocida por 30 min antes de nitrurar. Se ob-
serv0d que aparecen a la observacion electrdonica precipitados

abundantes (figura C9), cuyos diagramas de difraccién (figu-

B

ra Cl10) permitieron identificarlos como "uSi3N

Figura C9.- Nitruros en chapa recocida a 800°C, 30 minutos y luego nitru
rada 44 horas a 515°C.
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Figura C10.- Diagramas de difraccidon de los precipitados mostrados en la

figura €9 (a, b), con su interpretacién cristalografica (c).
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Se analizo también con difraccion rasante de elec-
trones la composicion de la capa de O0xido formada al nitru-
rar. E1 analisis de los anillos de difraccion indica que se

trata de Fe2 3 compuesto llamado hematita (figura Cl1).
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_F_i_gura Cl1.- Anillos de difraccion rasante sobre éxido formado al nitru-

rar.



C5.- Conclusiones.

C5.1.- La chapa laminada en frio y nitrurada con cuales
quiera de las variantes discutidas en este apéndice, no re-
cristaliza secundariamente y produce un producto final que

no posee las caracteristicas de textura deseadas.

C5.2.- Al nitrurar se producen nitruros abundantes, que

han sido identificados con ”uSi3N4”.

C5.3.- Después del recocido final, la chapa aparece 1i-

bre de nitruros.

C5.4.- E1 hecho que se forme hematita en la superficie
es coherente con la presencia de oxigeno como impureza en la
atmosfera nitrurante. Esto explica también la formacion del

e o L

oxinitruro
374

De 1o anterior, se deduce que no hay informacion
sobre la distribucion optima de precipitados que controlan
el tamano de grano primario y proporcionan fuerza impulsora
para la recristalizacion secundaria. Por lo tanto, se sugie

re experimentar con recocidos de solubilizacion.

Finalmente, se debe poder controlar el potencial
de nitrura y para estos efectos purificar el amoniaco y tra-

bajar con mezclas NH3/H2.
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APENDICE D

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE PRECIPITADOS EN Fe-Si

D1.- Introduccion.

Como se ha indicado en la parte medular de la pre-
sente tesis, la importancia fundamental de los precipitados
en la formacion de la textura de Goss del producto terminado
esta claramente establecida. Por esta razdon, se propuso de-
terminar mediante la técnica de microscopia electronica de
transmision, la naturaleza de dichos precipitados, ya que
la imagen de campo claro de microscopia electrdnica permite
observar el tamafo y morfologia de la inclusidon y la técnica
de difraccion de drea selecta entrega informacidn cristalo-
grafica que permite caracterizar el precipitado estructural-

mente.

C2.- Preparacion de las muestras.

E1l origen de las muestras utilizadas en esta serie
de observaciones fue una chapa de la aleacidon 112 pero sin
el recocido final a alta temperatura. Se ha establecido que
durante ese recocido se produce una desulfuracidon de la alea
cion de tal manera que los posibles precipitados de MnS han
deseaparecido quedando s6lo el Mn en solucidon sdélida. Por
lo tanto, se sometido a la chapa con la segunda laminacidn en
frio a un recocido de baja temperatura a 800°C durante media
hora en atmosfera de hidrdogeno, de tal modo de obtener sdlo

recristalizacion primaria.

Para obtener laminas delgadas se utilizo el método
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1lamado de la ventana (Dl1), (D2). La alternativa de usar

discos adelgazados mediante "jet" no puede utilizarse en es-
te caso debido al caracter ferromagnético de la aleacidn, ya
que supone introducir en el microscopio una masa considera-
ble de material, lo que distorsiona los campos electromagné-

ticos que crean las lentes electrodnicas.

La técnica consistido entonces en cortar trozos de
chapa de aproximadamente 2x 2 cm. Se adelgazaron electroli-
ticamente mediante el DISA con el reactivo A-2, luego se bar
nizaron los bordes y se adelgazd en una solucion de dacido
perclorico al 10% en butilcelosolve, debidamente refrigerada,
con una corriente de aproximadamente 100 mA. Se recogieron
las muestras en forma de pequefos trozos cuyos bordes presen

taban un espesor adecuado para su observacion.

Estos trozos se montaban entre dos grillas en el
portamuestras de doble inclinacion. Las observaciones se
realizaron en el microscopio Philips EM 300 del Centro Atomi

co Constituyentes con una tension de trabajo de 100 Kv.

La calibracion de los aumentos y rotaciones como
asimismo la determinacion del largo de camara (camera lenght)
se realizaron mediante las técnicas habituales (D3). La iden
tificacion de los precipitados se hizo comparando los valores

obtenidos con los de la recopilacion de Andrews et al. (D4).

D3.- Resultados.

Se determind la presencia de los siguientes preci-

pitados:
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D3.1.- “uSi3N4" (figura D1)

(figura D2)

D3.2.- MnS (figura D3)

(figura D4)
D3.3.- Fe,C (figura D5)
D3.4.- Si0, (figura D6)
D3.5.- BSi,N (figura D7)

D3.6.x FelGNZ (figura D8)

D4.- Discusion.

La serie de experiencias realizadas no arroja una
conclusion clara sobre la naturaleza de los precipitados pre
sentes en la aleacion. Los precipitados identificados apare
cen en la literatura como presentes en aceros (D5), pero no
se puede inferir ninguna distribucidon de dichos precipitados
mediante esta técnica, debido al caracter selectivo de 1la
misma. Podria pensarse en aumentar el nimero de observacio-
nes para tener una mejor estadistica pero hay que tener pre-
sente que la utilizacion de esta técnica requiere de un tiem
po apreciable de preparacion, analisis e interpretacion de

los resultados.
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Figura D1.- Precipitado aSi
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Figura D2.- Precipitado aSESNh'
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Figura D3.- Precipitado MnS.



Figura DL4.- Precipitado MnS.
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Figura D5.- Precipitado Fe3C.
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Figura D6.- Precipitado SiOz.



e e e et S e

Figura D7.- Precipitados HSi3Nh.
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