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1. Introduccién Jon Basterra Valbuena

1 Introduccion

Desde tiempo atras el acero ha sido un material esencial en la industria y un tema
ampliamente estudiado en el ambito de la metalurgia, debido a sus caracteristicas mi-
croestructurales distintivas. Los fendmenos que ocurren durante los tratamientos térmicos
de los aceros son ampliamente conocidos, impulsados por la necesidad de fabricar her-
ramientas mas resistentes y duraderas. Sin embargo, la dinamica de transformacién de la
estructura cristalina es un tema que ha comenzado a investigarse recientemente, gracias al
desarrollo de técnicas avanzadas de andlisis, como la difraccién de rayos X o de electrones
retrodispersados. A pesar de estos avances, aun se desconocen los origenes de algunos de
los fenémenos que tienen lugar durante estos procesos.

En este trabajo se desarrollaran diversos ciclos de tratamientos térmicos en los que se
implementard la criogenia. De esta forma, se estudiard la dindmica de transformacion de
las fases cristalinas del acero (fcc-bee) y la influencia de los diferentes ciclos térmicos en
esas fases y sus propiedades mecanicas.

Para ello, se aprovecharan los conocimientos adquiridos a lo largo del grado univer-
sitario, especialmente aquellos relacionados con el comportamiento de los materiales, asi
como la fisica del estado sélido. También se exploraran nuevos conceptos sobre el compor-
tamiento fisico-quimico del acero, sus tratamientos térmicos y las distintas metodologias
de analisis, como la metalografia, la microscopia electronica y los ensayos mecénicos.
Ademas, todo esto se llevara a cabo con el apoyo de la empresa Azterlan, un centro de
investigacion metalturgica donde se ha desarrollado este trabajo.

Los objetivos principales de este TFG son los siguientes:

e Conocer los conceptos fundamentales de la ciencia de materiales y los ensayos
mecanicos.

e Describir la dindmica microestructural del acero durante los tratamientos térmicos.

e Realizar distintos ciclos de tratamientos térmicos junto a ensayos mecénicos y mi-
croscopicos para estudiar la evolucion de las fases del acero.

Este trabajo busca abordar diferentes aspectos de la metalurgia, muchos de los cuales
requeririan un estudio mas extenso para un conocimiento profundo, como la termodindmica
o la fisica estadistica. No obstante, mediante este TFG, se pretende afianzar las bases de
la ciencia de materiales, tanto en el marco tedrico como en el practico.

A pesar de que los tratamientos térmicos en los aceros son ampliamente conocidos, el
uso de la criogenia es relativamente reciente. Aunque su uso se haya extendido en aceros
de alta velocidad, su efecto en otras calidades, como los aceros para trabajo en caliente o
aceros con alto carbono, sigue siendo desconocido.
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2 Estado cristalino

Los atomos de un elemento sélido forman entre si redes tridimensionales a las que de-
nominamos cristales. La unidad espacial de estas estructuras se les llama celda, y contiene
en su interior los dtomos minimos necesarios para representar toda la estructura. Para
describir estas celdas se usan las redes de Bravais; formas predefinidas en las que podemos
encontrar ordenados los atomos y mediante su traslacion, podemos construir toda la red
cristalina.

7 g2
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Figura 1: Redes de Bravais.

En los metales, casi el 70% presentan una red cibica centrada en el cuerpo (bec), que
se compone de dos dtomos por celda (1/8 en cada esquina y uno en el centro); o una red
cibica centrada en las caras (fcc), con 4 dtomos por celda (1/8 en cada esquina y 1/2 en
cada cara). El resto lo hace en sistema hexagonal, romboédrico u ortorrémbico [I].

La cristalizacion se genera cuando las fuerzas de atraccion y de repulsion entre los
atomos del metal en estado liquido se estabilizan debido al descenso de la temperatura.
Entonces se generan pequenos cristales en distintas orientaciones (nucleacién), que cre-
ceran a medida que mas atomos del liquido se unan a estos nicleos y se acaben formando
granos. Cada grano representara una orientacién de crecimiento distinta, y a la frontera
que separa cada grano se le denomina borde de grano.

Figura 2: Formacién del grano [2].
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En los metales el grano crece de forma aleatoria y equiaxial, es decir, no suele crecer
en ninguna direccién predominante. Al dar forma mediante presién a un metal, el grano
se deforma en direccién contraria a la presion, lo que le infiere al material propiedades
anisotropicas, es decir, mostrara propiedades mecanicas diferentes segin la direccion en
la que se le ejerza la fuerza o deformacién debido a la orientacién del grano. Ademas, el
tamano del grano también afectara a las propiedades del metal.

2.1 Alotropia

Un mismo elemento puede presentar distintas estructuras cristalinas sin cambiar de
estado. A esta caracteristica se le llama alotropia, y se debe al polimorfismo que pre-
sentan algunos elementos debido a las condiciones térmicas y fuerzas de presion en las
que se encuentran. Por ejemplo, el carbono, que puede presentarse como diamante, una
estructura con alta dureza, puede también ser grafito, otra muy blanda.

El hierro también presenta alotropia. Cuando se encuentra en estado liquido y su
temperatura desciende de 1538°C se empieza a solidificar y se forma una estructura bee, a
la que se le denomina Fe §, pero cuando alcanza 1400°C se transforma en fcc. A esta otra
fase se le llama Fe . Cuando descendemos a 900°C se vuelve a formar bee, pero ahora se
denomina Fe a. Por debajo de la temperatura de Curie (T = 789°C [3]), el Fe o cambia
de ser paramagnético a ferromagnético. Se suele diferenciar esta fase paramagnética como
Fe 3, pero no se trata de otra forma alotrépica del hierro.
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Figura 3: Formas alotrépicas del Fe en funcién de la temperatura [4].

El punto en el que la estructura cristalina se transforma se denomina temperatura
critica, y como se ve en la figura , varia segun la direcciéon del cambio de la tem-
peratura. Esto se debe a la resistencia a la transformacion que presentan los sistemas
cristalinos (histéresis), por lo que cuando se enfria, la temperatura critica desciende (A4,),
y cuando se calienta, la temperatura aumenta (A.). Ademads, la diferencia de estos puntos
aumenta cuanta mayor sea la velocidad de calentamiento o enfriamiento.
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Por otro lado, debido a la ley de dilatacién térmica, el volumen de nuestro elemento
aumenta de manera continua. No obstante, la densidad del hierro cambia debido a su
estructura cristalina:

=ty 1)
0o a
Donde A es el niimero mésico (Ar.=55,85 u), Ny el nimero de Avogadro, a la constante
reticular y N el ntimero de atomos por celda. Estos dos ultimos valores para el Fe «
son a=2,87 A y N=2, y para Fe v: a=3,57 A y N=4. Por lo tanto: p, = 7.85 g/em3 y
p, = 8.15 g/em? [5].

De todas formas, que la constante reticular del hierro v aumente da a entender que
realmente el volumen del cristal aumenta. Para comprender mejor este comportamiento
se utiliza el factor de empaquetamiento atémico (FEA) o eficiencia de empaquetamiento,
que representa el porcentaje del volumen que ocupan los dtomos en la celdilla [6].

N ‘/atom
‘/celda

Donde N es el nimero de atomos por celda, Vg, €l volumen de un atomo (%71’7”3 /
rre = 1,26 A) v Vi €l volumen de la celda (¢*) . Para una estructura bee el factor es
del 68% y para fcc es 74%. Por lo cual, teniendo un elemento con una cantidad de dtomos
constante, al cambiar de estructura se dara una contraccion debido al reempaquetamiento
y veremos un escalén durante la expansion térmica (Figura [4)).

FEA =

Volumen
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Figura 4: Cambio de volumen del Fe en funcién de T [IJ.

2.2 Defectos

En la naturaleza no existen estructuras cristalinas perfectas, y de existir, un metal
perfecto seria demasiado duro como para ser manipulable. Los defectos en las mallas de
atomos ofrecen caracteristicas de gran utilidad como ductilidad, elasticidad o dureza, por
lo que juegan un papel importante en el diseno de los materiales.

Por un lado podemos encontrar vacantes, huecos en los que falta un a&tomo. El nimero
de vacantes NV, para un volumen de un material aumenta con la temperatura:

N, = Nexp (—%) (2)

4
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Donde N es el nimero total de posiciones atéomicas, (), la energia necesaria para formar
una vacante, T la temperatura y k la constante de Boltzmann [6]. A temperatura ambiente
en un metal el nimero de vacantes puede ser superiores a 10® por mm?3.

Cuando falta un plano entero de atomos debido a las vacantes, se le denomina dislo-
cacion. En la figura podemos ver como ocurre una deformacion en un material debido

al movimiento de la dislocacidn.

_ Shear
[ stress

Figura 5: Reorganizacién atémica debido al movimiento de una dislocacién que se desplaza
en respuesta a un esfuerzo aplicado [6].

Por otro lado, podemos encontrar atomos extranos en nuestra red, ya que un atomo
puede ser sustituido por otro. Para ello, es importante la relacién radio/radio.
T —To

0= - 100

To

Donde 7 es el radio atéomico del elemento introducido y ry el radio del receptor. Si
0 < 8% se consigue una solucién completa. Si 8% < § < 15%, se considera una solucién
intermedia, y si es mayor que 15%, la solucién no tendria consecuencias précticas [5].

Por ultimo, podemos encontrar atomos extranos en los huecos de la red denominados
intersticiales. Estos elementos provocan zonas de tensién locales en la malla que aportan
dureza. En este caso también son importantes las dimensiones de la celda. Por ejemplo,
para el caso del hierro v hay un espacio de 1,05 A en el centro de la celda fee, por lo
tanto, los elementos mas comunes para formar intersticiales son:

Elemento Radio (£0,05A)

Carbono 0,70 A
Nitrégeno 0,65 A
Oxigeno 0,60 A
Hidrégeno 0,25 A

Tabla 1: Radio atémico de distintos elementos [7].
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Figura 6: Defectos en la malla atomica.
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3 Propiedades mecanicas

El comportamiento mecanico refleja la respuesta o deformacion de un material ante
una fuerza aplicada, y esta determinado por la microestructura del material, como por
sus defectos, y también por las condiciones del entorno. Las propiedades mecéanicas car-
acterizan a un material y definen su utilidad, por lo que es de gran interés ser preciso
con los estudios y la interpretacion de sus resultados. Es por ello que existen distintos
ensayos y estandares creados por sociedades cientificas. La mas conocida y activa es la
ASTM (American Society for Testing and Materials), que ha tenido grandes aportaciones
a estandares internacionales como ISO [§], y muchos de los ensayos que se explicaran
posteriormente y que hoy en dia se usan habitualmente han sido estandarizados por la
ASTM [9].

En el diseno mecéanico, las propiedades mas destacables son la dureza, la resisten-
cia, la ductilidad y la tenacidad. Mediante los siguientes ensayos podemos medir estas
caracteristicas.

3.1 Ensayo de traccion

El ensayo de traccion es aquél en el que se aplica una tensién sobre un eje de una
probeta hasta producir su rotura. De esta forma podemos poner a prueba su elasticidad,
que es la capacidad de un material de sufrir deformaciones reversibles bajo la accion de
tensiones externas. Durante la deformacion, los enlaces de los atomos se estiran, pero a
partir del limite elastico, los enlaces se rompen y ocurre la deformacion plastica, que es
una deformacion irreversible.

Célula de carga

\ § Extensometro 32
i \\

]
|
Bancada
mavil

Figura 7: Representacion esquematica de maquina de traccién[6].

Existen varios pardmetros para caracterizar la elasticidad, como el limite elastico o
el médulo de Younéﬂ Los mas solicitados para comprobar si las exigencias del metal
se cumplen son el limite eldstico convencional al 0,2%, la resistencia a la traccion, el
alargamiento y la estriccion.

El limite eldstico convencional al 0,2% (Rpo.2%) es la tensién que produce en el material
una deformaciéon permanente del 0,2% de su volumen inicial. La tensién ejercida es

'E]l médulo de Young o modulo de elasticidad longitudinal es la constante de proporcionalidad entre
la tensién y la deformacién resultante del régimen eldstico. En el acero E ~ 207 GPa [0]



3.1 Ensayo de traccién Jon Basterra Valbuena

o = F/Sy, donde F es la fuerza aplicada y Sy el area inicial de la probeta. Su unidad
suele representarse en MPa, lo equivalente a N/mm?.
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Figura 8: Curva tensién-deformacién [0] Figura 9: Curva dictil y frégil [6]

La resistencia a la traccién (R,) es la tensién maxima que el material es capaz de
soportar antes de su rotura en el punto F (Figura . Durante el proceso de deformacion,
a medida que la probeta se va estirando longitudinalmente también se contrae transver-
salmente. A este fendmeno se le llama estriccion y ocurre de forma homogénea por toda
la seccién. A partir del punto R, la estriccion se localiza en el centro y el drea disminuye
severamente. Esto afecta a la curva tensién-deformacién, ya que la tension se mide en
base a la superficie inicial, por lo que ¢ decrece a partir del punto R,. La curva real
deberia seguir ascendiendo, pero al ser mas facil medir de esta manera, se usa esta curva
llamada ingenieril.

El alargamiento y la estriccion son términos que expresan la ductilidad de un material.
La ductilidad es una propiedad mecénica que representa el grado de deformacién plastica
antes de su rotura. Un metal que experimenta muy poca o ninguna deformacién pléastica
es poco ductil, y se le denomina fragil (Figura @

La estriccion (Z) y el alargamiento (A) se miden mediante:

Ay — Ay

o4 = (L=l

lo
Donde Iy y A son la longitud y area final, y ly y Ap la inicial. Un material se considera
fragil si su deformacién a rotura es de aproximadamente un 5%. Ademés, a medida que
la temperatura desciende, los metales tienden a ser mas fragiles.

La curva ingenieril también esta relacionada con la resiliencia, ya que la resiliencia es
la energia que absorbe un metal cuando se deforma elasticamente. El area por debajo de
la curva tensién-deformacion antes del limite elastico es la energia total absorbida, por
lo que suponiendo una regién eldstica lineal, la energia absorbida (médulo de resiliencia)

¢ 1
UT:/(TdEZ 3 Ouey
0

Donde o, y €, son la tensién y la deformacién sobre el eje y en el limite eldstico. Las
unidades de la resiliencia son energfa por unidad de volumen (J/m?). Los materiales
resilientes son aquellos que tienen limites elasticos altos y moédulos de elasticidad bajos

seria:

7
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[6]. Estas caracteristicas son buenas, por ejemplo, para los muelles.

Por 1ltimo, son relevantes las propiedades microestructurales del material a ensayar.
En los metales que muestran anisotropia, la direccién en la que se ejerce el estrés y las
dimensiones de la probeta pueden influir mucho en los resultados.

Ademas, el tamano de grano es un factor de peso en propiedades como la resistencia
y el limite eldstico. De normal, un grano fino (cristales pequenos) es resistente, debido a
que el borde de grano dificulta el movimiento de las dislocaciones. En muchos materiales
mediante la ecuacién Hall-Petch podemos estimar el limite elastico [10]:

Fy
Vd
Donde oy es el esfuerzo inicial requerido para el movimiento de una dislocacién, &, es el

coeficiente de refuerzo (especifico para cada material) y d el didmetro medio del grano.
Para un acero de construccién, tipicamente o es 70 MPa y k, 0,74 MPa m*/2 [11].

0y200+

3.2 Ensayo de impacto

Para que se produzca la rotura de un material se requiere energia. La tenacidad de
un material mide la cantidad de energia que haria falta. Cuanto mas alta es la tenacidad,
mayor es la energia absorbida. Como en el caso de la resiliencia, el area por debajo de
la curva tension-deformacién sirve para medir la tenacidad, solo que en este caso hasta el
punto de rotura.

El ensayo maés sencillo para valorar la tenacidad es el ensayo de impacto o ensayo
Charpy. En este se coloca sobre el equipo la probeta que contiene un defecto preexistente
(una grieta aguda que ha sido generada, llamada entalla). Se suelta una maza que dispone
de una cuchilla (percutor) que impacta sobre la cara opuesta a la entalla de la probeta
desde una altura predeterminada (Figura [10]).

.
o
\l\\“&w roheta
Escala G raduada \_\f“'{

AT \\\‘
g

i !
,f}__.h !i'(_r /Pnsicidnlnicial

Martillo

Finaldela 7
Oscilacion /7
P

Figura 10: Representacién esquematica de maquina Charpy [12].

Dado que la energia potencial inicial es F, = mgh, y la final £y = mghy, la energia
total absorbida por la probeta es E = mg(h, — hy). El resultado es en J o J/cm?.

8
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La tenacidad estd relacionada con la ductilidad, ya que un material dictil es mas tenaz
que uno frigil. Como se ve mediante el drea por debajo de las curvas de la Figura[J] el
material ductil ha absorbido mas energia que el fragil.

Mediante el ensayo Charpy también se puede calcular el porcentaje ductil-fragil, mi-
diendo la proporcién de la superficie de la fractura que aparece fibrosa o mate (o con
caracteristicas de cizalladura), que representaria una rotura ductil (Figura . En cam-
bio, las superficies fragiles tienen una textura granular (brillante).

Con el cambio de la temperatura, los metales sufren una transiciéon ductil-fragil que
altera el porcentaje de estas dos caracteristicas (Figura . Esto puede ser un factor de
gran relevancia para muchos aceros que trabajaran a temperaturas distintas a las ambi-
entales. El ensayo Charpy permite poner a prueba la ductilidad a distintas temperaturas
y asi determinar esta transicion.

100 |
L., £
= 80 — 100 ;
2 — 2
2 Energla =
EEl 50— da Impacte — —l80 7
= Fractura E
g L por cizalladura fri
© —e0 &
ol bl
B O S
I — 40 @
20—
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Figura 11: Fractura de probetas Charpy SN R A PE e A,

4]
=40 =20 0 20 40 60 80 100 120 140

de acero A36 a temperaturas distintas (en
Temperatura (°C)

°C), siendo -59°C la fractura més fragil y

79°C la més ductil [6]. Figura 12: Dependencia de la energia de im-
pacto Charpy (curva A) y del porcentaje de
fractura ductil (curva B) con la temperatura
para un acero A283 [6].

3.3 Ensayo de dureza

La dureza de un metal es la resistencia que opone a la penetracion de un cuerpo mas
duro, es decir, a ser deformado plasticamente. Cuanto menor es la penetraciéon, mas alta
es la dureza. Ademads, esta directamente relacionada con otras propiedades, como la re-
sistencia a la fatiga o el limite eldstico. La escala de dureza més simple es la escala de
Mohs, que ordena diez minerales segiin su capacidad para rayar a otros, siendo el dia-
mante el mas duro y, por lo tanto, el capaz de rayar los otros materiales, pero sin que estos
puedan rayarlo a él. Con el desarrollo de maquinas de medicién de dureza, se crearon
nuevas escalas. Estos son los ensayos mas usados [1]:

El ensayo Brinell consiste en aplicar y comprimir progresivamente una bola de acero
muy duro sobre la superficie plana y lisa del material a probar. Debido a la penetracion,

se creard una huella y cuanto menor sea su diametro mas duro serd el material. La dureza

Brinell HBW seré:

P P
HBW = —

S 2(D-VD' - &)

Donde P es el peso aplicado, D el didmetro de la bola y d el didmetro de la huella. Es la
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técnica mas antigua y es ttil para materiales no muy duros.

El ensayo de dureza Rockwell es el método mas usado debido a su simplicidad y su
capacidad de adaptaciéon a todos los metales gracias a la utilizacién de distintas combina-
ciones de penetradores y cargas. En el ensayo consiste en presionar un indentador sobre
la superficie y mediante la profundidad de la huella (h) se calcula la dureza:

h
HR= N 5
Donde N y S son constantes que cambian segun la relacién penetrador/carga. Las distin-
tas combinaciones generan diversas escalas Rockwell que se representan colocando la letra
de la escala en la unidad (HRA, HRB...). Las escalas van de A a K, y cada una se adapta
a las caracteristicas del material. Las escalas pueden medir hasta 130, pero valores de
dureza mayores que 100 o por debajo de 20 se consideran inexactas, por lo que es mejor
cambiar de escala.

En el ensayo Vickers y Knoop se usa una piramide de diamante muy pequena para
después medir su huella. Permiten medir la dureza en pequenas regiones que mediante
las otras técnicas no se podria, por lo que se les llama ensayo de microdureza. La dureza
se representa con el simbolo HV o HK.

Estera de 10 mm

5 : - (incentador} de acero F (menor) F {mayor
s o carburo camantado : *
/ indemador

conico
' Forma de la b
indentacion )
Q gy
Fa ; a
] T
Espacimen
Pos:caon eucial Posscatyn final
1) 2)
a) Brineli b Rockwedl

Indentador T

pirarmcial Incentados pirar

- O -

@ Forma de la
Forma de la maentacion
indentacion
C) Vickers ) Knoop

Figura 13: Distintos ensayos de dureza [13].

Existen métodos para convertir la dureza de una escala a otra; sin embargo, dado
que la dureza no es una propiedad del material perfectamente definida, debido a las
variaciones experimentales de cada técnica, no se ha establecido un método general para
realizar esta conversion. Los datos de conversion se han determinado experimentalmente
y se ha observado que dependen del material y sus caracteristicas. La escala de conversion
mas confiable corresponde a los aceros. En la Figura [14] se muestra la relacién entre las
escalas, y aunque no sea completamente exacta, proporciona una idea aproximada de la
dureza del material.
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Figura 14: Comparacién de las varias escalas de dureza [6].

Para ciertos materiales de grandes dimensiones en los que no solo se requiere una
alta dureza superficial para la resistencia al desgaste, también se requiere una dureza
volumétrica (DV') alta. Para una esfera, la dureza en cada fraccién del radio tiene una
influencia distinta en la dureza volumétrica, por lo que aplicando un factor a cada seccion:

DV = 0,009 - Heepy + 0,063 - Hyjq + 0,203 - Hyjo + 0,437 - Hapg 40,289 - Hyppy (3)

Por udltimo, tanto la dureza como la resistencia a la traccion son indicadores de la
resistencia de un metal a la deformaciéon plastica. Por lo tanto, en cada metal existe una
relacién de proporcionalidad entre estas dos caracteristicas. En los aceros de baja o media
aleacion se cumple la siguiente relacion lineal entre la dureza y la resistencia a la traccion:

R.(MPa) = 3,45 - HBW
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4. Estructura del acero Jon Basterra Valbuena

4 Estructura del acero

El acero es una aleacion de hierro y carbono de gran dureza. El porcentaje de carbono
varfa hasta un maximo del 2% de carbono [14], a partir de esa cantidad se considera
fundicién. Una aleacién con un porcentaje de C menor que 0,89% [12] se denomina
hipoeutectoide, y mayor, hipereutectoide.

En su estructura de equilibrio se encuentran distintos constituyentes:

La austenita esta formada por una solucién sélida intersticial de carbono en hierro ~
y puede contener de 0 a 1,7% de C [4]. No es comun encontrar esta fase a temperatura
ambiente, ya que solo es estable a temperaturas superiores a 800-900°C, de todas formas
en aceros muy aleados como en los inoxidables es estable. Es el constituyente mas denso
y no es magnético.

La ferrita estd compuesta de hierro o y a temperatura ambiente la solubilidad de C
es 0,008% [1]. Es el constituyente mas blando del acero y dictil (=90 HBW, 280 MPa,
%A=35-40%), y es magnética hasta 789°C (punto Curie).

La cementita es carburo de hierro (Fez(C'). Contiene un 6,67% de C [15] y suele apare-
cer en los bordes de grano o combinada con ferrita para formar perlita. Es el constituyente
méas duro (=68 HRC) [12] y mas frégil del acero.

La perlita estd formada por la mezcla eutectoideﬂ de dos fases, ferrita y cementita,
formando una estructura de ldminas paralelas (Figura . Se crea a partir del enfri-
amiento lento de la austenita y las propiedades mecéanicas de la perlita son intermedias
entre sus dos constituyentes: es dura y resistente como la cementita, pero también tiene
la ductilidad de la ferrita.

El acero se compone de estas fases en mayor y en menor medida segun las carac-
teristicas mecanicas que queramos obtener.

| !
| * X o)
I

1 |
] ! Difusion de C Difusion de C !
| = . :
‘I ! / 4 / N\ :

y 1
- '// gy 1, ‘, / ///
/ / / / /;, / ,,_‘ A
Fe-jL‘. o F93C d- Ff.’3C

Figura 15: Proceso de formacién de perlita [3]

2Una reaccién eutectoide es un proceso metaliirgico que ocurre durante el enfriamiento de aleaciones
con determinada concentracién de aleantes. Todas las fases resultantes en el proceso son sélidas y no se
agrupan en zonas en las que los aleantes se diferencian claramente (Solido — Solido « + Solido ).
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4.1 Diagrama Fe-C Jon Basterra Valbuena

4.1 Diagrama Fe-C

La formacion de los constituyentes del acero es proporcional a la concentracién de

carbono y de la temperatura. El diagrama Fe-C representa cada fase en funcion de la
temperatura durante un proceso cuasiestéticoﬁ
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Figura 16: Diagrama Fe-C [10].

3El sistema se encuentra siempre en estado de equilibrio, ya que el cambio de la temperatura se
considera infinitamente lento. Un cambio rdapido conlleva resultados distintos que se veran més adelante.
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4.2 Diagramas TTT Jon Basterra Valbuena

A medida que aumentemos la concentracion de C en los aceros hipoeutectoides, habra
mas perlita y menos ferrita, hasta llegar al punto eutectoide, en el que todo sera perlita.
En la zona hipereutectoide, tendremos una estructura perlitica y al aumentar %C, se
formard cementita en el borde de grano.

Como se muestra en el diagrama, tenemos distintas lineas de transformacion:

La linea roja (Liquidus) indica la temperatura a la que comienzan a solidificar los
elementos del sistema.

La linea azul indica las temperaturas finales de solidificacion.

La verde corresponde a la formacién de nuevas fases. La temperatura As para la ferrita
y A.n para la cementita.

Por debajo de la linea naranja no habréd austenita y comenzard a formarse la perlita.

Por ejemplo, una aleacién de 0,3% de C a temperatura ambiente estd formada de
ferrita y perlita. Si queremos medir el porcentaje de cada una de las fases podemos
hacerlo de la siguiente forma:

0,89 — %C

-1
0,89 00%

% Perlita =

Por lo que con un 0,3% de C, tendriamos un 66% de ferrita y 34% perlita. A partir de
A; el acero empieza a austenizarse y cuando alcanza A (815°C[I7]) la austenizacién serd
completa. Por encima de la linea donde se encuentra el punto R empieza a convertirse en
liquido y al ascender mas la temperatura seria completamente liquido.

4.2 Diagramas TTT

Los tratamientos térmicos que se dan a los aceros no son cuasiestaticos, por lo que hay
que tener en cuenta el efecto de histéresis de la estructura cristalina. Como vemos en la
Figura , cuando la velocidad de enfriamiento es mayor, la temperatura critica decrece
hasta que a una determinada velocidad aparece un solo punto critico A.. Si aumentamos
mas la velocidad, el punto critico cambia drasticamente a uno mas bajo, el punto M. A
esta velocidad se la conoce como velocidad critica de temple (VCT). A partir de VCT
la transformacion de hierro v a hierro « es tan rapida que no permite la formacion de
cementita, quedando carbono en la red a (Figura . A esta nueva estructura se le
denomina martensita.

3
TEMPERATURA

Ag' 4,3
Al

Ar'e—

Ms e—

VCT  VELOCIDAD DE
ENFRIAMIENTO

Figura 17: Temperaturas criticas en funcién de la velocidad de enfriamiento [4].
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4.2 Diagramas TTT Jon Basterra Valbuena

Figura 18: Transformacién de austenita en martensita (puntos negros C, blancos Fe) [3].

La martensita es ferrita saturada de carbono (hasta un maximo de 0,89% de C) y
su celda atémica es como la de la ferrita, pero distorsionada hacia una forma tetragonal
(bet). Tiene una elevada dureza y resistencia, pero es fragil (50-68 HRC, 1700-2500 MPa,
%A de 0,5-2,5%) .

Los diagramas TTT (temperatura, tiempo, transformacién) o “curvas S” representan
la transformacién en funcién del tiempo y la temperatura .

800

Iniciode |—ft—~vu_ Austenita estable(»)
transformacién | 700 \‘ _______________

Perlita gruesa

G 600 .-.‘T.:' Perlita fina Final de

< & transformacion
k] Bainita i

© 500 2 ini superlor-_/

= c

< 400 £ )

a & Bainita inferior

€ 300| 2

] <

an Ms

Mt Martensita

0 1 10 102 103 104 10°
Tiempo (s)

Figura 19: Diagrama TTT para un acero eutectoide [18].

La primera curva de la izquierda y la primera linea horizontal representan el comienzo
de la transformacion, y la de la derecha y la de abajo, el final. A medida que se cruza
esta franja, la transformacién se va completando.

Por ejemplo, si queremos obtener una estructura perlitica, habra que enfriar desde
la temperatura de austenizacién hasta 600-650 °C y mantener la temperatura constante
(transformacién isotérmica) hasta llegar a la curva de finalizacién (Figura [20)), entonces
se podra enfriar a temperatura ambiente.
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Figura 20: Diagrama de transformacién isotérmica de un acero eutectoide [6].

Para lograr una estructura completa de martensita, la linea de enfriamiento tendra
que cortar las lineas My y My sin tocar la curva de comienzo de transformacién. La
temperatura critica M y M; cambian segin la aleacién del acero.

Como vemos en la figura 19, existen otros constituyentes en el acero. Por un lado, la
perlita se diferencia en perlita gruesa o fina segin el grosor de sus laminas. La perlita fina
es mas dura y resistente que la perlita gruesa debido a los fenémenos que ocurren en los
limites de fase &« — Fe3C'. Por un lado, hay un alto grado de adherencia entre los limites
de las dos fases, de modo que la cementita refuerza la ferrita. Por otro lado, los limites
de fase actiian como barrera para el movimiento de dislocaciones del mismo modo que los
limites de grano. En la perlita fina hay mas limites de fase por unidad de volumen, por
lo que se logra una mayor dureza.

Por otro lado, la bainita son placas de carburo sobre una matriz ferritica y se forma
durante la transformacién isotérmica de la austenita sobre temperaturas entre 250° y
550°. La bainita superior es de aspecto arborescente y se forma a temperaturas entre
500° y 550°. La inferior es de aspecto acicular y se forma entre 250° y 400°. Los aceros
bainiticos son mas duros y resistentes que los perliticos porque tienen una estructura mas
fina a base de particulas diminutas de cementita en una matriz ferritica; por este motivo,
exhiben una combinacién entre resistencia y ductilidad [19)].

4.3 Tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos consisten en calentar y mantener las piezas o herramientas
de acero a temperaturas adecuadas durante un cierto tiempo, para luego enfriarlas en las
condiciones convenientes. De esta forma se modifican los constituyentes estructurales del
acero y se mejoran sus propiedades y caracteristicas. Los tratamientos mas comunes son
el recocido, normalizado, temple y revenido. Los tres tienen tres fases: calentamiento a
una temperatura por encima de la critica, un tiempo de permanencia para conseguir un
estado austenitico, y por tltimo su enfriamiento. Este 1ltimo paso es lo que diferencia un
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4.3 Tratamientos térmicos Jon Basterra Valbuena

tratamiento del otro.

La temperatura de austenizacion en la que se permanece durante un tiempo es es-
pecifica para cada tratamiento y para cada calidad de acero. Una temperatura de aust-
enizacién demasiado alta o una permanencia prolongada provoca que el grano crezca.

Recocido

El objeto mas frecuente de este tratamiento es ablandar el acero, regenerar su es-
tructura y eliminar tensiones internas. Son varios los tipos de recocidos que se suelen
aplicar a los aceros, pero en todos es destacable un enfriamiento lento (dentro del horno),
que dard una estructura de ferrita y perlita. También mediante un recocido de globu-
lizacién se obtiene una base ferritica con pequenos carburos denominados globulares que
han precipitado y que quedan dispersados.

Normalizado

El normalizado trata de volver el acero al estado que se supone normal, después
de haber sufrido tratamientos defectuosos o después de haber sido trabajado por forja
o laminacion ﬁ De esta forma, se consigue afinar su estructura y eliminar tensiones
internas, consiguiendo asi un buen equilibrio entre la resistencia mecanica, la ductilidad
y la tenacidad. Se emplea casi exclusivamente para aceros al carbono de baja aleacién
(0,15-0,50%). El enfriamiento suele ser al aire, consiguiendo asi un enfriamiento més
rapido que en el recocido.
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Figura 21: Representacién esquematica del recocido, normalizado y temple [4].

Temple

El objetivo del temple es obtener una estructura constituida por martensita, que pro-
porciona una gran dureza. Para ello, es importante obtener una velocidad de enfriamiento
por encima de la critica, por ejemplo con agua, aceite o banos de sales.

Si el enfriamiento no es lo suficientemente rapido, tendran lugar algunas transforma-
ciones antes de alcanzar la temperatura M,, obteniendo asi una estructura heterogénea

4La forja y el laminado son procesos de manufactura del metal que dan forma mediante presién.
Comprimir el acero le infiere dureza debido a las tensiones que se generan (acritud).
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y una dureza mas baja. Tampoco es conveniente una elevada velocidad de enfriamiento,
ya que si se alcanza la linea M} sin que se haya transformado todo a martensita, quedara
austenita retenida. Ademads, un enfriamiento rapido puede crear diferencias de temper-
atura entre el nicleo y la superficie, y debido a las contracciones volumétricas que se
generan por la diferencia de densidad entre la austenita y la martensita, puede frac-
turarse el acero. Por esa misma razon también seran importantes las dimensiones del
acero a tratar, ya que serd mas complicado conseguir un enfriamiento homogéneo en una
pieza de gran tamano.

La formacion de austenita a martensita no se parece al de austenita a bainita o perlita,
que ocurren durante un proceso en el que la duracién de la transformacion es importante.
Cuando la austenita empieza a convertirse en martensita tras alcanzar el punto critico, la
temperatura es el factor mas importante. De todas formas, la austenita, al ser una fase
metaestable a temperatura ambiente, en el tiempo tiende a transformarse en martensita.

Para algunas aleaciones de aceros, el punto M; estd por debajo de la temperatura
ambiental, por lo que la transformacién a martensita no se completa y queda austenita
retenida. Por lo tanto, es de gran interés en el proceso del temple conocer las temper-
aturas criticas. Existen varias formas que nos permiten saber los valores My y My, por
ejemplo, dilatometria o calorimetria. Dado que los puntos criticos son dependientes de la
composicion quimica, ya que se encuentran en solucion solida en la austenita, se puede
calcular M y My en base al porcentaje de los elementos en masa mediante las siguientes
aproximaciones [20]:

M, ~ 538 — 361%C — 39%Mn — 19, 5%Ni — 39%Cr — 28%Mo (4)
My~ 538 — 1,45 - (361%C + 39%Mn + 19, 5%Ni + 39%C'r + 28%Mo) (5)

El carbono es el elemento que mas influencia tiene en el descenso de la temperatura de
finalizacion de la transformacién. También, el cromo y el niquel juegan un papel impor-
tante. Por ejemplo, en los aceros inoxidables, el elevado porcentaje de cromo estabiliza la
austenita a temperatura ambiente.

Por otro lado, la dindmica de la formacién de martensita no es constante (Figura [22).
Habré una temperatura de equilibrio termodinamico entre la martensita y la austenita
(Tr) y hasta el comienzo de su formacién (M) hay un margen de energia libre requerida
(AG,— ), que en aleaciones base hierro es del orden de 1050 J/mol [21]. Ademés, cuando
la martensita se ha formado a més del 80%, la transformacion se ralentiza y se requiere de
una temperatura inferior para lograr una transformacion completa. Para algunos casos
puede ser mds representativo calcular la temperatura de transformacién al 90%, que es
igual que la ecuacién [5] pero sustituyendo el factor 1,45 por 1,29.

1.0
independiente
del tiempo

¢ flacciah de martensita

Figura 22: Fraccién de martensita transformada en funcién de la temperatura [21].
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Templabilidad

La templabilidad es la propiedad de los aceros a dejarse penetrar por el temple y se
mide por la variacion de durezas desde la superficie hasta el ntcleo. La templabilidad
varia segun la aleacién del acero. Los elementos como el C, Cr, Ni y Mo retrasan la
reaccién austenita-perlita/bainita, por lo que mejoran la templabilidad y no hay necesi-
dad de enfriar tan bruscamente para formar martensita (Figura .
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Figura 23: Representacién es-  Figura 24: Curvas de templabilidad para cinco
quematica de ensayo Jominy [22]. aceros aleados diferente con 0,4% de C [0].

El ensayo Jominy es el método mas usado actualmente para medir la templabili-
dad. Consiste en calentar a temperatura de temple una probeta de acero de 25,4 mm de
didmetro y 100 mm de longitud [23], para después enfriarla con un chorro de agua que
incide en la base (Figura . Con una muestra longitudinal de la probeta se miden las
durezas a distintas distancias y de esa forma se compone la curva de templabilidad.

Revenido

Los aceros después del temple suelen quedar generalmente demasiado duros y fragiles
para los usos a los que se les destinara. El revenido es un tratamiento térmico que consiste
en calentar el acero a una temperatura entre 250° y 650°C para asi reblandecer, aportar
tenacidad y eliminar tensiones internas que tienen siempre los aceros templados.

Esto se debe a cambios microestructurales que ocurren durante el revenido, que con-
siste en la descomposicién méas o menos completa de la martensita, transformando su es-
tructura tetragonal a cubica, y formando asi constituyentes més estables como particulas
extremadamente pequenas de cementita en una base de ferrita [13]. A esta nueva estruc-
tura se le denomina martensita revenida.

Ademas, si ha quedado austenita retenida, un revenido a una temperatura superior a
225-375° [4] hard que los carburos que impiden su transformacion precipiten y la austenita
se transformard en martensita, que mediante un segundo revenido se transformara en
martensita revenida. De esa forma se lograria una estructura homogénea. Este proceso

5Composiciones en %: 4340- 1,85 Ni, 0,8 Cr y 0,25 Mo; 4140- 1,0 Cr y 0,20 Mo; 8640- 0,55 Ni, 0,5 Cr
y 0,2 Mo; 5140- 0,85 Cr; 1040- no aleado
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de doble revenido suele ser tipico en aceros con alto porcentaje de cromo, ya que tienden
a retener austenita.

La variacion de las propiedades obtenidas es dependiente de la temperatura de revenido.
Cuanto més alta es la temperatura, mas se reduce la dureza y el limite elastico, pero la
ductilidad y la tenacidad aumentan. En ciertas aleaciones ocurre un fenémeno denomi-
nado endurecimiento secundario, en el que a partir de cierta temperatura la austenita se
transforma y, por lo tanto, se obtiene mayor dureza, mejorando a su vez la ductilidad.

La velocidad de enfriamiento del revenido no afecta en el resultado si la temperatura
de revenido no supera los 550°C. Esto se debe a que a temperaturas entre 450°-550°
ocurre un fenémeno denominado Fragilidad Krupp, en el que el acero pierde tenacidad
(sobre todo en aleaciones Cr-Ni). Por lo que a la hora de enfriar, se requiere uno rapido
para atravesar este rango sin fragilizar el acero. A dia de hoy se desconocen las causas
por las que se produce la fragilidad Krupp.

Para controlar el revenido, es posible asociar el color superficial del acero con su
temperatura. En atmodsferas oxidantes se forma una pelicula fina en el exterior del acero
que cambia de color segin su temperatura. Por ejemplo, a 220° se obtiene un amarillo
palido, y a 330° un azul verdoso.

Tratamientos superficiales

Aparte de los tratamientos térmicos mencionados, existen otros que solo afectan la
superficie del acero. En estos tratamientos se aportan distintos elementos y se consigue
cambiar la composicién quimica de la superficie para asi obtener mayor dureza. Los
tratamientos superficiales mas comunes son la cementacién, que se aporta carbono; la
nitruracién, donde se aporta nitrégeno; y la carbonitruracion, que es una mezcla de las
dos. De esta forma se consiguen cualidades diferentes en el nicleo y en la superficie. Esto
es de gran valor para piezas, como por ejemplo engranajes, que en la superficie se les exige
mucha resistencia a la fatiga y dureza debido al rozamiento continuo, mientras que en el
nicleo se requiere tenacidad.

Criogenia

Segun la aleacién del acero, es posible que la temperatura M sea inferior a la ambiental
y la austenita no se transforme totalmente tras el tratamiento de temple. En aceros al
carbono, el porcentaje de austenita residual varia entre 5 a 10% y en aceros con 1% de C
y 5% de Cr entre 25 a 35% [4]. Para lograr un acero completamente martensitico en este
tipo de aceros, es posible aplicar un tratamiento de criogenia, en el que se enfria el acero
a temperaturas subcero y se consigue finalizar la transformacion.

De todas formas, si tras el tratamiento de temple el acero permanece a temperatura
ambiente durante cierto tiempo, la austenita retenida se vuelve refractaria a ser transfor-
mada en un posterior enfriamiento por debajo de cero grados. Por esa razon, es importante
aplicar la criogenia acto seguido del temple. Este es un fenémeno del que se desconoce
su origen. En la Figura se muestra céomo el efecto de la criogenia es menor cuanto
mas se prolonga la espera después del temple. También es relevante coémo la austenita va
transformandose a martensita a lo largo del tiempo.

Por otro lado, segiin varios estudios [24], la criogenia mejora la resistencia debido a la
precipitacion de carburos submicroscépicos en zonas donde se concentran dislocaciones.
De esta forma se bloquea la propagaciéon de grietas. También la concentracion de disloca-

20



4.3 Tratamientos térmicos Jon Basterra Valbuena

ciones es dependiente de la temperatura (Ecuacién , por lo que se reduce la cantidad de
estos defectos. Segun otras teorias, el enfriamiento reduce la energia libre de la estructura
cristalina, formando asi un sistema mas ordenado, lo que se traduce en un material mas

duro [25].
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Figura 25: Efecto de la permanencia a temperatura ambiente durante el proceso de trans-
formacién de la austenita en martensita para un acero de 1% de C templado [4].

Este es un tratamiento utilizado en aceros de cementacion, ya que logra transformar
la austenita que frecuentemente suele quedar en la capa cementada, sin necesidad de
un revenido que pierda la dureza superficial. En calibres de precision, de esta forma se
logra una mayor estabilidad dimensional. También en aeronaves espaciales se evitan al-
teraciones microestructurales no deseadas debidas a las temperaturas subcero del espacio.

Segun algunos estudios, se han logrado mejores resultados alternando ciclos de enfri-
amiento entre -50° y -175° [26]. Esto puede deberse a que la austenita refractaria es mas
afin a transformarse mediante este proceso. Ademas, esta dinamica ordena el sistema
cristalino y las dislocaciones tienden a desaparecer. Este enfriamiento se logra mediante

nitrégeno liquido y al final del proceso se calienta a 50° para evitar la oxidacién del acero
debido a la condensacién del aire.
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Figura 26: Ciclo alterno subcero
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5 Meétodo experimental

En aceros con alta concentracion de carbono o elementos aleantes, la transformacién
de austenita a martensita no se completa debido a que el punto M; se encuentra por
debajo de 0 °C. Este es el caso de las bolas de molienda, un material de acero con alta
concentraciéon de carbono (& 1%), que tan solo se templa para lograr una gran dureza.
En este tipo de material, la austenita retenida es un constituyente objeto de estudio, ya
que se busca maximizar la dureza aportada por la martensita.

Otro caso representativo es el de los aceros para trabajo en caliente destinados a moldes
de inyeccion de aluminio, que presentan una alta concentracién de cromo. En estos aceros,
la austenita retenida aparece en menor proporcién, pero sigue siendo un constituyente
indeseado debido a que presenta propiedades distintas a las de la martensita revenida, es-
pecialmente bajo las exigentes condiciones de moldeo por inyecciéon de aluminio. Ademas,
la presencia de austenita implica una expansién volumétrica de aproximadamente un 3%
[27], lo que genera tensiones internas y posibles distorsiones en las piezas. Estas tensiones
pueden ocasionar desde agrietamientos hasta la desviaciéon de las tolerancias dimension-
ales especificadas. Por lo tanto, lograr una estructura completamente martensitica tras el
temple es de gran relevancia en estos casos, y por eso suelen aplicarse dos revenidos.

El objetivo de este estudio sera analizar la austenita retenida y su evoluciéon después
de los tratamientos térmicos en los dos tipos de acero que se han presentado: un acero
hipereutectoide y dos calidades de acero con alta concentraciéon en cromo (2367 y 2343),
asi como evaluar su influencia en las propiedades mecanicas de dichos materiales mediante
los ensayos previamente explicados.

Para ello, a las bolas de molienda se les aplicara un tratamiento criogénico después del
temple. En el caso de los aceros para trabajo en caliente, se seleccionardn tres muestras de
cada calidad, a las que se someteran distintos ciclos de tratamiento térmico: solo temple,
temple y dos revenidos; y temple, criogenia ciclica (?7) y un revenido. Para ello se usardn
los hornos de Azterlan y se enfriardn en aceite (Figura . Ademas, el drea quimica
de Azterlan medird la composicién de cada acero.

e R

Figura 28: Banera de enfriamiento en aceite.
Figura 27: Horno del laboratorio.
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5.1 Metalografia

La metalografia es la forma de analizar visualmente la estructura de un metal. No es
una técnica de caracterizacién tan precisa como otras, ya que la percepcién del metalégrafo
juega un papel muy importante. Por lo tanto, la experiencia, el conocimiento y un pro-
cedimiento correcto a la hora de inspeccionar una muestra es de vital importancia para
la obtencion de un resultado correcto.

El primer paso en los ensayos metalograficos es preparar la muestra para poder ser
inspeccionada. El corte de la probeta se realiza con una sierra, evitando que el calen-
tamiento pueda modificar la estructura y dureza original. Después se desbasta con lija
abrasiva, hasta conseguir una apariencia totalmente plana y libre de imperfecciones. Al
pulir se obtendra un resultado totalmente refractante y limpio que estara listo para ser
inspeccionado.

De todas formas, examinando una muestra pulida, inicamente se distinguen las in-
clusiones no metalicas sobre una base blanca y brillante, por lo que es necesario atacar
la muestra con acido. Las soluciones méas empleadas para descubrir la microestructura
son los acidos nitrico y picrico. Estos ennegrecen la perlita, manifiestan los bordes de la
ferrita y permiten diferenciar la ferrita de la martensita. La intensidad del ataque serd un
factor importante, ya que cuanto més tiempo se ataque, la estructura se vera mas oscura.

En las figuras [29434] se ve la apariencia que muestran los diferentes constituyentes.

Inclusiones

En una inspeccién metalografica sin ataque se pueden observar elementos no metalicos
denominados inclusiones. Suelen ser residuos que se generan durante el fundido del acero
o incluso precipitados que se han anadido de forma intencionada. Pueden afectar al estado
del material, ya que incuban grietas o incluso empeoran los resultados mecanicos. Segin
la norma ASTM E45:18a [28], podemos encontrar sulfuros, aliminas, silicatos y 6xidos.
Esta norma recoge su morfologia y tamanos para de esta forma poder clasificarlos.

¥
o BN

Perlita

Perlita

i‘.'l,. -

Figura 29: Imagen a 500x de acero hipoet- Figura 30: Imagen a 200x de acero hipereu-
ectoide con ferrita y perlita. tectoide con perlita y cementita.
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Figura 31: Imagen a 500x de acero hipereu- Figura 32: Imagen a 200x de acero hipoeu-
tectoide con martensita y austenita. tectoide con banita y martensita revenida.

Figura 33: Imagen a 500x de acero hipoeu- Figura 34: Imagen a 500x de acero hipoeu-
tectoide en estado de temple. tectoide templado y revenido.

5.2 Microscopio electrénico de barrido

Un microscopio electronico permite tomar imagenes y analizar una muestra mediante
la informacién que aporta el impacto de un haz de electrones contra ella. Los electrones
interaccionan con la materia y se producen numerosos fenémenos que son recogidos por
detectores que determinaran diferentes caracteristicas del material. Esto permite tomar
iméagenes de gran resolucion y con mucho mayor aumento que con los fotones, ya que la
longitud de onda de los electrones es inferior.

Existen dos tipos principales de microscopios electrénicos:

Por un lado, el microscopio electrénico de transmision recoge la informacién de los
electrones que atraviesan la muestra.

Por otro lado, el microscopio electrénico de barrido (SEM) recoge las senales que
devuelve la muestra y cada detector determina las distintas caracteristicas del material.
Ahora veremos los diferentes detectores que tiene un SEM:
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Detector SE

El detector de electrones secundarios recoge electrones de baja energia (<5 eV) que son
arrancados de la banda de valencia o de conduccién, debido a la dispersién ineldstica al
interaccionar con el haz de electrones. Al ser electrones de baja energia, deben encontrarse
muy cerca de la superficie, por lo que proporcionan imagenes de gran resolucion de la
topografia de la muestra.

Detector BSE

El detector de electrones retrodispersados detecta los electrones que colisionan frontal-
mente contra los nucleos de los atomos de la superficie de la muestra. La intensidad de
dicho efecto varia proporcionalmente con el nimero atémico de los elementos. Cuanto
mas pesado es el elemento, mayor cantidad de electrones retrodispersados, por lo que en
la imagen los elementos ligeros se ven de un tono oscuro y los pesados de un tono més
claro. De esta forma, no se consiguen iméagenes con tanta resolucién como en el detector
SE, pero permite diferenciar la composicién quimica.

- g -
AccV  Spot Det WD — 100 m

18.0kV 5.0 BSE 126
e BT ooy T

Figura 35: Imagen tomada mediante un de- Figura 36: Imagen tomada mediante un de-
tector SE. tector BSE.

Detector EDS

Cuando el haz de electrones expulsa un electrén de una orbita inferior de un atomo de
la muestra, se genera una vacante que es ocupada por otro electrén de una érbita superior.
Durante esta transicion, el electrén emite energia en forma de rayos X. La energia emitida
es caracteristica para cada transicion de orbita, que se denomina K, L, M, N... en funcion
de su distancia al nucleo. Por lo que, mediante un detector de rayos X (detector EDS),
podemos medir la energia de las transiciones que han ocurrido en una pequena area, que
al ser caracteristicas de cada elemento, nos permite formar un espectro de rayos X y
cuantificar qué elementos quimicos hay en nuestra muestra.
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Detector EBSD

El detector de electrones retrodispersados difractados detecta los electrones difracta-
dos por la superficie de la muestra que cumplen la ley de Bragg (nA = 2dsinf). Estos
electrones forman patrones de difracciéon conocidos como patrones de Kikuchi (Figura
, que representan los distintos planos de simetria (planos de Miller) de la celda. Es-
tos patrones reflejan la simetria del reticulo cristalino, es decir, su estructura cristalina.
Ademas, segin el ancho, la intensidad y el angulo de las bandas, podemos estimar el
espacio atéomico y angulo de los planos cristalinos.

Mediante un reconocimiento previo del patréon de Kikuchi formado por cada estructura
cristalina (Figura , esta técnica permite distinguir las distintas estructuras de la
muestra y evaluar su textura, es decir, nos permite ver si las orientaciones cristalograficas
que toman los granos del material tienen una orientacion predominante. Para ello, toma
distintos puntos de un area establecida y va formando una imagen de colores segin el
patron reconocido.

Esta técnica requiere preparar la muestra mediante métodos de pulido mas sofisticados
que con metalografia, ya que técnicas demasiado agresivas pueden deformar la estructura
cristalina de la superficie de la muestra. Esto suele implicar pulidoras automaticas o
pulido vibratorio durante varias horas.

Figura 37: Patrén de electrones retrodispersa- Figura 38: Patrén de referencia bec

dos difractados en una muestra de ferrita. para el analisis de la direccién crista-
lografica.
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5.3 Estandares y especificaciones

Para poder demostrar que los resultados obtenidos del acero son los correctos para el
uso al que se le vaya a destinar, es necesario disponer de valores con los que se pueda
comparar. Por esa razon, se han disenado diferentes estandares como el ISO, UNE y la
NADCA para evaluar si el acero cumple los requisitos minimos para su funcién [29].

En este estudio nos referiremos a la norma NADCA para aceros de trabajo en caliente.
En ella se encuentra el porcentaje de cada elemento quimico y las caracteristicas mecénicas
minimas. También los detalles sobre los tratamientos térmicos, como las temperaturas
de temple recomendadas para cada calidad de acero [30]. Para escoger la temperatura de
revenido se utiliza la hoja técnica del fabricante [31] (Figura |39y , que en este caso re-
comienda hacer dos revenidos de dos horas. Ademas, aparecen también las caracteristicas
fisicas y el diagrama TTT.

Tabla 2: Especificaciones establecidas por la NADCA y fabricante para el temple y
revenido.

Temperatura | Temperatura | Flexion por choque Dureza

de austeniacion | de revenido | Avg. Min. a lograr
2367 1030°C 615°C 13,6 J 10,8 J 44-46 HRC
2343 1000°C 595°C 19J 14,9 J 44-46 HRC

Para que nuestros resultados sean comparables con los de la NADCA, es necesario
medir minimo 5 veces en cada ensayo. Para el resultado final se excluyen el valor més
alto y el méas pequeno, y se hace una media con los restantes.

Dureza, HRC Austenita retenida, % Hardness, HRC Retained austenite %
60 1 | T T T ; ] 70

Temperatura de austenizacién
55 :""- ~— 1025°C t = 65 Austenitizing temperature

| — N 1000°C (1832°F)

50 //s s XSS 5 i ' ' |

1000°C / A \\‘ 55 h | ]
45 Fragilidad

de revenido
50

\
j \
\
\

16 Retained austenite
45 —— {8
35 4
Austenita retenida 40 6
12
30 \\ 35 | | 4
A\ 200 300 400 500 600°C
255 al. — | v T z
100 200 300 400 500 600 700 392 572 752 932 1112°F
Temperatura de revenido, °C, (2 + 2 horas) Tempering temperature (2 + 2h)
Figura 39: Curva de revenido para el Figura 40: Curva de revenido para el acero
acero 2367. 2343.
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6 Resultados

En esta seccion se resumen los resultados obtenidos en los ensayos quimicos, mi-
croscopicos y mecanicos realizados en los dos tipos de acero: acero hipereutectoide y
acero de trabajo en caliente. Posteriormente, se llevara a cabo su valoracién.

6.1 Acero hipereutectoide

Para comenzar, se ha analizado la bola de molienda, el acero con mayor contenido de
carbono, cuyo porcentaje de austenita retenida deberia ser alto. Por esta razon, se espera
que esta muestra experimente el cambio mas significativo en su microestructura y en sus
propiedades mecdanicas tras el tratamiento criogénico.

Analisis quimico

Tabla 3: Anadlisis quimico del acero hipereutectoide (%).

C Si Mn P S Cr Ni Al Ti
1,04 | 0,24 | 1,08 | 0,013 | 0,005 | 0,67 | 0,021 | 0,020 | 0,017

Esta calidad de acero tiene una gran cantidad de carbono y manganeso. Usando la
ecuacion (9)), podemos calcular Mgy v My. Tenemos para los dos casos valores subcero:
-352C y -106°C. Por lo tanto, a temperatura ambiente habrd aproximadamente un 50%
de austenita.

Metalografia

Tras confirmar, gracias al andlisis quimico, la posible presencia de una cantidad signi-
ficativa de austenita retenida, se procedié a evaluarla mediante metalografia.

Figura 41: Periferia de bola de acero Figura 42: Periferia de bola de acero tras
hipereutectoide (500x). aplicar criogenia (500x).

Mediante inspeccion microscépica se pueden distinguir diferentes fases del acero hipereu-
tectoide (Figura . Las agujas marrones corresponden a la martensita y la blanca a la
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austenita. Segun el programa de analisis de imagen del microscopio, en esa imagen se
encuentra un 20% de austenita retenida. Para este caso no es necesario el uso de her-
ramientas de analisis de fases cristalinas para ver la austenita residual.

Después de aplicar criogenia, se observa un gran cambio en la estructura de la bola.
En las zonas donde se encontraba austenita han aparecido nuevas agujas de color azul, lo
que demuestra un cambio de fase a martensita. De todas formas, siguen encontrandose
trazas de austenita entre las agujas, pero en mucha menor proporcion.

Ensayos mecanicos

Dado que la metalografia ha permitido corroborar la evolucién de la austenita, se
procedio a medir sus propiedades mecéanicas:

Tabla 4: Dureza volumétrica de acero hipereutectoide.

Hcent. H1/4 H1/2 H3/4 Hsupf. DV
Normal | 61,3 HRC | 60,4 HRC | 61,0 HRC | 60,3 HRC | 63,4 HRC | 61,5 HRC
Criogenia | 66,7 HRC | 66,4 HRC | 66,7 HRC | 67,4 HRC | 66,9 HRC | 67,1 HRC

La bola de acero, con un radio de 80 mm, tras ser templado presenta una dureza ho-
mogénea y una alta dureza volumétrica. Después del tratamiento de criogenia, se observo
un incremento consistente en la dureza, con un aumento promedio del 9% respecto al
tratamiento convencional. Por lo tanto, la mejora en las propiedades mecanicas confirma
la influencia de la criogenia en la evoluciéon microestructural del material evidenciada
mediante microscopia.

6.2 Acero aleado

Después de analizar el caso del acero hipereutectoide, en el que es sencillo evaluar
la austenita retenida debido a su alto contenido, se espera que en los aceros de trabajo
en caliente el cambio sea menos significativo. En este caso, se seguira el mismo proced-
imiento, con la adicion de microscopia electronica mediante EBSD, ya que serd esencial
para identificar la austenita retenida.

Analisis quimico

Tabla 5: Anadlisis quimico de cada calidad (%).

C Si Mn P S Cr Mo \Y
2367 | 0,39 | 0,24 | 0,36 | 0,015 | <0,003 | 4,82 | 2,78 | 0,45
2343 | 0,37 | 0,77 | 0,35 | 0,011 | <0,003 | 4,75 | 1,18 | 0,44

El andlisis quimico de las dos calidades satisface los requisitos establecidos por la
NADCA. Ademas, lo més relevante es la concentracién de cromo presente en ambos aceros,
mientras que la principal diferencia radica en los contenidos de molibdeno y silicio. Usando
la ecuacién , podemos calcular para la calidad 2367 Moy, v My, que es -5°C y -72°C;
y para la 2343 es 66°C y 7°C. Por lo tanto, el acero 2367 tendrd mayor concentracion de
austenita retenida a temperatura ambiente.
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Metalografia

En primer lugar, se ha analizado el estado inicial de los dos aceros. Ambos fueron
sometidos a un proceso de recocido de globulizacion, que corresponde al estado mas
comun de entrega. Este tratamiento genera una microestructura compuesta por carburos
globulares distribuidos en una matriz de ferrita, observable como un fondo blanco.

En el acero 2367 se pueden observar carburos mas groseros denominados carburos
ledeburiticos. Estos no favorecen los ensayos de impacto, aparecen durante el fundido del
acero y no se pueden disolver mediante tratamientos térmicos. De todas formas, no se
detectan inclusiones.

A menores aumentos (50x), es posible apreciar bandas de carburos globulares. En
el acero 2343, estas bandas son mas pronunciadas que en el acero 2367. Estas bandas
aportan propiedades anisotropicas al material.

Figura 43: Acero 2367 recocido (500x). Figura 44: Acero 2343 recocido (500x).

Figura 45: Acero 2367 recocido (50x). Figura 46: Acero 2343 recocido (50x).

Las siguientes figuras corresponden a las muestras tratadas térmicamente. Se ha usado
la misma iluminacion y ajustes de camara para todas las imagenes. Ademas, el ataque se
ha hecho a la vez para que los resultados sean comparables.

Como se puede observar en la figura analizar mediante metalografia la austenita
retenida en un acero templado con alto nivel de cromo es complicado debido a una es-
tructura que enmascara la austenita. Por lo tanto, a las muestras templadas se les ha
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aplicado un revenido a 200°C. De esta forma, la martensita revenida se ennegrecerd con
el ataque, y la austenita al no transformarse por ser un revenido a baja temperatura, se
vera como manchas blancas en un fondo negro.

En las imédgenes de los aceros templados (Figura podemos observar trazas
blancas que representan austenita retenida. En las muestras tratadas con criogenia se
muestran estos constituyentes en cantidades menores al 0,5%, que se consideran como
cantidades residuales. Segun el software de andlisis de imagen, para la calidad 2367 en
estado de temple se encuentra un 7,34% de constituyente de apariencia blanca, y para el
2343 un 4,92%.

En las imédgenes de revenido (Figura no se pueden evidenciar grandes diferen-
cias, ya que en este estado la estructura atacada no revela fases de forma clara. El ataque
se ve menos oscuro, ya que se ha usado uno menos intenso.

Figura 47: Acero 2367 en estado de temple  Figura 48: Acero 2367 en estado de temple,
y revenido a 200°C (200x). criogenia y revenido a 200°C (200x).

Figura 49: Acero 2343 en estado de temple  Figura 50: Acero 2343 en estado de temple,
y revenido a 200°C (200x). criogenia y revenido a 200°C (200x).
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Figura 51: Acero 2367 templado y revenido  Figura 52: Acero 2343 templado y revenido
1; templado, criogenia y revenido | (500x).  %; templado, criogenia y revenido | (500x).

Los resultados obtenidos mediante metalografia coinciden con los resultados que se
consiguen normalmente en estas calidades de acero. Las imagenes revelan la presencia de
austenita después del temple y una cantidad residual después del tratamiento de criogenia.
De todas formas, es una técnica imprecisa para el estudio de la austenita, ya que las
aleaciones de alto cromo son muy resistentes a los ataques acidos, lo que dificulta mucho
su estudio. Ademds, las franjas blancas pueden ser resultado de heterogeneidades en
el ataque o deficiencias en el pulido. Por lo tanto, los resultados mediante microscopia
electronica seran mas relevantes, ya que permiten detectar las distintas fases con precision.

Microscopia electrénica

Para esta técnica de microscopia se han tomado 2 muestras del acero 2367, que es la
que mas austenita tiende a retener. Una en estado de temple y otra en temple y criogenia.

Esta técnica requiere trabajar a mayores aumentos para obtener resultados precisos,
mas o menos a 2000 aumentos. Debido a ello, puede que en el drea que se ha seleccionado
no se encuentren trazas de austenita retenida como las que se ven en la figura [47)y que el
resultado no sea representativo, por lo que se han tomado 4 areas para cada muestra.

Sum

Figura 53: Textura del estado de temple Figura 54: Austenita retenida (rojo) en es-
(2000x). tado de temple (2000x).
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Figura 55: Textura del estado de temple y Figura 56: Austenita retenida (rojo) en es-
criogenia (2000x). tado de temple y criogenia (2000x).

De las 4 regiones analizadas, se ha medido para el temple ~ 4% de austenita retenida.
Para la de temple y criogenia < 0, 5%, una cantidad residual. Para estas medidas hay que
considerar que ~ 20% de la imagen son puntos en los que no se ha conseguido reconocer el
patron. De todas formas, en la figura [b4] podemos ver granos rojos formados totalmente
por una estructura fcc y otros que estan en proceso de transformacion a martensita.
Ademas, se ha detectado mediante BSE que esa austenita se localiza en zonas donde
la concentracion de carbono es mas alta, ya que el carbono estabiliza la austenita. Por
ultimo, también se ve el cardcter isotropico del material debido a granos de colores muy
distintos que representan la ausencia de una direccionalidad predominante.

Ensayos mecanicos

Por tdltimo, se han evaluado las propiedades mecéanicas de cada calidad de acero tras
su respectivo ciclo. Ademads, se han anadido dos nuevos ciclos para analizar la evolucion
de la austenita: temple, criogenia y dos revenidos; y temple, 7 dias de espera, criogenia y
revenido.

Tabla 6: Resultados mecéanicos obtenidos.

Temple Temple.y Temple, cri.ogenia
dos revenidos y revenido
Dureza | Ensayo de | Dureza | Ensayo de | Dureza | Ensayo de
Rockwell | Choque | Rockwell | Choque | Rockwell | Choque
59,3 HRC 5J 43,7 HRC 14 ] 48,0 HRC 14 ]
60,1 HRC 91J 44,0 HRC 16 J 49,1 HRC 14 ]
2367 | 60,6 HRC 7J 44,3 HRC 16 J 49,4 HRC 15 ]
59,4 HRC 6J 43,9 HRC 15 ] 49,0 HRC 14 ]
61,2 HRC 6J 44,0 HRC 14 ] 48,7 HRC 13J
57,1 HRC 5J 45,1 HRC 17J 48,4 HRC 17J
57,8 HRC 4] 45,6 HRC 10 J 48,3 HRC 17J
2343 | 57,5 HRC 6J 45,2 HRC 17J 48,1 HRC 15 7]
56,9 HRC 4] 45,3 HRC 15J 48,3 HRC 16 J
57,4 HRC 4] 44,9 HRC 16 J 48,4 HRC 14 ]
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Tabla 7: Media de resultados mecanicos.

Dureza Rockwel | Flexion por choque
Temple 60,3 HRC 7J
Temple y dos revenidos 44,0 HRC 15 ]
2elolf Temple, criogenia
T 48,8 HRC 14 ]
y revenido
Temple 57,3 HRC 5J
Temple y dos revenidos 45,2 HRC 15J
S Temple, criogenia
T 48,3 HRC 16 J
y revenido
Tabla 8: Ensayos adicionales para el acero 2367.
Temple, criogenia Temple, 7 dias,
y dos revenidos criogenia y revenido
Dureza | Ensayo de Dureza | Ensayo de
Rockwell Choque Rockwell Choque
45,5 HRC 12 ] 44,0 HRC 17J
43,8 HRC 10 J 43,2 HRC 16 J
44,6 HRC 14 ] 42,0 HRC 15 7]
44,1 HRC 10 J 427 HRC 157J
44,5 HRC 12 J 43,0 HRC 17J
44.5 HRC 12 J 43,0 HRC 16 J

Por un lado, se puede observar cémo el revenido cambia la estructura martensitica y
se gana tenacidad, pero se pierde dureza. Por otro lado, si comparamos los resultados del
método estandar y el de criogenia (Tabla @, este segundo incrementa significativamente
la dureza un promedio del 10% para la calidad 2367 y un 7% para el 2343, sin alterar
la tenacidad. Ademas, es relevante senalar que el mayor incremento ocurre en la calidad
con un punto M; inferior.

Ademas, mediante esta técnica se han logrado buenos resultados con tan solo un
revenido. Como se observa en la tabla izquierda de [§ al aplicar un segundo revenido al
tratamiento con criogenia, los resultados empeoran, lo que indica un sobretratamiento.

De todas formas, la criogenia debe aplicarse acto seguido del temple, ya que como se
puede observar en la tabla derecha de [§ tras esperar 7 dias después del temple para el
acero 2367, la austenita se ha vuelto refractaria y se logra una menor dureza comparada
con las muestras a las que se les ha aplicado criogenia acto seguido.
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6.3 Discusion de los resultados

En general, los resultados obtenidos son satisfactorios y muestran un comportamiento
homogéneo tras el tratamiento de criogenia.

Las técnicas de microscopia han permitido analizar la evolucién de las fases del acero.
Para las bolas de molienda, la microscopia 6ptica ha sido suficiente para detectar la
austenita. Sin embargo, en los aceros de trabajo en caliente, la microscopia electronica
resulta imprescindible para obtener resultados significativos.

A pesar del tratamiento criogénico y de la reduccion de la temperatura por debajo
del punto critico, se siguen detectando trazas de austenita estabilizada. Esto sugiere que
no es posible obtener una estructura completamente martensitica al 100% mediante esta
técnica. Una posible explicacion radica en la solubilidad del carbono en la martensita,
que alcanza hasta un 0,89%. En regiones con alta concentracién de carbono, la transfor-
macion puede verse limitada. Ademas, se ha comprobado que la austenita se estabiliza
con el tiempo, lo que afecta las propiedades mecanicas y sugiere la necesidad de un ciclo
de tratamiento térmico cuidadosamente disenado. De todas formas, aun se desconocen
ciertas caracteristicas del proceso de evolucién de la austenita, por lo que se requeririan
estudios mas detallados.

En cuanto a las propiedades mecénicas, la criogenia ha generado un aumento signi-
ficativo en la dureza, como se observa en la Figura Para las bolas de molienda, se
ha registrado un incremento del 9%, lo que implica una mayor resistencia al desgaste y
una vida 1util mas prolongada. De cara a la tenacidad, no se ha podido determinar la
influencia de la criogenia, ya que este material requiere de unos ensayos llamados Drop
Ball Test bastante costosos para su realizacion.

Para los aceros de trabajo en caliente, ambas calidades han mostrado un incremento
consistente en su dureza: un 7% para el 2343 y un 10% para el 2367. Estos resultados
permitirian someter el acero a un revenido a mayor temperatura después de la criogenia,
logrando asi mayor tenacidad sin salirse de los requisitos de dureza establecidos por la
NADCA (44-46 HRC). Por lo tanto, la criogenia mejora las propiedades mecanicas del
acero, mejorando asi la resistencia a las tensiones térmicas.

S m Criogenia  m Estandar

2367

Acero

Bola

[=]

10 20 30 40 50 60 70 BD

Dureza HRC

Figura 57: Resultados de dureza obtenidos.
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7 Conclusiones

Mediante este estudio, se han desarrollado conceptos y ensayos fundamentales en la
ciencia de materiales, con el objetivo de profundizar en el conocimiento de la microestruc-
tura del acero y su comportamiento frente a distintos tratamientos térmicos. En general,
se ha observado que las propiedades de los aceros dependen tanto de su composicién, como
de los tratamientos térmicos aplicados, los cuales determinan a través de dindmicas fisico-
quimicas las distintas fases estructurales. Sin embargo, la transformacion martensita-
austenita no sigue un comportamiento completamente definido, dado que la austenita es
metaestable a temperatura ambiente. Por ello, este TFG ha analizado dicho compor-
tamiento mediante diversos ciclos de tratamiento térmico que incluyen criogenia, con el
proposito de alcanzar las temperaturas necesarias para completar la transformacién de la
austenita en martensita.

Tras los diferentes ciclos, se ha comprobado mediante microscopia 6ptica y electronica
que el uso de criogenia reduce la cantidad de austenita retenida. El resultado mas rel-
evante proviene del analisis con detector EBSD, que permite confirmar la presencia de
austenita identificando las estructuras fcc mediante difraccion de electrones. Ademas,
esta técnica representa una combinacion entre el desarrollo tecnolégico y el conocimiento
de los fenémenos fisicos en la ciencia de materiales, aunque presenta ciertas limitaciones,
ya que la muestra debe encontrarse en condiciones éptimas para su analisis.

Por otro lado, los ensayos mecanicos han mostrado resultados satisfactorios, siendo
estos el aspecto mas representativo de este estudio. Las propiedades mecéanicas de un ma-
terial son fundamentales para determinar su utilidad y, aun siendo técnicas teéricamente
sencillas, tienen mayor relevancia practica que cualquier cuantificacién de la austenita
retenida. Por ello, es crucial conocer con precision el funcionamiento de los ensayos y
saber interpretar adecuadamente sus resultados.

En resumen, conocer las distintas técnicas de analisis del acero es fundamental para
comprender su comportamiento y optimizar sus propiedades. Los resultados obtenidos
en este estudio destacan la importancia de entender y ajustar los ciclos de tratamiento
térmico para influir en la microestructura y las propiedades mecanicas del material, por
lo que los principales objetivos que se marcaron han sido alcanzados. En cuanto a la crio-
genia, ha demostrado ser una técnica valiosa para estos aceros y, probablemente, también
para otros con caracteristicas similares. Este estudio abre una linea de investigacion para
comprender mejor la dindmica de transformacién de la estructura cristalina del acero,
en la que el detector EBSD desempenaria un papel clave sin lugar a duda. Ademas,
dado que los resultados obtenidos en los aceros para trabajo en caliente no coinciden con
los estandares establecidos por las curvas de revenido, se requiere un estudio adicional
para evaluar la tenacidad potencial de las propiedades debido a un revenido a mayor
temperatura, lo que sugiere que atun se pueden alcanzar mejores resultados.
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