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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se estudia el comportamiento durante un proceso de
termoconformado de un acero microaleado comercial de medio carbono. Debido a la
persistente falta de tenacidad de estos aceros se hace especial hincapié en la evolucion del
tamafio de grano durante el proceso de conformado en caliente. Para ello se divide el
estudio en dos partes diferenciadas. La primera estudia la evolucion del tamafio de grano
durante la etapa de recalentamiento o austenizacion. La segunda estudia la evolucion del

grano durante el proceso de deformacion.

Durante la etapa de austenizacion se determina bajo que condiciones aparece crecimiento
anormal de grano. Se determina la dependencia de la fraccion de volumen de particulas
precipitadas con la temperatura, y la velocidad de crecimiento de dichas particulas en
funcion del tiempo y la temperatura. Finalmente se verifica el modelo teérico de control del

tamafio de grano que explica mejor el comportamiento observado.

Puesto que el tamaifio de grano recristalizado dinamicamente viene determinado por las
condiciones de deformacion se determinaron las ecuaciones constitutivas del
comportamiento a fluencia del acero escogido. Partiendo de ecuaciones clasicas se
desarrollan expresiones mas generales que tienen en cuenta el estado microestructural de
partida, especialmente el tamafio de grano inicial. Las ecuaciones constitutivas son de base
fisica, y se comprueba la excelente bondad del modelo tedérico con los resultados
experimentales. Se verifica que el tamafio de grano recristalizado es mas fino cuando la
recristalizacion dindmica tiene lugar en presencia de particulas de segunda fase. Las
ecuaciones desarrolladas permiten una sencilla implementacion en un analisis por elementos
finitos de cara a una posterior modelizaciéon y simulaciéon de las mejores condiciones de

deformacion sobre piezas reales.



SUMMARY

The behaviour during a thermomechanical forming process of a commercial medium carbon
microalloyed steel is studied in this research work. Special focus on the grain size evolution
during a heat forming process is done due to the persistently low toughnesses observed in
this type of steel. The thesis is divided in two well differentiated parts. The first one studies
the grain size evolution in the re-heating or austenitization step. The second one studies the

grain size evolution during the forming process.

The conditions of abnormal grain growth appearance during the re-heating step are
determined. The dependence of the volume fraction of particles on temperature is derived. |
The growing rate of particles is also determined as a function of temperature and time.
Finally, the theoretical model of grain growth that offers the best fit to the experimental

results is chosen.

The constitutive equations of the hot flow behaviour of the selected steel are derived
because the dynamically recrystallized grain size depends on the forming conditions.
Modified expressions are developed from classical equations to take account of the initial
microstructural state, specially through the initial grain size. Constitutive equations are
physic-based, and the excellent fit of the theoretical model adopted to the experimental flow
curves is verified. It is also shown the effect of second phase particles in refining the
dynamic recrystallized grain size. The developed expressions allow an easy implementation

on a finite element analysis in order to effectuate simulations on industrial real workpieces.
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L- INTRODUCCION.

El inicio del estudio y desarrollo de los aceros microaleados se remonta a los afios 60-70
con la implementacion de los aceros HSLA (“high strength low alloy”), aceros de bajo
carbono destinados a chapas y barras, y por lo tanto conformados por laminacién. No
fue sino hasta la pasada década que se plante6 aplicar la filosofia de la microaleacion a
aceros de medio carbono con objeto de sustituir los tradicionales aceros de temple y
revenido en piezas forjadas de responsabilidad (bielas, cigiiefiales, palancas, manivelas,
etc...)"” Todo ello debido al ahorro econémico que supondria su utilizacion, puesto
que estos nuevos aceros no necesitan tratamiento térmico posterior al conformado.

Los aceros microaleados pueden definirse como aceros al carbono, con elementos en
solucion solida (fundamentalmente manganeso y silicio), con pequefiisimas adiciones
(~0.1%) de elementos microaleantes (usualmente vanadio, niobio, titanio y aluminio), y
ausencia de los clasicos elementos de aleacion de los aceros de bonificacion (cromo,
molibdeno y niquel). Adquieren sus caracteristicas mecanicas de resistencia®'? por
endurecimiento por solucion sélida y por endurecimiento por precipitacion de carburos,
nitruros y/o carbonitruros complejos de los elementos de microaleacion. La precipitacion
puede producirse durante la austenizacion, durante el cambio alotropico
austenita—ferrita, o directamente en la fase ferritica. Adicionalmente los microaleantes
ayudan a controlar el tamafio de grano mediante su precipitacion parcial en el estado
austenitico y pueden influir notablemente en los procesos de deformacion plastica
(fundamentalmente restauracion y recristalizacion) involucrados en la conformacion.

Los citados aceros se aplican directamente cuando pueden combinarse a valores
adecuados las caracteristicas mecanicas de resistencia y tenacidad. Para composiciones



1. Introduccién.

quimicas idénticas las citadas propiedades dependeran de las condiciones del proceso de
termoconformado: temperaturas de calentamiento y conformado, deformacién y
velocidades de deformacion involucradas y finalmente velocidades de enfriamiento.

Para obtener unas buenas propiedades de tenacidad con una adecuada resistencia se
requiere un tamafio de grano fino junto con una apropiada estructura ferritico-perlitica,
lo cual puede determinarse mediante

i) el tamafio de grano austenitico a la temperatura de calentamiento.
ii) las condiciones de conformado en caliente y posterior enfriamiento.

La Fig. 1.1 ilustra esquematicamente los cambios que tienen lugar en un proceso de
conformado en caliente. El tamafio de grano inicial se modifica por el conformado, e
inmediatamente después de la deformacion se obtiene una estructura no recristalizada o
recristalizada dinamicamente, dependiendo del material y de las condiciones de
conformado. A continuacion, y en ambos casos, la estructura recristalizara metadinamica
o estaticamente y finalmente se engrosara por subsiguiente crecimiento de grano. En
procesos de conformado de multiples etapas, el material puede deformarse de nuevo
antes de completar las etapas de recristalizacion (estatica, dinamica o metadinamica) o de
la etapa de crecimiento de grano. Para obtener un tamafio de grano fino después de la
etapa de recristalizacion estatica es necesario disminuir el tamafio de grano en las etapas
de austenizacion y/o conformado.

I I o s
(a)
Pl / L_—*%
INITIAL GRAIN ® RECRYSTALLIZATION GRAIN GROWTH
STRUCTURE )

Figura 1.1, Secuencia de cambios microestructurales en un proceso convencional de conformado en
caliente.

El éxito e inmediata aplicacion de los aceros microaleados HSLA, especialmente en
procesos de laminacion, se debe a la relativa facilidad con la que se pueden controlar los
procesos microestructurales que sufre el material durante la conformacion, tal y como se
discutira mas adelante. Ello permite ajustar en un balance adecuado las caracteristicas
mecanicas de tenacidad y resistencia.

Los datos de produccion de estos aceros permiten ser optimistas de cara a una mayor
implantacion de los mismos. Asi por ejemplo el grupo SIDENOR en Espafia produce
actualmente unas 3500Tm/afio en aceros microaleados, como sutitutivos de los aceros F-
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1252, F-1250, 46C2, 41Cr4 e incluso de aceros al carbono como el F-1142%?. Sin
embargo la aplicacion de los aceros microaleados de medio carbono en el sector de la
forja no ha tenido el éxito esperado puesto que, si bien se obtienen caracteristicas
mecanicas de resistencia suficientes, se observa una persistente falta de tenacidad. En
términos globales el error ha consistido en intentar forjar aceros microaleados del mismo
modo que los aceros tradicionales que pretende sustituir. En estos ultimos aceros no se
efectia un estricto control del proceso de termoconformado puesto que las
caracteristicas mecanicas se obtienen a posteriori por tratamiento térmico (temple mas
revenido). Si se quiere sustituir los aceros tradicionales por los microaleados y obtener
de éstos todo su potencial, se debe proceder a un control y perfecta definicion del
proceso de termoconformado de cara a obtener el menor tamafio de grano posible.

Este control, no obstante, carece de sentido sin un previo conocimiento del
comportamiento intrinseco del material. La presente tesis, por lo tanto, tiene como
objetivo la caracterizacion del comportamiento a deformacion en caliente de un acero
microaleado destinado al sector de la forja. Se obtendran las ecuaciones caracteristicas
que especifiquen la evolucion del tamafio de grano en funcion del proceso de
termoconformado (etapas I y II de la Fig. 1.1). Se dividira el estudio en dos partes
fundamentales y separadas: el analisis del comportamiento del material durante la etapa
de austenizacion y durante la fase de conformado. Posteriormente, mediante la aplicacion
de técnicas CAD-CAE (que ya no seran objetivo de este trabajo), se podra efectuar un
estudio del comportamiento que sufre una pieza al ser forjada, y de ese modo intentar
optimizar los parametros del proceso de cara a obtener un tamafio de grano final lo mas
fino posible, es decir potenciar la tenacidad sin ir en detrimento de la resistencia.

La obtencion de estas ecuaciones y el uso de sistemas CAD-CAE permitira ademas
reducir notablemente los costes de redisefio (0 en su caso de disefio) de matrices y
piezas, y efectuar éste atendiendo a las caracteristicas microestructurales y no tan so6lo a
aspectos puramente mecanicos.



II.- MATERIAL SELECCIONADO.

El correcto disefio de un acero, y en especial de un acero microaleado, exige no s6lo una
perfecta definicion de los parametros de conformado, sino una correcta eleccion de la
composicion quimica. Para el presente estudio, de una clara vocacion industrial, se
escoge como acero de estudio un acero comercial de medio carbono apto para sustituir
los convencionales aceros de bonificacion. Antes de proceder a la descripcion y
justificacion del acero escogido, conviene hacer énfasis en como han ido evolucionando
con el tiempo los aceros microaleados de medio carbono.

2.1.- EVOLUCION HISTORICA.

La evolucion de la composicion quimica de los aceros microaleados de medio carbono
muestra su claro desarrollo a partir de los aceros HSLA. Inicialmente, y al igual que en
aquéllos, el principal elemento microaleante utilizado era el Nb. Si bien este elemento
puede jugar un papel muy importante en procesos de deformacion altamente controlados
(i.e. laminacion), no ocurre lo mismo en aceros de medio carbono destinados al
conformado por forja. El Nb, aunque se analizara con mas rigor en el capitulo VI, tiene
un gran efecto en la modificacion de las condiciones de recristalizacion dinamica durante
la deformacion en caliente™*'® lo cual facilitara el control de la microestructura final.
Sin embargo su papel como elemento controlador del tamafio de grano o como elemento
endurecedor no es tan efectivo si se compara con otros microaleantes, debido a que
precipita a temperaturas relativamente altas®, por lo que su engrosamiento subsiguiente
es a su vez relativamente rapido, restandole efectividad en su caracter endurecedor.
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Sin abandonar del todo el Nb, pero ya nunca de manera exclusiva, comenzaron a
desarrollarse otro tipo de aceros utilizando V y Ti como microaleantes®. El primero es
en general muy soluble en la austenita y el segundo forma carbonitruros insolubles en la
citada fase. Ello supone un cambio de filosofia respecto a la microaleacion con Nb.
Mientras el V se utilizara como elemento endurecedor de la matriz ferritica, se utilizara el
Ti como agente controlador del tamafio de grano"”. A los primeros aceros,
microaleados s6lo con V y/o Nb se les denomina aceros de primera generacion, mientras
que a los aceros con Tiy V y/o Nb se les conoce como aceros microaleados de segunda
generacion. Cabe indicar que el drastico cambio en solubilidad que sufre el V durante la
transformacion alotropica le obliga a precipitar siguiendo el frente de transformacion®,
de ese modo (ver Fig. 2.1) es posible conseguir una precipitacion alineada muy efectiva
de cara al endurecimiento. El inconveniente ahora es el escaso efecto que ambos
elementos quimicos, V y Ti, tienen sobre el comportamiento en deformacién en caliente
de la matriz austenitica, especialmente por lo que afecta al retraso de la recristalizacion

o

dinamica**'*!"
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Figura 2.1. Modelo esquemdtico de precipitacion interfasica. a) La concentracién de carbono aumenta
en la austenita en el limite de transformacion ferritico austenitico. b} La concentracion de carbono
promueve la nucleacion de carburos en el lado ferritico del limite, ancldndolo y disminuyendo la
concentracion de carbono en la austenita. Esta disminucion aumenta la fuerza motriz para la
transformacion de la austenita, alejando el limite de transformacion de los precipitados. c) El proceso
comienza de nuevo.

Con respecto a los contenidos de C y otros elementos no microaleantes, es de interés
analizar el desarrollo de aceros perliticos microaleados de primera generacion llevado a
cabo por THYSSEN"® (véanse sus composiciones en la tabla 2.1). Inicialmente
partieron en su desarrollo de un acero microaleado de medio carbono de denominacién
49MnVS3, que por otro lado fue el primero en desarrollarse en Europa durante la
década de los 70"%. La Fig. 2.2 muestra las caracteristicas mecanicas conseguidas tras
forja y enfriamiento al aire (en abcisas se representa la carga de rotura y en ordenadas la
tenacidad). Los valores de tenacidad obtenidos fueron relativamente bajos por lo que se
optd por disminuir el porcentaje de C (acero 38MnVS3). Pero ello, si bien aumenta la
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tenacidad, disminuye la resistencia a valores que en la practica no son suficientes (se
suele exigir una carga de rotura superior a 750 MPa). En el acero 44MnSiVS6 se elevo
el contenido de Mn y Si ademas del de C, y ello produjo un aumento de resistencia, pero
no una mejora de la tenacidad. Es obvio que la mejora de las caracteristicas mecanicas de
tenacidad y resistencia solo pueden alcanzarse mediante la variacion conjunta, en
direcciones opuestas, de las composiciones de C, Mn y Si. Asi se desarrollaron los
aceros 27MnSiVS6 y 38MnSiVS5. En ambos casos se disminuye la concentracion de C,
pero se aumenta la resistencia gracias al endurecimiento por soluciéon sélida
proporcionado por el aumento de concentracion de Mn y Si.

49MnVS3 | 0.44/0.50 <0.50 0.70/1.00 | <0.035 | 0.040/0.070 | 0.08/0.13
38MnVS3 | 0.35/0.40 <0.50 0.70/1.00 | <0.035 | 0.040/0.070 | 0.08/0.13
38MnSiVS5 | 0.35/0.40 | 0.50/0.80 | 1.20/1.50 | <0.035 | 0.040/0.070 | 0.08/0.13
27MnSiVS6 | 0.25/0.30 | 0.50/0.80 | 1.30/1.60 | <0.035 | 0.030/0.050 | 0.08/0.13
44MnSiVS6 | 0.42/0.47 | 0.50/0.80 | 1.30/1.60 | <0.035 | 0.020/0.035 | 0.10/0.15

Tabla 2.1. Composicion quimica de los primeros aceros microaleados de medio carbono desarrollados.
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Figura 2.2. Evolucion de las propiedades mecdnicas tras enfriamiento al aire de los primeros aceros
microaleados de medio carbono.

Finalmente cabe decir que se estd comenzando a desarrollar la denominada tercera
generacion de aceros microaleados®'**?. En este tipo de aceros, y con objeto de mejorar
aun mas la tenacidad, se pretende la obtencion de estructuras bainiticas durante el
enfriamiento acelerado o al aire de la pieza, justo al final del proceso de conformado.
Para ello se aumentan los contenidos de Mn y basicamente de Mo, tratando de ajustar las
curvas de transformacion en enfriamiento continuo a tiempos mas cortos, de modo que
durante el enfriamiento la curva de descenso de temperatura de la pieza atraviese la zona
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bainitica. Incluso se estan efectuando estudios® sobre la posibilidad de templar la pieza

directamente después del conformado, lo cual en algunos casos requeriria un tratamiento
posterior de revenido. '

2.2.- SELECCION DEL ACERO DE ESTUDIO.

Como acero de estudio de esta tesis se seleccion6 un acero comercial 38MnSiVS5 de los
denominados de segunda generacion, esto es, con la presencia de V y Ti como agentes
microaleantes. Se escogieron asi mismo dos composiciones variables de Al y N. Es
conocido el gran efecto que tiene el nitruro de Al como afinador de grano®”, y es por
ello que se quiso averiguar en que medida es capaz de sustituir el papel que tedricamente
se reserva para los precipitados de Ti, y hasta que punto podria ser sustitutivo del nitruro
de Ti.

El acero, que fue suministrado por SIDENOR I+D, fue laminado en caliente (redondo de
100mm) partiendo de lingotes de 4000Kg. La temperatura de calentamiento fue de
1250°C, y la de final de laminacion fue de 900°C. A continuacion se enfriaron al aire.

Las composiciones quimicas asi como las denominaciones de los aceros que se seguira
en la presente tesis se indican en la tabla 2.2.

AceroA [034] 1.52 | 0.72 | 0.025 | 0.025 | 0.083 0.0145[0.0181] 114 | 15
AceroB [036] 135 | 0.71 | 0.018 | 0.011 | 0.09 |0.0224|0.0171| 139 | 12

Tabla 2.2. Composicion quimica de los aceros escogidos en el presente estudio.

Puede observarse que ambos aceros presentan contenidos casi idénticos excepto en lo
que se refiere a las composiciones de N y Al. Es también destacable la escasa.presencia
de O.

La eleccion de este acero y no del 27MnSiVS6 estriba en que para este ultimo no existe
necesidad de potenciar la tenacidad. El inconveniente de aumentar la tenacidad con la
reduccion de contenido de C es que la resistencia del acero decrece considerablemente,
disminuyendo por tanto su rango de aplicacion. El objetivo final de la tesis es el estudio
de las transformaciones microestructurales que sufre en acero durante un proceso de
termoconformado, de cara a maximizar aquellos fenémenos que potencien la tenacidad.
En este sentido es clara la mayor necesidad de aumento de tenacidad del acero
finalmente escogido.



III.- EL TAMANO DE GRANO DURANTE LA
AUSTENIZACION.

Esta bien establecido que durante la fase de recalentamiento o austenizacion del acero,
después de la recristalizacion primaria (o estéatica) se observa un subsiguiente crecimiento
de grano®?. Los procesos de recristalizacion se completan cuando los limites de las
regiones recristalizadas que se expanden, se extienden por todo el material o chocan
entre ellas, reemplazando la estructura original por una nueva libre de deformacion. En
esta etapa del proceso de austenizacion, el acero tiene un nuevo tamafio de grano que es
el minimo que puede obtenerse para esa aleacion, con la cantidad de deformacion previa
acumulada y con el tiempo y temperatura de austenizacion. Sin embargo, aunque la
relativamente alta energia interna de deformacion se ha liberado en la recristalizacion, la
estructura resultante es todavia metaestable, de modo que ain puede reducirse la energia
interna por reducciéon del 4rea total de limite de grano (y por ende de la energia
asociada). Por lo tanto una continuacién del proceso de austenizacion promueve una
migracién adicional de los limites de grano a través del metal, produciendo una
estructura que contiene un menor nimero de granos de mayor tamafio, o sea,
provocando crecimiento de grano.

El fenémeno fisico basico involucrado tanto en el crecimiento de grano como en la
recristalizacion primaria es la migracion de limites de grano a través de la estructura. A
pesar de la similitud del fendmeno de crecimiento de grano con el involucrado en el
crecimiento de los nucleos de la recristalizacion primaria, debe mantenerse como un
proceso distinto dada la diferencia en fuerzas motoras para cada fenémeno. En efecto, el
motor del crecimiento de los nuevos granos (desde que son niicleos viables hasta que
chocan con otros granos durante la recristalizacion primaria) es la eliminacién de la
energia libre almacenada en forma de deformacion (disminucion de la densidad de
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dislocaciones), mientras que el motor del crecimiento de grano posterior a la
recristalizacion primaria es la reduccion del area total de limite de grano de la estructura
ya libre de deformacion. Esta diferencia fundamental da lugar a distintas caracteristicas
en ambos fenémenos.

3.1.- LA CINETICA DE CRECIMIENTO DE GRANO™.

Amplios estudios experimentales®” demuestran que el valor del tamafio de grano,
durante el crecimiento normal bajo condiciones isotérmicas, puede relacionarse con el
tiempo de recocido por una ley potencial simple del tipo:

D=K1" (€N}

donde D es el diametro de grano medio en cualquier instante durante el crecimiento del
mismo, ¢ es el tiempo de recocido y K y n son constantes que dependen de la
composicion del metal y de la temperatura de recocido, pero son independientes del
tamafio de grano. Esta relacion particular se aplica mejor si el tamafio de grano inicial es
pequefio comparado con el tamafio de grano que se estda midiendo durante el
crecimiento. Ya que a menudo no es el caso, especialmente en las primeras etapas del
crecimiento, se ha propuesto como ecuacion una forma mas general:

D/"_plr=C1t (3.2)
donde D, es el diametro de grano medio inicial y C es una constante.

Estudios adicionales han mostrado que la velocidad de crecimiento isotérmica de los
granos depende del tamafio de grano instantaneo, lo cual es evidente por diferenciacion
delaec. (3.2):

a _ nC Dl{9 (3.3)

dt

siendo dD/dt la velocidad de crecimiento.

Generalmente los valores de » se encuentran entre 0.05 y 0.5 oscilando frecuentemente
~entre 0.2 y 0.3. Se ha observado que n vale 0.5 en metales casi puros o bien en
aleaciones a alta temperatura.

El crecimiento de grano tiene lugar por difusion de atomos a través de las intercaras de
limite de grano, y a su vez es proporcional a la curvatura del propio limite de grano. El
crecimiento de grano es por lo tanto un fendomeno activado térmicamente, por lo que la
constante C de la ec. (3.2) puede escribirse como:

OFEnla presente tesis como medida del tamafio de grano se usaran indistintamente el radio o el diametro
equivalentes. En cada caso se indica que parametro se usa. El motivo es ser consecuente con la notacion usada por
los diversos autores.
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_ O
C=C.ex RT) (3.4)

donde Cy es una constante que engloba la energia especifica de intercara del limite de
grano y O, es la energia de activacion para la migracion de atomos a través del limite.

La ideal estabilidad termodinamica asociada con la menor posible energia interna de la
estructura como un conjunto, solo se alcanza cuando se eliminan todos los limites de
grano, es decir, cuando el material se convierte en un monocristal. Sin embargo, el
crecimiento de grano usualmente se detiene antes de que el metal se convierta en un
monocristal, y hay por lo tanto en la practica un tamafio de grano maximo, el cual
dependera de la composicion de la aleacion, de la estructura cristalina y de la
temperatura de recocido.

Invariablemente, y durante crecimientos normales, se encuentra que la velocidad de
crecimiento de grano disminuye cuando el tamafio de grano va aumentando. Esto se
puede explicar por el hecho de que el aumento del tamafio de grano necesariamente
significa una disminucion del area de limite de grano por unidad de volumen, lo que
automaticamente reduce la fuerza motora para sustentar el crecimiento de grano
posterior, a una temperatura de recocido dada. Matematicamente se justifica porque n es
inferior a 1 (véase la ec. (3.3)).

Por todo ello se ha sugerido que la velocidad de crecimiento estd controlada por la
diferencia entre el maximo tamafio de grano alcanzable y el valor instantaneo del
mismo®’, en vez de sélo por este Gltimo pardmetro. Se obtiene entonces una ecuacion

del siguiente tipo:
dD 1 1 -0
—=C, |—-— —£ 3.5
! [D Du) o RT) G-3)

donde D, es el tamafio maximo posible y C; es una constante de nuevo relacionada con
la energia especifica de intercara del limite de grano. Debe notarse como la ecuacion
anterior es similar a la ec. (3.3), excepto en que se toma un valor de #=0.5, y se
introduce toda la dependencia de la temperatura en la movilidad del limite de grano.

Sin embargo, todo el razonamiento hasta ahora expuesto es para aleaciones en las que no

existe ningin impedimento para el crecimiento del grano, que no es el caso de los aceros
microaleados.

3.2.- EL. CONTROL DEL TAMANO DE GRANO.

Una de las formas mas importantes de controlar el tamafio de grano en una aleacion, y en un
acero en particular, es por medio de la adicion de una dispersion de particulas de segunda
fase, siendo éste uno de los papeles reservados a los elementos microaleantes del acero objeto
de estudio en este trabajo.

10
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Usualmente la presencia de particulas de segunda fase lleva aparejada una serie de
fenémenos®®, como son:

1) Control del grano: Tiene lugar cuando el material se calienta por debajo de la
temperatura de disolucién de los precipitados. El grano crece hasta un valor maximo a partir
del cual se mantiene constante, controlado. Este tamafio de grano maximo aumenta con la
temperatura de calentamiento y/o con cantidades decrecientes de la fase dispersa. Los granos
obtenidos en tales condiciones son inferiores a los del material sin precipitados.

if) Crecimiento anormal de grano: Ocurre cuando el material se calienta a
temperaturas justo por debajo de la temperatura de disolucion de los precipitados, donde
parte de ellos estan disueltos y parte coalescen. Su caracteristica fundamental es la no
constancia de parametros topoldgicos, puesto que se desarrollan distribuciones no uniformes
de formas y/o tamafios de grano, de manera que algunos granos crecen mas rapidamente que
el resto de la matriz en la que se engloban.

iif) Crecimiento normal: Sucede cuando el material se calienta a temperaturas tales
que la fase dispersa se disuelve totalmente o bien cuando el tamafio de grano es inferior al’
tamafio de control de los precipitados. Se caracteriza por el mantenimiento de una estructura
de granos uniforme; la distribucion de formas y/o tamafios de grano permanece constante
mientras el tamafio de grano medio aumenta.

Debe apuntarse que la inhibicion del crecimiento de grano por particulas puede ocurrir en

aleaciones que contengan mas de un tipo de precipitados, en cuyo caso se puede encontrar
una dependencia compleja con la temperatura y el tiempo.

3.2.1.- REVISION TEORICA.

Zener® fue el primero en obtener una expresion tebrica que relacionaba el tamaiio y fraccién
de volumen de las particulas precipitadas con el tamafio de grano critico por encima del cual
no se ejerce un control del mismo. Su interpretacion se basa en que el crecimiento de grano
cesa cuando la fuerza de anclaje ocasionada sobre el limite de grano por las particulas
precipitadas se iguala con la fuerza motora que produce el crecimiento de grano. De esta
manera obtuvo la siguiente ecuacion:

dr
L= 3.6
R =3 % (3.6)

siendo R, el radio de grano maximo que puede controlar la fase dispersa presente, de
fraccion de volumen £y radio medio 7.

Las hipétesis subyacentes en la teoria de Zener son que las particulas estan aleatoriamente
distribuidas y tienen forma de esferas uniformes, la energia interfacial particula-matriz es
independiente de la orientacion de la matriz, cada particula ejerce la maxima fuerza restrictiva
sobre el movimiento del limite de grano y los granos estén aislados de sus vecinos.

11
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La teoria de Zener predice que a partir de una combinacion critica de la fraccion en volumen
y tamafio de los precipitados cesa el control del tamafio de grano. Usualmente a continuacion
suele observarse crecimiento anormal, para mas tarde volver de nuevo al crecimiento normal.
Sin embargo dicha teoria no explica los motivos del crecimiento anormal, aunque puede
definir el inicio del mismo.

Fue Hillert® dentro de su teoria general para el crecimiento de grano quien dio una primera
explicacion de la aparicion del crecimiento anormal de grano. Para ello aplic6 teorias clasicas
de coalescencia de precipitados al crecimiento de grano, asumiendo que la velocidad de
crecimiento de grano es proporcional a la diferencia de presion causada por la variacion de
curvatura del limite de grano, y que éstos son esféricos. De este modo encontrd que para una
matriz libre de particulas de segunda fase el tamafio de grano evoluciona con el tiempo segin
la siguiente ecuacion:

dR 1 1
ey M.y, - 3.7
a4 Mo [R RJ @7

En esta expresion, formalmente igual a la ec. (3.5), M es la movilidad del limite de grano, o
una constante, o la energia de limite de grano por unidad de érea, R el radio de grano actual y
R’ el valor que anula la expresion. Si R<R’;; entonces el grano tiende a ser consumido
(dR/dt<0), y si R>R ", €l grano tiende a crecer (dR/dr>0).

Al tener en cuenta el efecto de particulas de segunda fase, Hillert afiadi6 la fuerza de
oposicion calculada por Zener de modo que obtuvo:

dR I 1 Z
o aM Ll 3.8
a U(R'm-, R a] (38)

siendo Z el inverso del radio critico de Zener, esto es, Z=(3f/4r).

El signo debe escogerse de modo que se actile contra el movimiento del limite de grano, en
funcién de si el grano crece o decrece. En la expresion anterior es facil ver que hay un
intervalo de valores de R (R; y R; en las ecs. (3.9) y (3.10)) entre los que la fuerza de
oposicion al movimiento de los limites de grano excede a la fuerza motora para el movimiento
de los mismos, lo cual no es fisicamente posible. En este rango debe ser dR/dr=0, es decir, los
granos estan anclados.

Ri=—== - (3.9)
1+£R'cn’t
(24
R,cri
R;= —Z'—l— (3.10)
1' ,crit

12
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Asi, en aleaciones incluso bajo condiciones de crecimiento normal, el crecimiento esta
restringido a aquellos granos con radios mayores que R.. Mediante razonamientos
topoldgicos (al fin y al cabo los granos llenan el espacio) y el llamado modelo de defectos,
Hillert demostrd que R es proporcional al radio de grano promedio de toda la estructura.
En consecuencia R, aumenta con el crecimiento normal y cada vez menos granos grandes
pueden crecer. En todo el razonamiento anterior Z se mantiene constante. Si en condiciones
de crecimiento normal inhibido varian las caracteristicas de la fase dispersa (bien su fraccion
en volumen, bien su tamaiio medio), es posible que el valor de R; se reduzca y sea menor que
el valor maximo dentro del rango existente de tamafios de grano. En estas circunstancias los
granos de la cola derecha de la distribucion de tamafios de granos anclados podran crecer
mientras que el resto no. Esto dara lugar a un progresivo aumento de los granos mas grandes
(que son los unicos que pueden crecer pues el resto estan anclados) y por lo tanto la aparicion
de una microestructura daplex.

Hillert llega a establecer los rangos entre los que se observa cada tipo de crecimiento de
grano. Cuando el tamafio de grano medio es inferior a 1/(3Z) sdlo puede tener lugar
crecimiento normal. Si el tamafio de grano medio es superior a 1/(2Z) no puede haber
crecimiento de grano. Entre ambos valores es posible la existencia de crecimiento anormal si -
ya existen algunos granos mucho mayores que el valor promedio.

Los modelos hasta ahora comentados no predicen con exactitud el tamafio de grano de la
matriz cuando hay presencia de particulas de segunda fase. Asi el modelo de Hillert predice
mejor los tamafios maximos que los medios, mientras que la teoria de Zener predice valores
del tamafio de grano medio que son aproximadamente diez veces superiores a los
experimentales.

Es por ello que hasta la fecha se han propuesto diversos modelos®**?, la mayoria de ellos
incorporando las ideas de Zener y de Hillert. Dos de los modelos mas interesantes son el de

Gladman®**? y el mas reciente de Rios®? .

Gladman afiadi6 una serie de correcciones a la teoria de Zener dadas las hipotesis
simplificadoras de aquél. Su contribucién fundamental fue la de considerar que los granos no
estan aislados, que cuando un grano crece, su vecino decrece y que la forma de los granos es
tetracahidecahédrica (ver Fig. 3.1) y por lo tanto rellenan el espacio. Su razonamiento le
condujo a la siguiente ecuacion:

nr{3 2
Rerit = ﬁ(?f) (3.11)

donde X es la relacion entre los granos que crecen y el tamafio medio de los granos que se
consumen, o sea los vecinos de los que crecen, una especie de factor de heterogeneidad de la
microestructura.

Segun Gladman el crecimiento anormal tendra lugar una vez superado R.,;, lo cual a su vez
promueve mayor crecimiento anormal, puesto que K aumenta, manteniéndose constante el
tamafio de grano de la matriz, que en este caso es R Por lo tanto para mantener constante
el término de la derecha de la ec. (3.11) cuando K aumenta, y manteniéndose constante la

13
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fraccion de volumen, ha de ocurrir que r decrezca, es decir que las particulas mas grandes
dejan de tener efecto de anclaje y asi seguiran promoviendo el crecimiento anormal. Gladman
encontrd experimentalmente que valores de K entre V2 y 2 ya eran capaces de producir
crecimiento anormal. Su teoria aunque predice con cierta exactitud los tamatfios de grano de
la matriz, depende del parametro K, un término que puede ser de dificil determinacion.

Figura 3.1. Forma de un tetracahidecaedro, comiinmente aceptada como geometria del grano.

Los trabajos de Rios han disminuido la discrepancia entre los estudios tedricos y los
comportamientos experimentales al proponer un modelo en el que se considera la energia
disipada durante el movimiento de una intercara a través de una dispersion de particulas, en
lugar de considerar modelos de equilibrios de fuerzas como hizo Zener.

Rios calcula la variacion total del area superficial como la variacion del area de los granos mas
la creacion de la intercara grano-precipitado. Asi obtiene que el crecimiento de grano cesa
cuando el radio de grano medio es igual a un tamafio de grano critico, R, y de valor:

1

7 (.12)

ch‘l =

siendo S,” la superficie por unidad de volumen que ocupan las particulas. Para el caso de
particulas esféricas de radio r y fraccion de volumen f; la expresion anterior se transforma en:

Renie = (3.13) .

&f

Debe notarse como este R, es inferior al de Zener.

Para el analisis del crecimiento anormal, Rios estudia el crecimiento de un grano aislado en
una matriz homogénea siguiendo un planteamiento similar al de Hillert. Su analisis le lleva, al
igual que a Gladman, a tener que usar un parametro de heterogeneidad del sistema R ./Ryes,
siendo R, el radio de grano méaximo de la matriz y R,.; el tamafio de grano medio de la
matriz. De este modo define la heterogeneidad critica H, por encima de la cual es posible la
existencia de crecimiento anormal de grano, y de valor:

14
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~1
Hc=8-(3-5-'"e—d] (3.14)

(Rri es el radio critico de la ec.(3.13)).

De esta manera Rios llega a establecer un mapa de mecanismos de crecimiento de grano
en el que pueden identificarse 3 regiones diferentes (ver Fig. 3.2) en funcidn de Ryeq, Reri
Y Rmax. La aparicion de los distintos tipos de crecimiento de grano es ahora mas compleja
que la propuesta por Hillert, pues no depende sélo del tamafio de grano critico sino de la
heterogeneidad del sistema. '

E Maodo de crecimiento
1 N- Normal
{ A~ Anormal
1 P~ Anclado
. 10 i
3 A ;
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Figura 3.2. Mapa de mecanismos de crecimiento de grano segiin Rios®?.

Aunque ya se apunto en la descripcion de la teoria de Hillert, conviene hacer énfasis en que
usualmente (y en el caso de aceros microaleados también ocurre) las particulas de segunda
fase son inestables, es decir se disuelven o crecen en funcién de la temperatura y el tiempo.
Ello hace que el tamafio de grano critico, R.,,, también sea dependiente de ambos factores.
Una correcta determinacion del tamafio de grano critico pasa por determinar la evolucion de
la fraccion de precipitados y su tamafio con el tiempo y la temperatura.

También es importante resaltar que R, es el tamafio de grano medio de una matriz en la que
hay unos granos grandes creciendo. Para distribuciones, en las cuales el volumen ocupado por
los granos mas grandes es pequefio, probablemente no habra mucha dificultad en medir un
Rues promedio para toda la muestra. Sin embargo cuando la distribucion consiste en unos
pocos granos grandes que ocupan una alta proporcion del volumen total, no debe esperarse
que el tamafio de grano medio sea representativo del tamafio de grano de la matriz. Y un
problema similar surge con la caracterizacion de R,.. Su determinaciéon serd un claro
problema en situaciones transitorias entre crecimiento normal, anclaje y crecimiento anormal
de los granos.
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En los siguientes apartados se analizaran estos dos puntos, la dificultad tedrica en determinar
R+ y en medir y caracterizar los tamafios de grano.

3.3.- EL TAMANO DE GRANO CRITICO.

De la revision anterior es claro que el tamafio de grano en presencia de particulas de segunda
fase, asi como la aparicion de crecimiento anormal, es dependiente del tamafio de grano
critico, y éste a su vez lo es de la relacion entre la fraccion en volumen de particulas y el
tamafio de las mismas. Tal dependencia puede expresarse independientemente de la teoria
escogida como:

Reyis = K{ﬂ (3.15)

donde la constante K;depende del modelo tedrico considerado.

Es evidente que cuando las particulas de segunda fase son estables el tamafio de grano critico
es constante. La complicacion surge cuando las particulas son inestables, es decir, se
disuelven con la temperatura o crecen con el tiempo, lo que a su vez produce un tamafio de
grano critico variable. En estas condiciones el grano no crece de forma libre, segin las ecs.
(3.1) a (3.5), puesto que crece segin aumenta el tamafio de grano critico, el tamafio de grano
de control. En este punto cabe puntualizar la Fig. 3.2. En efecto, jcomo es posible la
existencia de una tamafio de grano de la matriz superior al tamafio de grano critico, y que no
haya crecimiento de grano, o sea que esté anclado?. La respuesta es que ello es posible, sobre
todo en las etapas iniciales. El crecimiento de grano es un mecanismo posterior a la
recristalizacion que bien procede de deformacion o de un cambio de fase. En ambos casos se
produce un tamafio de grano minimo que puede ser perfectamente superior al tamafio de
grano critico. El crecimiento de grano en tal circunstancia no puede progresar porque la
energia que se relajaria en el crecimiento no compensa la barrera de obstaculos de los
precipitados. En todo caso el grano medio de la matriz se mantiene constante, hasta que el
tamafio de grano se iguala con el critico. En ese momento ambos tienen el mismo
comportamiento y crecen conjuntamente, tal y como se refleja en la Fig. 3.3.

Tamafio de grano medio de la matriz

Tamaiio de grano critico

Figura 3.3. Evolucion del crecimiento de grano cuando el tamario de grano inicial es superior al critico.
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11 El tamatio de grano durante la austenizacion.

El problema de la determinacion del tamafio de grano critico puede centrarse en el estudio
separado de la evolucion de la fraccion de volumen por un lado, y del tamafio de los
precipitados por otro, tal y como se efectiia en los siguientes apartados.

3.3.1.- VARIACION DE LA FRACCION EN VOLUMEN DE PRECIPITADOS.

El conocimiento de la termodindmica de la precipitacion y solubilizacién de los
precipitados es de gran importancia para el disefio correcto del tratamiento
termomecanico de los aceros microaleados.

La solubilizacioén o no de los carbonitruros de los elementos de aleacion en la austenita
determinara la temperatura de austenizacion del proceso industrial. Cabra acudir a
temperaturas en las que se garantice control del tamafio de grano a la par que se
favorezca el posterior endurecimiento por precipitacion, situaciones no siempre
convergentes.

El comportamiento durante el recalentamiento del material, al realizarse a temperaturas
elevadas y periodos largos de tiempo, puede considerarse que tiene lugar en equilibrio
termodinamico, y por tanto, es susceptible de tratamiento tedrico méas o menos sencillo.
Existe una aparente tendencia en literatura, basada en resultados experimentales®*?®, a
admitir, en el caso de dos microaleantes, la formacién de un carbonitruro complejo del
tipo X,Y;..CsNis, siendo X e Y los elementos microaleantes involucrados (vanadio y
titanio respectivamente en el caso que nos ocupa). Ello es debido a que los distintos
carburos o nitruros simples tienen la misma estructura cristalina (FCC) vy
comportamiento en todo muy similares. Asi los parametros de red®>*” son 4.23A para el
nitruro de titanio (TiN), 4.32A para el carburo de titanio (TiC), 4.13A para el nitruro de
vanadio (VN) y 4.36A para el carburo de vanadio (VC) por citar los compuestos
involucrados en el acero que se estudia en este trabajo. Es 16gico por tanto que muestren
mutua solubilidad. Para analizar la evolucién con la temperatura de la fraccion en
Z/é))lumen de los precipitados se han desarrollado diversos modelos termodinémigos‘”’“‘

, la mayoria de ellos adoptando las ideas del modelo propuesto por Hillert y
Staffanson”. Aceptando la aproximacion de Rios“? se puede suponer que el
carbonitruro es el resultado de una solucién sélida de los carburos y nitruros elementales
segun la reaccion:

a( XCyN;_y)+(1-a)(YCN_y) >

abXC+a(1~b)XN +(1-a)b¥YC+(1-a)(1-b)YN —

Xa¥1-aCeN s (3.16)

17



1II. El tamatio de grano durante la austenizacion.

El uso del modelo de Rios supone que:

i) Las actividades de cada elemento en la austenita son proporcionales a las
concentraciones. Esta es una aproximacion razonable dado el nivel de concentraciones
de elementos microaleantes.

i1) Los carburos y nitruros tienen la misma estequiometria y una relacion 1:1. Esto
probablemente no es verdad pero no introducira grandes errores en el calculo.

iii) Hay una energia libre de mezcla ideal.

iv) Los carburos tienen la misma estructura cristalina y los mismos parametros de
red.

No es facil ver como estas aproximaciones afectan al resultado final, pero al menos el
modelo dara una guia practica del comportamiento de los precipitados. Modelos mas
completos, que tienen en cuenta los efectos de interaccion entre compuestos(38’4"42),
efectos de tension superficial o capilaridad®®, o incluso influencia de terceras especies*”
(tales como azufre y manganeso) si bien en teoria son mas exactos, introducen mayor
complicacion en el célculo.

Con el planteamiento anterior es relativamente sencillo encontrar un sistema de
ecuaciones que permita conocer los valores de a 'y b en la ec. (3.16) asi como los de la
fraccion de volumen f de carbonitruros precipitados a una temperatura, y los contenidos
de carbono, nitrogeno y los elementos microaleantes disueltos en la austenita. En el caso
del acero que aqui nos ocupa, la presencia de aluminio producira la precipitacion de
nitruro de aluminio, restando por tanto nitrogeno disponible para la formacion de
carbonitruros. Para un calculo mas afinado debe incluirse este efecto en el calculo, de
una manera similar a la propuesta por Adrian®”. En las ecuaciones que siguen p hara
referencia a la fraccion de volumen de nitruro de aluminio precipitada.

Las ecuaciones necesarias para completar el calculo de las fracciones de volumen de los
precipitados presentes se obtienen del balance de masa, el cual es sencillo de efectuar
sabiendo que la cantidad total de un elemento (subindice T en las ecs. (3.17) a (3.21)) se
encuentra repartida entre lo que esta precipitado (primer término del lado derecho de las
citadas ecuaciones) y lo que esta disuelto en la austenita (segundo término). El factor Y
se debe a que la mitad de los moles del precipitado corresponden al elemento
considerado. Asi se obtiene:

18



11I. El tamario de grano durante la austenizacion.

1= %) -9 (3.17)
{Ti}T=f(£;)+(1-ﬂ{Ti} (3.18)
{AI}T=(-§)+(1-p){AI} (3.19)
=12 -1 (.20)

o ==+ oy -0+ ooy G2

que es un sistema de cinco ecuaciones con nueve incognitas. Las otras cuatro ecuaciones
necesarias se pueden obtener de los productos de solubilidad (que de hecho
proporcionan cinco):

Kyc = [VC]IE,C] (3.22)
Kyy = g]][j\;]) (3.23)
Kric = ([IT?[SI, (3.24)
K gy =[41][N] (3.26)

Al resolver estas ecuaciones, hay que tener en cuenta que {x} y [x] son respectivamente
la fraccion atomica y el porcentaje en peso del elemento x en la austenita. La conversion
entre ambos es sencilla sin méas que saber que :

[x]
P4,
[x]

PAx

{x}= (3.27)

z

donde PA; es el peso atomico del elemento x.
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1I. El tamario de grano durante la austenizacion.

3.3.2.- LA VARIACION DEL TAMANO DEL PRECIPITADO.

Es cominmente aceptado que el crecimiento de particulas de segunda fase puede expresarse
segun la ley derivada por Lifshitz y Slyozov®*®. Dicha ley se aplica al crecimiento de particulas
cuando éste tiene lugar por difusion (fendmeno también conocido en inglés como “Ostwald
ripening”). La citada teoria establece que el cubo del tamafio del precipitado es proporcional
con el tiempo segun:

Ty — ,io=(§)kw t (3.28)
, 2DoV2C 15

donde 7., es el radio medio de las particulas en el instante de tiempo ¢, r.pes el radio medio de
las particulas en el instante de tiempo =0, o es la energia de intercara particula-matriz por
unidad de volumen, V, es el volumen molar del precipitado, C es la solubilidad del elemento
que forma la particula considerada, o bien su concentracion disuelta en la matriz, D es el
coeficiente de difusion del elemento en cuestion y R es la constante universal de los gases. Es
claro que la generalizacion de las ecuaciones anteriores a sistemas de multicomponentes se
convierte en un problema complejo, debido a la fuerte interrelacion entre la cinética y la
termodinamica. Un primer factor a comentar es como influyen las fracciones de volumen y las
distribuciones de tamafio de particulas sobre la constante k.5 Diversos autores han mostrado
tedrica®? y experimentalmente®*¥ como las desviaciones observadas en las predicciones
de la ecuacion de Lifshitz y Slyozov pueden explicarse teniendo en cuenta los factores
mencionados. En cualquier caso cuando las fracciones de volumen presentes son
relativamente pequefias®®>? (i.e. < 0.01) si es posible mantener la validez general de las ecs.
(3.28) y (3.29).

Una complicacion adicional surge del hecho de la presencia de composiciones variables en las
particulas precipitadas, caso habitual en la practica de aceros microaleados. Recientemente
Rios®® ha tratado el problema demostrando que si las desviaciones en composicion de las
particulas precipitadas son pequefias también puede darse validez a la ecuacion de Lifshitz y
Slyozov. En su analisis llega ain mas lejos al estudiar el crecimiento de un carburo complejo
de vanadio-niobio, de modo que consigue calcular el valor de la constante #;5 para el citado
precitado, siendo:

2Dy0V,2C
kis = kypyc = ( NbRT M) 2 (3.30)

donde el coeficiente x hace referencia a la estequiometria del compuesto (Nb, V) C —
(NbC), (VC),... En rigor el valor de Dy C en la ec. (3.29) es el del elemento metalico cuyo
producto D*C sea inferior. En el caso de composiciones usuales de aceros microaleados tal
elemento es el niobio. Y aunque el trabajo de Rios se centra en un carburo complejo de
vanadio-niobio es claro que se puede aplicar a sistemas similares, esto es, sistemas cuasi-
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1I1. El tamafio de grano durante la austenizacion.

estequiométricos de compuestos P, (.. casi insolubles en una matriz de un elemento M. Las
hipotesis intrinsecas a su trabajo son:

a) La fraccion en volumen de los precipitados es <0.5%.

b) El hierro es insoluble en el carburo metalico, cosa que no ocurre en carburos como
la cementita.

c) El carbono se difunde mucho mas rapido que el niobio o vanadio.

d) El crecimiento de las particulas es un proceso mucho mas lento que su
precipitacion, y el tamafio del carburo es pequefio, o dicho de otro modo, la
composicion del carburo se mantiene homogénea durante el crecimiento para un
precipitado dado.

e) La fraccion en volumen de precipitados presentes es cercana a la de equilibrio.

3.4.- LA MEDICION DEL TAMANO DE GRANO.

Teoricamente el tamafio de grano puede expresarse en términos de pardmetros lineales,
planimétricos o volumétricos. En metalografia es usual representar el tamafio de grano por el
digmetro medio del mismo, por su volumen (muchas veces se usa la inversa del volumen,
esto es, el nimero de granos por unidad de volumen Ny) o bien por el nimero equivalente

ASTM®?,

Habitualmente los tamafios de grano se determinan en 2-D por alguno de los siguientes
métodos:

* contando el niimero de granos comprendidos en un area dada.

* contando la longitud de las intersecciones de rectas trazadas sobre la muestra.

* contando puntos triples (interseccion de 3 granos) en un area dada.

* comparando con patrones standard.

Pero la hipétesis oculta® en estas formas de medir el grano es que hay un tamafio de grano
medio que es verdaderamente representativo de la estructura. Como ya se ha avanzado no
siempre los tamafios de grano son uniformes y ain menos en presencia de crecimiento de
grano anormal. El uso de estos métodos en tales situaciones puede dar lugar a resultados
erroneos.

En general las medidas en 3-D (que por otra parte son las verdaderamente interesantes) son
proporcionales a medidas 2-D 6 1-D y se han desarrollado multiples expresiones
correlativas®*? aunque todas ellas exigen el conocimiento de un factor de forma.

Sin embargo como demostraron Nifiez y Domingo®**® no todos los granos de una misma
matriz han de tener el mismo factor de forma, de modo que puede determinarse una
distribucion de factores de forma para una muestra dada. En su estudio experimental ademas
dejan claro que los granos no tienen formas geométricas sencillas. Del mismo modo tampoco
apreciaron ningun tipo de correlacion entre los tamafios de los granos y su factor de forma, es
decir todas las formas son posibles a todos los tamafios.

21



III. El tamafrio de grano durante la austenizacion.

Aceptado por lo tanto que un material policristalino homogéneo no tiene por que presentar
una uniformidad de tamafios de grano (aun en ausencia de crecimiento anormal) cabe
preguntarse que tipo de distribucion siguen los granos. Son numerosas las observaciones
experimentales, en 2-D, que aproximan tal distribucion a una de tipo lognormal o similar®*"),
En otras palabras, el logaritmo de los tamafios de grano se ajusta a una ley normal. Similares
resultados han sido reportados también en simulaciones de crecimiento de grano efectuadas
por ordenador® o en teorias de base estadistica®. Ello hace que sea mas correcto
caracterizar la muestra por la media geométrica que por la media aritmética. La practica
experimental no obstante ensefia que desde un punto de vista funcional las diferencias entre
ambas no son tan notables.

Aunque el problema de medir el grano es en si independiente de la normalidad o anormalidad
del mismo, lo que tiene un verdadero interés practico es poder dilucidar cuantitativamente
cuando un grano es normal o anormal, es decir, distinguir las dos familias de grano cuando
éstos son medidos (aunque sea en 2-D). Tedricamente debe esperarse una distribucion de tipo
bi-modal (véase 1a Fig. 3.4). Sin embargo esto es para toda la poblacion y en la practica uno
dispone de una muestra finita donde los valores de tamafios de grano anormal son poco
frecuentes, es decir, estan practicamente integrados en la cola derecha de la distribucion
global.

Cabe entonces pensar en una forma diferente de representacion para poner de manifiesto
estos granos anormales. Habitualmente algunos autores ponderan la frecuencia por el tamafio
de grano®® siguiendo un procedimiento similar al recogido en la norma ASTM®. Sin
embargo estas metodologias implican una separacion arbitraria de ambas familias, una
separacion grafica y visual, sin ningin criterio matematico claro.

Otros autores'®” utilizando complejos formalismos estadisticos son capaces de determinar
unas funciones de distribucion promediadas que reflejan la bimodalidad de la distribucién, a
costa de una cierta dificultad de calculo. Tratamientos mas sencillos®® estudian la
morfologia de la distribucion a través del coeficiente de variacion CV, cociente entre la media
de la distribucién y su desviacion estandar, o a través de la relacion entre el tamafio de grano
maximo registrado y el tamafio de grano medio, aunque apuntan que este Gltimo parametro
varia un tanto erraticamente, o bien a través de los momentos de la distribucion (coeficientes
de Kurtosis y de sesgo)®**.

- Parece claro que para efectuar una caracterizacion del tamafio de grano anormal debe

procederse a efectuar un estudio detallado de las colas de la distribucion de los tamafios de
grano de toda la muestra.
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Frecuencia

Tamafio de grano de la poblacion

Figura 3.4. Hipotética distribucién bi-modal que cabria esperar en presencia de crecimiento anormal de
grano.
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IV.- ESTUDIO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS DEL
COMPORTAMIENTO DEL TAMANO DE GRANO Y DE
LOS PRECIPITADOS DURANTE LA AUSTENIZACION.

Con objeto de estudiar el comportamiento del tamafio de grano durante la etapa de
austenizacién del acero microaleado escogido, y con idea de determinar que papel
efectila cada microaleante, se efectué un completo estudio de la evolucion del mismo en
funcion del tiempo y la temperatura. Asimismo mediante microscopia electronica de
transmision se estudi6 la evolucion del tamafio de los precipitados. Por medio de los
modelos tedricos descritos en el capitulo III se determiné la fraccion de volumen tedrica
de los precipitados presentes a cada temperatura, asi como la dependencia del tamafio de
los mismos con la temperatura y el tiempo.

- 4.1.- ENSAYOS EFECTUADOS.

Para la obtencion de probetas para la realizacién de los ensayos de solubilizaciéon de
precipitados y determinacion del tamafio de grano, se mecanizaron redondos de 35 mm.
de diametro y 150 mm. de longitud, extraidos en sentido longitudinal del material de
partida (redondos de 100 mm. de didmetro y 150 mm. de longitud). A continuacién se
cortaron discos de 3 mm. de espesor (aproximadamente) y finalmente se dividieron en
ocho sectores circulares, siendo cada sector la probeta objeto de estudio. De este modo
la zona que se estudi6 fue la seccion transversal a la direccion de laminacion.



1V. Estudio experimental y resultados del comportamiento del tamario grano...

Cada probeta fue sometida a un ciclo de calentamiento consistente en austenizarla
durante un tiempo dado a una temperatura dada, siendo los tiempos de mantenimiento
ensayados 5, 10, 15, 30, 60, 90 y 180 minutos.

Las temperaturas escogidas fueron las siguientes:

Acero “A”: 850, 900, 950, 1000, 1050, 1100, 1150 y 1250°C.
Acero “B”: 950, 1000, 1050, 1100, 1150 y 1250 °C.

Los tratamientos se efectuaron en un horno tubular capaz de alcanzar 1500°C, y en
atmoésfera protectora de argon para evitar posibles decarburaciones. Las probetas se
introducian directamente en el horno cuando éste alcanzaba la temperatura de ensayo. El
tiempo de mantenimiento se iniciaba cuando el horno volvia a estabilizar su temperatura,
esto es, entre 30 y 45 seg. después de introducida la probeta en el horno. Para que este
lapso de tiempo fuese menor, la probetas que iban a ser austenizadas menos de 30 min.
eran previamente precalentadas en un pequefio hormno tubular a 600°C. Acabada la
solubilizacién se procedia a un temple directo en agua a temperatura ambiente. Una vez
realizado el tratamiento térmico se procedia a la preparacion de la muestra.

4.2.- DETERMINACION DEL TAMANO DE GRANO.

La determinacion del tamafio de grano austenitico se efectud por microscopia Optica con
ayuda de un sistema de andlisis de imagen. Tras desbaste y pulido las probetas se
sometian a ataque quimico para revelar los bordes de grano austenitico. Los mejores
resultados se obtuvieron por ataque en una solucidn saturada de acido picrico (80 cm’.)
con adicion de jabén liquido tipo MISTOL (20 cm’.) como agente humectante y acido
clorhidrico (4 gotas de HCI al 35%). El ataque debe efectuarse en caliente (~80°C) y la
superficie de la probeta debe irse limpiando de forma sistematica, con un pincel por
ejemplo, para eliminar la capa pasivante que se produce.

Una vez puesto de relieve el grano austenitico, se observaba y fotografiaba la muestra
mediante un microscopio oOptico ZEISS (unas tres fotos por muestra) para
posteriormente proceder a su medicion. A partir de la fotografia se calcaban los bordes
de grano austenitico sobre una transparencia, que finalmente se utilizaba para la
determinacion del tamafio de grano.

Para la medicion del grano se utilizd un analizador de imagenes computerizado, con
software MIP (Micron Image Processing). Se determind el area que ocupaba cada grano
y se calculd su didmetro equivalente, obteniéndose las correspondientes distribuciones de
tamafio de grano (una media de 300 granos por condicién de ensayo). Este método de
determinacion del tamafio de grano es evidentemente planimétrico, y es equivalente a la
clasica determinacion por interseccion de lineas®®*”. El programa de analisis de imagen
disponible no efectuaba el calculo por este Gltimo método, por lo que se optd por la
determinacion de didmetros equivalentes.
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1V. Estudio experimental y resultados del comportamiento del tamafio grano...

4.2.1.- RESULTADOS.

Un primer andlisis y estudio de los datos medidos mostré que en lineas generales las
distribuciones de tamafio de grano seguian una ley log-normal, o en otros términos, el
logaritmo del tamafio de grano se acomodaba a una ley normal, tal y como es usualmente
reportado®*>. La Fig. 4.1 muestra esta situacion para alguna de las condiciones
ensayadas.
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Fig. 4.1. Distribuciones del logaritmo del tamario de grano (didmetro) para algunas de las
situaciones ensayadas. Se sobrepone la distribucion de Gauss correspondiente.
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La observacion de las muestras ensayadas revel6 que en algunas situaciones aparecen
granos extraordinariamente mas grandes que los de la matriz en que se engloban, dando
a entender la aparicion de crecimiento anormal de grano, lo cual no es de extrafiar en
presencia de particulas de segunda fase”’>?. Similares observaciones sobre la aparicion
de crecimiento anormal de grano en aceros microaleados de medio y bajo carbono han
sido recogidas en literatura®***7  En las Figs. 4.2.a a 4.2 se muestran diversas

situaciones de tamafio de grano observadas en el presente estudio: crecimiento normal,
crecimiento anormal moderado y crecimiento anormal usual.

Figura 4.2.b Acero A, austenizado a 1000°C durante 30 minutos
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Figura 4.2.e Acero A, austenizado a 1100°C durante 30 minutos
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Figura 4.2.h Acero B, austenizado a 1050°C durante 180 minutos
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Figura 4.2.i Acero B, austenizado a 1100°C durante 15 minutos

Figura 4.2.j Acero B, austenizado a 1100°C durante 30 minutos

Figura 4.2. Micrografias de algunas de las muestras observadas. Notese la presencia de crecimiento
normal o granos anclados en las figuras “d”, “e” y “f”, crecimiento anormal moderado en las

« 3 ahn €6 €Cas
’

muestras “a”, “b”y “c” y crecimiento anormal usual en “g”, Ly 1

En las Figs. 4.3.a y 43.b se muestra la evolucion del tamafio de grano medio (media
aritmética de la muestra estudiada) en funcion del tiempo a cada temperatura, y para
cada uno de los aceros escogidos. En primera instancia, y con las légicas excepciones
atribuibles a errores experimentales, se aprecia que una vez superados los tiempos cortos
el tamafio de grano tiende a estabilizarse. En algunos casos a alta temperatura parece que
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incluso el tamafio de grano decrece con el tiempo, lo cual pudiera deberse a oscilaciones
experimentales.
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Figura 4.3. Evolucién del tama#io de grano medio (didmetro equivalente) en funcion del tiempo, para
cada temperatura de ensayo y para ambos aceros.

Es también notorio en la figura anterior que altas temperaturas producen tamafios de
grano superiores a los obtenidos a temperaturas mas bajas. Debe asimismo destacarse
que hasta temperaturas inferiores a 1100°C ambos aceros presentan tamafios de grano
similares a la misma temperatura, aunque algo inferiores en el acero B. Sin embargo a
temperaturas superiores a la resefiada, el acero B muestra tamafios de grano superiores a
los del acero A. Cabe afiadir que los tamafios de grano aqui recogidos son similares a
valores reportados por otros autores para aceros microaleados®”,
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En cualquier caso, queda bien claro que una representacion como la anterior no es capaz
de poner de relieve la aparicion del crecimiento anormal observado. La simple
observacion de la Fig. 4.3 no evidencia la presencia de tamafios anormales. Ello es claro
puesto que los citados granos anormales son poco frecuentes en términos relativos, lo
que hace que no tengan una especial incidencia en la determinacion de la media
aritmética de la distribucion de tamafios de grano (en términos estadisticos, la media
aritmética es robusta frente a valores anomalos). Parece evidente la necesidad de un
analisis de las colas derechas de las distribuciones, que es donde se concentran los granos
anormales. Este analisis se efectia en el capitulo V.

4.3.- CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE LOS PRECIPITADOS.

Para el estudio de caracterizacion de los precipitados se seleccionaron las muestras
austenizadas 10, 15, 30 y 60 minutos a las siguientes temperaturas:

Acero “A”: 900, 950, 1000, 1050, 1100, 1150 y 1250°C.
Acero “B”: 950, 1000, 1050, 1100, 1150 y 1250°C.

Como muestras se usaron, previo repulido, las mismas que para la determinacion del
tamafio de grano.

La técnica empleada en la determinacion y caracterizacion de los precipitados fue la de
extraccion de los mismos mediante réplica de carbono. Dicha técnica” (ver Fig. 4.4)
consiste en:

-pulido de la muestra

-ataque durante unos 30 segundos en Nital 2%, con objeto de disolver parte de la
matriz metalica donde se alojan los precipitados. Estos quedan sobresaliendo de la misma
(Fig. 4.4, etapa I).

-deposicion en vacio (<10°mbar) de una fina pelicula de carbono de 25nm
aproximadamente (Fig. 4.4, etapa II). Para ello se us6 un evaporador “MINI
COAT UNIT MEP 010 TURBO”.

-mallado, mediante un “cutter”, de la pelicula evaporada sobre la superficie de la
probeta para facilitar la posterior etapa.

-reataque de la muestra en Nital 12% durante unos 15-25 seg. hasta notar que la
pelicula de carbono tendia a separarse de la muestra (Fig. 4.4, etapa III).

' -separacion de la pelicula de carbono por flotacion en agua destilada y
recoleccion de los pedacitos de pelicula en rejillas de cobre de 3mm. de didmetro para su
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posterior anlisis en el microscopio electronico de transmision (TEM) (Fig. 4.4, etapa
V).

Los microscopios utilizados fueron fundamentalmente un TEM JEOL 1200EX y
ocasionalmente un STEM HITACHI H800T. Este ultimo se usé en los estudios de
determinacion de la composicion quimica.

De cada muestra se fotografiaron suficientes campos (no menos de tres) como para
poder caracterizar lo observado.

Para la medicion de los precipitados se utilizo el mismo analizador de imagenes que para
la medicion de los tamafios de grano. En algunas circunstancias (muestras
suficientemente “limpias”) la medicion se efectio de la misma fotografia, sin necesidad
de acudir al paso intermedio de las transparencias.

//

1

7

=0

III

» ._/IIV

Figura 4.4. Secuencia de operaciones en la técnica experimental de extraccién de precipitados por
: réplica de carbono.

—

4.3.1.- RESULTADOS.

Si bien la técnica de preparacion de muestras por “thin foil” hubiese resultado igualmente
valida que la aqui escogida, se decidi6 descartarla por la mayor complejidad que
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entrafiaba la obtencion de muestras validas. Tampoco debe pensarse que la técnica de
extraccion de precipitados por réplicas de carbono es perfecta. Como luego se
comprobara no siempre fue posible obtener extracciones exitosas aiin a pesar de que en
casos negativos se llegasen a efectuar hasta tres tentativas. Cualquiera de los dos
métodos de preparacion de muestras supone en todo caso el uso de microscopia de
transmision, esto es, finalmente medicion de proyecciones, por lo que las mediciones
efectuadas en 2-D deben mantenerse como orientativas y nunca exactas. De manera
similar a lo indicado para los granos en el capitulo III, si se conociera exactamente la
forma del precipitado, podria entonces determinarse su verdadera dimension en 3-D¢%*?,

El estudio efectuado con los precipitados extraidos incluy6 la determinacion del tamafio
de los precipitados e identificacion de los mismos, bien por difraccion de electrones bien
por anélisis de energia dispersiva de rayos-x. En cualquier caso no se determiné de forma
experimental la fraccion en volumen de precipitados extraidos por la logica dificultad en
el calculo del volumen involucrado en la propia extraccion (aunque ello es posible si se
establecen algunas hipétesis)°>*’?. Esto no obstante se solventé con la determinacion
tedrica de dichas fracciones, como se explica en el apartado 4.4 de este mismo capitulo.

En la Fig. 4.5 se muestra una amplia recopilacion de las fotografias obtenidas durante el
estudio de la caracterizacion de los precipitados de los elementos microaleantes.

De entrada pudo observarse claramente dos familias de precipitados: una familia de
morfologia redondeada y que en general tienden a ser pequefios, y otra familia de
morfologia cuboide, que suelen ser los mas grandes. (Véanse las Figs. 4.5.a a 4.5.1).
Ambas formas son usualmente reportada para aceros multi-microaleados®*?®.

Aunque no fue una observacion generalizada, en algunos casos pudo apreciarse un cierto
ordenamiento en la posicion de los precipitados, bien alineados (Figs. 4.5.b, h, i), bien
bordeando un limite de grano (Fig. 4.5.¢). El alineamiento de los precipitados (ver Fig.
2.1) debido al frente de transformacién austenitico—ferritico, bien documentado
experimentalmente®’®, parece poder producirse, o mejor dicho, heredarse, incluso en la
fase de austenizacion (i.e. de calentamiento). Por contra la precipitacién en borde de
grano es logico que ocurra tanto en la etapa de enfriamiento como en la de
calentamiento, especialmente en esta Gltima, pues es el modo de provocar el control del
crecimiento de grano. ’

4.3.1.1.- ESTUDIO DE COMPOSICION QUIMICA.

La primera parte del estudio se centrd en averiguar si como se recoge en bibliografia®*

384146 oxiste solubilidad mutua entre los elementos microaleantes (vanadio y titanio en
este caso) a la hora de formar un precipitado. Para ello se seleccion6 una de las muestras
preparadas, en concreto del acero A austenizado a 900°C, durante 30 minutos. De la
citada muestra se seleccioné un precipitado marcadamente cuboide y otros claramente
esféricos, y se efectuaron diversos analisis en el STEM por energia dispersiva de rayos-x
(microanalisis). Pudo determinarse (véanse los resultados de los anilisis en la Fig 4.6)
como el principal elemento microaleante presente en los precipitados cuboides era el
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titanio, y en menor medida, confirmando la mutua solubilidad, el vanadio. La presencia
de nitrogeno, como tal elemento ligero no pudo determinarse con claridad, al igual que el
carbono, que en todo caso quedaria enmascarado por el carbono utilizado en la
preparaciéon de la muestra. La bibliografia®>® indica que ante tal morfologia vy con
presencia de titanio, el precipitado debe ser fundamentalmente un nitruro de titanio

(TiN). Posteriores estudios por difraccion de electrones confirmaron este punto.

El mismo sistema se sigui6é con los precipitados redondeados. La practica experimental
revel6 la gran dificultad en la determinacion de su analisis debido a su reducido tamafio.
No obstante para la muestra seleccionada fue posible efectuar en algiin caso tal analisis.
En este tipo de precipitados se determind que el principal elemento constituyente era
vanadio (ver Fig. 4.6.b). No pudo determinarse si el precipitado tenia mas caracter de
carburo que de nitruro o viceversa.

No pudo evidenciarse claramente la presencia de aluminio en la forma usual de nitruro.
Ello puede deberse a que 1) debido a la técnica de preparacion de muestras, los nitruros
de aluminio a veces no se extraen, pues parecen presentar una cierta solubilidad en
agua®”, 2) a la temperatura de la muestra considerada los nitruros de aluminio pueden
estar disueltos, situacion que a la vista de los resultados mostrados en la Fig. 4.12
(fraccion de volumen de precipitados de nitruro de aluminio y de carbonitruros
complejos) debe descartarse y 3) por azar en la muestra seleccionada y en los
precipitados escogidos ninguno era de aluminio.
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Figura 4.5.a. Acero A, austenizado a 950°C Figura 4.5.b. Acero A, austenizado a 950°C
durante 10 minutos. durante 30 minutos.
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Figura 4.5.d. Acero A, austenizado a 1150°C

Figura 4.5.c. Acero A, austenizado a 1050°C
durante 30 minutos.

durante 10 minutos.
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Figura 4.5.f. Acero A, austenizado a 1250°C
durante 30 minufos.

Figura 4.5.e. Acero A, austenizado a 1 25 OOC
durante 15 minutos.
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Figura 4.5.g. Acero B, austenizado a 1000°C Figura 4.5.h. Acero B, austenizado a 1000°C
durante 60 minutos. durante 60 minutos.
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Figura 4.5.i. Acero B, austenizado a 1000°C Figura 4.5.j. Acero B, austenizado a 1100°C
durante 60 minutos. durante 30 minutos.
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v ol
4.5.1. Acero B, austenizado a 1150°C
durante 60 minutos. durante 30 minutos.
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Figura 4.5.k. Acero B, austenizado a 1100°C Figu;a

Figura 4.5. Fotografias de las réplicas con los precipitados extraidos de diversas muestras de las
ensayadas.
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