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RESUMEN

En diversas industrias como lo son la automotriz, aeronautica y petrolera resulta
de gran importancia la aplicacion éptima de aceros inoxidables de alta resistencia,
esto conlleva a disefiar tratamientos térmicos con la finalidad de maximizar sus
propiedades y tener un buen uso de ellos, esto, ha propiciado la necesidad de
caracterizar y analizar las transformaciones de fase asi como su efecto directo en

las propiedades mecanicas de los mismos.

En el presente trabajo se estudia el efecto de las transformaciones de fases sobre
el comportamiento mecanico de un acero de alto Cr martensitico Firth-Vickers
(FV535) mediante calorimetria diferencial de barrido, dilatometria de alta
resolucion, difraccion de rayos-X a alta temperatura y ensayos de nanoindentacién
El objetivo de la investigacion es conocer la evolucion de las propiedades
mecanicas de las diferentes fases formadas durante el revenido de la martensita y

la transformacion final a ferrita.

Una revision del estado del arte indica que existe la necesidad de entender las
transformaciones de fase que ocurren en el acero Firth-Vickers FV535. En este
sentido, el presente estudio se enfoca sobre la determinacion experimental de las
temperaturas a las cuales ocurren las transformaciones mediante técnicas de
analisis térmico. La primera parte de la investigacion involucro el analisis del acero
FV535 por medio de calorimetria diferencial de barrido, dilatometria de alta
resolucion y difraccion de rayos-X a alta temperatura. Posteriormente se llevo a
cabo un analisis donde la microestructura y las propiedades mecanicas fueron
relacionadas con las temperaturas de transformacion. En particular, durante el
revenido de la martensita, los cambios de fase resultantes fueron estudiados
mediante sus efectos sobre el comportamiento mecanico bajo condiciones de

microdureza y nanoindentacion.



INTRODUCCION

La presente investigacion surge de la necesidad de conocer el comportamiento de
las transformaciones de fase y las propiedades mecanicas en un acero inoxidable
de alto cromo martensitico Firth-Vickers (FV535) y el efecto de dichas

transformaciones sobre las microestructuras resultantes.

Para estudiar las transformaciones de fase se utilizaron técnicas de analisis
térmico tales como calorimetria diferencial de barrido (DSC), dilatometria de alta
resolucion y difraccion de rayos-X a alta temperatura; estas técnicas permitieron
determinar los dominios de estabilidad de cada fase. Asi mismo, se investigo el
proceso de revenido de la martensita para este acero mediante tratamientos
térmicos, calorimetria diferencial de barrido y nanoindentacién, complementando
con microscopia electronica de barrido, microscopia de transmision y de fuerza

atomica.
Como resultado de esta investigacion se logré obtener la siguiente informacion:

* Las temperaturas de transformacion austenita-martensita del acero
FV535.

* Los efectos de las velocidades de calentamiento y enfriamiento sobre la
microestructura y las propiedades mecanicas.

* La evolucion de la microestructura y las propiedades mecanicas
durante el revenido de la martensita.

* El analisis de la precipitaciéon de particulas durante el revenido de la
martensita, se establecieron las temperaturas y entalpias de formacion,
asi como las propiedades mecanicas (dureza y médulo de Young) para
cada fase.

En el capitulo | se presenta una revision bibliografica de las técnicas de analisis
térmico utilizados en el trabajo, asi como una descripcion del proceso de revenido

de la martensita, la teoria de nanoindentacion y sus alcances, asi mismo se



describe el acero Firth-Vickers FV535, su composicion quimica y el efecto de los
elementos aleantes en su microestructura y sus aplicaciones. Se describen

brevemente las caracteristicas de sus principales fases (austenita y martensita).

En el Capitulo Il se presenta la metodologia experimental, donde se explica a
detalle el proceso de la caracterizacion preliminar del material, la preparacién de

las muestras para las diferentes técnicas utilizadas.

Los resultados obtenidos se describen y discuten en el capitulo Ill, donde se
presentan las temperaturas de transformacion obtenidas por dilatometria de alta
resolucion y DSC, asi como la caracterizacion microestructural preliminar del
material y su caracterizacion después de las pruebas de dilatometria. Los
resultados obtenidos por difraccion de rayos-X a alta temperatura permitieron
corroborar los resultados obtenidos por DSC y dilatometria. Finalmente se
presenta la evolucién microestructural del revenido de la martensita mediante SEM

y TEM, y el cambio de sus propiedades mecanicas mediante nanoindentacion.

OBJETIVO

El objetivo de la presente tesis es caracterizar extensivamente las
transformaciones de fase en el acero Firth-Vickers (FV535), establecer las
diferentes temperaturas de transformacion, analizar el proceso de revenido y su
efecto en la microestructura asi como en las propiedades mecanicas de cada fase

del material.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Estudiar las transformaciones de fase del acero Firth-Vickers (FV535)

mediante técnicas de analisis térmico.
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* Estimar las temperaturas de transformacion mediante difraccion de rayos-X
a alta temperatura.

* Realizar analisis microestructural utilizando microscopia 6ptica, microscopia
electronica de barrido y microscopia de fuerza atomica.

* Realizar analisis mecanico mediante microdureza y nanoindentacion, para
el acero y cada fase.

» Establecer la contribucion del C en la martensita y ferrita en las propiedades

mecanicas utilizando nanoindentacion.

HIPOTESIS

Es posible estudiar la respuesta nanomecanica del revenido de la martensita
mediante nanoindentacion, asi como determinar la estabilidad de las temperaturas
de transformacion en el acero FV535 utilizando métodos de analisis térmico y
microestructural.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1 CLASIFICACION GENERAL DE LOS ACEROS

El acero es una aleacion en la cual sus principales elementos quimicos son el
hierro y el carbono, este ultimo en una proporcién de unas pocas centésimas de
1% hasta cerca de 1.60%. Contiene también cantidades variables de elementos
de aleacion que promueven microestructuras particulares y confieren al acero

propiedades especificas [1].

Los aceros se dividen segun su contenido de carbono en aceros eutectoides (los
cuales contienen 0.76% de C), aceros hipoeutectoides (tienen menos del 0.76%
de C) y en aceros hipereutectoides (contienen mas del 0.76% de C) [2].

Los aceros de igual manera pueden clasificarse por diferentes sistemas
dependiendo de:

* Composicion quimica; tal como acero al carbono, de baja aleacion, o
aceros aleados, etc.

* Meétodos de manufactura; fabricados en horno eléctrico, en alto horno, etc.

* Aplicaciones o principales caracteristicas; como estructural, aceros
inoxidables, aceros para herramientas, etc.

* Metodos finales de manufactura; como rolado en frio, rolado en caliente,

etc.
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* Forma del producto; como barras, tubos, laminado, etc.

* Practicas empleadas de oxidacion; aceros calmados al aluminio, aceros
efervescentes, etc.

* Microestructura; tal como aceros ferriticos, austeniticos, martensiticos.

* Nivel de resistencia requerido; especificados en el estandar ASTM
(American Society for Testing and Materials).

* Tratamiento térmico; como templado, normalizado, procesos

termomecanicos, etc. [3].

1.2 ACEROS INOXIDABLES

Los aceros inoxidables se caracterizan por su resistencia a la corrosién, alta
resistencia y ductilidad, asi como por su elevado contenido de cromo. Se les llama
inoxidables porque, en la presencia de oxigeno, desarrollan una pelicula delgada
de o6xido de cromo, dura y adherente, que protege al metal de la corrosion.
Ademas del Cr, otros elementos de aleacion tipicos de los aceros inoxidables son
el Ni, Mo, Cu, Ti, Si, Mn, Al, etc. La letra “L” en aceros inoxidables se utiliza para
identificar los aceros de bajo carbono. A mayor contenido de carbono, menor sera
la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables, debido a que el carbono se
combina con el cromo en el acero y forma carburo de cromo el cual promueve la

corrosion galvanica.

Desarrollados a principios de 1900, los aceros inoxidables se fabrican mediante
hornos eléctricos, o por el proceso basico de oxigeno y se procesan mediante
técnicas similares a las utilizadas en otros tipos de produccién de acero. El nivel
de pureza se controla por medio de diversas técnicas de refinacion. Los aceros
inoxidables estan presentes en una amplia variedad de formas; las aplicaciones
tipicas incluyen cuchilleria, para el cuidado de la salud y quirurgico, industria
quimica, procesamiento de alimento, petroleo, etc. Las ventajas del uso de este
tipo de acero radican en mejores propiedades mecanicas y resistencia a la
corrosion [4].
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Generalmente los aceros inoxidables se dividen en cinco tipos:

Austeniticos.

Ferriticos.

Martensiticos.

De endurecimiento por precipitacion.

o~ w0 bd =

De estructura duplex.

1.3 ACEROS DE ALTO CROMO E INOXIDABLES MARTENSITICOS

La categoria mas pequefia de los aceros inoxidables son los aceros inoxidables
martensiticos, esto debido principalmente a que estas aleaciones son limitadas en
resistencia a la corrosion debido a la necesidad de mantener los niveles de baja
aleacion para producir la estructura martensitica. Aun asi, llenan un nicho
importante como aleacion de buena resistencia a la corrosion, resistente y estable

a altas temperaturas.

El desarrollo de los aceros con un contenido de cromo de entre 9 y 12% data
desde 1912 con la manufactura de un acero 12% Cr y 2-5% Mo para alabes de
turbinas de vapor fabricados por Krupp y Mannesmann en Alemania [5] [6]. Por
otro lado, entre 1912 y 1913, Brearley en el Reino Unido descubrieron los aceros
martensiticos con un contenido de 13% de Cry 0.2% de C [7]. La caracteristica
de inoxidable en los aceros de alto cromo fue desarrollada por Hayness en
Estados Unidos y por Strauss y Maurer en Alemania de manera simultanea.

La mayoria de los aceros inoxidables martensiticos carecen de niquel y se
endurecen mediante tratamiento térmico. Su contenido de cromo puede ser de
hasta el 18%, son magnéticos, tienen alta resistencia, dureza, resistencia a la

fatiga, buena ductilidad y resistencia moderada a la corrosion [4].

Los aceros inoxidables martensiticos tienen las siguientes caracteristicas:

14



* Deben tener al menos el 10.5% de Cr.
* Deben de ser totalmente austeniticos a alguna temperatura.
* Deben de tener una temperatura de inicio de transformacion austenitica

lo suficientemente alta para dar paso al revenido de la martensita.

Las principales métodos de procesamiento de los aceros inoxidables martensiticos

son el austenizado, temple y revenido.

El austenizado en este tipo de aceros resulta complicado debido a que la
formacion de carburos requeridos para promover la resistencia al desgaste,
reducen la cantidad de carbono disponible que se tiene en solucion en austenita, y
por lo tanto, disminuye la templabilidad. El proceso de templado es dificil de
controlar debido a los esfuerzos residuales de origen térmico y de transformacion.
El revenido de este tipo de aceros se lleva a cabo entre 250 y 700°C; en este
rango de temperaturas la martensita pierde tetragonalidad y transforma a ferrita
con la consecuente precipitacion de particulas de elementos aleantes y con baja
solubilidad en esta fase [8].

Los aceros de alto cromo martensiticos poseen contenidos de cromo entre 9 y
12% con bajo carbono (0.1% maximo) y adiciones de Mo, W, V, Nb, N y otros
elementos los cuales proveen alta resistencia y buenas resistencia a la oxidacion y
corrosiéon a altas temperaturas. Estos aceros son usados en la industria quimica,

petroquimica, plantas eléctricas e industria aeronautica y aeroespacial.

1.4 ACERO FIRTH VICKERS FV535

El acero Firth Vickers FV535 (12Cr-MoVNbWCo) es un acero de alto cromo
martensitico el cual es usado ampliamente para la fabricacion de carcasas de
turbinas en la industria aeronautica y en discos para turbinas de gas con diametros

de entre 240 y 500mm. Este acero posee excelentes propiedades mecanicas a
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temperaturas relativamente altas, y una buena resistencia a la corrosiéon [9] a
temperaturas de hasta 500°C [10] [11].

En la Tabla 1 se muestra la composicion quimica nominal del acero FV535.

Tabla 1 Composicion quimica nominal del acero FV535

C Si Mn P S Cr Mo | Ni B Co N Nb \Y

0.09 | 0.42 | 0.83 | 0.17 | 0.0014 10.53 | 0.70 | 0.35 | 0.007 | 5.72 | 0.011 | 0.33 | 0.21

1.5 TRANSFORMACIONES DE FASE EN MATERIALES

En los materiales se pueden producir una gran variedad de transformaciones de
fase, las cuales involucran alguna alteracion o modificacion de la microestructura,
estas se pueden dividir en las siguientes categorias: Las transformaciones
difusionales simples donde no cambia ni el numero ni la composicion de las fases
presentes (solidificacion de un metal puro, la recristalizacion y el crecimiento del
tamafio de grano). Las transformaciones difusionales complejas donde hay
alteracion de la composicion de la fase y, a veces, en el numero de fases, por
ejemplo la transformacion eutectoide en el acero, en la cual una fase solida
(austenita FCC) se transforma en dos fases solidas (ferrita BCC y cementita,
FesC). El tercer tipo de transformaciones se lleva a cabo sin difusion y da lugar a
la formacion una fases metaestables, como la martensita en los aceros. En este
caso, los atomos se mueven de modo cooperativo, lo que representa pequefios
desplazamientos de un atomo respecto a sus vecinos. En el caso de los aceros la
austenita FCC experimenta una transformaciéon estructural a la martensita

tetragonal centrada en el cuerpo (BCT) [12].
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1.5.1 Difusion

El proceso que controla la velocidad a la que se producen muchas
transformaciones de fase es la difusion. La difusién es un fenémeno de transporte
por movimiento atomico; hay dos mecanismos comunes por los cuales los atomos
pueden difundir a través de un solido y el mecanismo operativo depende del tipo
de sitio que ocupa en la red, los cuales son:

a) Atomos sustitucionales los cuales generalmente difunden por un
mecanismo de vacancias

b) Atomos intersticiales migran entre los atomos mas grandes [13], como se
muestra esquematicamente en la Figura 1 (a) y (b).

(a. 1)y (a.2)

(b)

Figura 1 (a) Movimiento de un a&tomo en una vacancia adyacente en una red FCC, (a.1)
un plano de empaquetamiento compacto, (a.2) una celda unitaria que muestra los cuatro
atomos (sombreados) que deben moverse antes de que ocurra el salto. (PG Shewmon,
Difusion en solidos, McGraw-Hill, Nueva York, 1963). (b) Plano {100} de una red FCC que

muestra la trayectoria de un atomo por difusién intersticial [14]
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1.5.2 Difusion en estado estacionario

Desde un punto de vista macroscépico, la difusién es un proceso que depende del
tiempo, normalmente es necesario conocer a qué velocidad ocurre la difusion o
transferencia de masa, esta velocidad se expresa como (J), definido como el
numero de atomos que difunden perpendicularmente a través de la unidad de area
de un solido por unidad de tiempo. El flujo de difusién se expresa en kg/m®s o
atomos/m?>-s. La condicion para que exista estado estacionario es que la velocidad
no cambie con el tiempo; la expresion matematica de la difusibn en estado
estacionario en una direccion (x) se expresa en la Ecuacién 1 y se conoce como la
primera Ley de Fick. La constante de proporcionalidad “D” es el coeficiente de
difusion expresado en m?%s, mientras que el signo negativo de esta expresion
indica que la direccion de difusion es contraria al gradiente de concentracién, es
decir va de elevada a baja concentracion [14].

1.5.3 Difusion en estado no estacionario

La mayoria de las situaciones practicas de difusion ocurren en estado no
estacionario. Para analizar dicha difusidn se considera la situacion ilustrada en la
Figura 2. Los atomos difunden en la direccion +x a través de dos elementos de
area, cada uno de 1m? perpendiculares al eje x y localizados en “x” y “x+Ax”. El
flujo a través de “x” es Jy y a través de “x + Ax” es Jx+ax- El elemento encerrado en
el paralelepipedo tiene un volumen igual a 1m? - Ax m = Ax m®. En el tiempo df, el
numero de atomos que entran al elemento de volumen por la izquierda es Jy dt, y
el de las que salen en x + Ax es Jx:ax. Si el aumento en el numero de atomos del

elemento en el intervalo dt es AN, el exceso del flujo hacia adentro en x sobre el

18



flujo que sale en x+Ax, es entonces, AN = Jidt — Jxiaxdt. Pero como Jysax =
(0dxlox)Ax, se tiene; Ecuacion 2.

El aumento de concentracion en el elemento de volumen es dN = AN/Ax
(Ecuacion 3), asi que:

Teniendo que Jy = -D(0N/dx), que D es independiente de x y reemplazando N por
c para enfatizar que la ecuacion no depende de la unidad de concentracion
utilizada se llega a la Ecuacién 4 la cual es la segunda Ley de Fick que bajo un
conjunto determinado de condiciones, establece la evolucion de concentracion

como una funcion de x y t [15].

ac 7]
Z=p 2 (c 4
at axz( ) ( )
Im
i
jx i 1m -InA.r
= ‘ —_—
| O St e

Figura 2 Representacion esquematica de la difusidon en estado no estacionario
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1.6 TRANSFORMACIONES DE FASE EN ACEROS

El acero es una aleacion hierro-carbono usada para diversas aplicaciones, ya que
cuenta con una gran variedad de microestructuras y propiedades las cuales se
pueden modificar mediante técnicas de tratamiento térmico, esto es mediante
ciclos de calentamiento y enfriamiento controlados, los cuales inducen
modificaciones microestructurales y transformaciones de fase que influencian de
manera importante en propiedades mecanicas (resistencia mecanica, dureza,
ductilidad tenacidad, etc.).

La Figura 3 ilustra una parte del diagrama hierro-carbono. El hierro puro, al ser
calentado exhibe dos cambios de estructura cristalina antes de fundirse. A
temperatura ambiente la ferrita, o hierro alfa (a), exhibe una simetria de tipo cubica
centrada en el cuerpo (BCC). La ferrita se transforma a austenita o hierro gamma
(v), con estructura cubica centrada en las caras (FCC), a la temperatura de 912°C.
La austenita persiste hasta 1394°C, donde se transforma una vez mas a una
estructura de tipo BCC conocida como ferrita delta (3), esta estructura finalmente
se funde a 1538°C.

Composition (at% C)

0 5 10 15 20 25
1600

1400
2500

1200

— e
-

1147°C

= v, Austenite — 2000

1000 —

912°C y/+ FesC

Temperature (°C)
Temperature (°F)

800 %

o
Y
_[‘\0.76
0.022
SO0l a, Ferrite a+FesC

— 1500
727°C

1000

Cementite (Fe3C) ¢ =

| | | | | |
40 1 2 3 4 5 6 6.70

(Fe) Composition (wt% C)
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1.6.1 Martensita

La martensita en aceros es una fase dura y fragil, que se forma como resultado de

una transformacioén atérmica en estado soélido adifusional.

Las caracteristicas distintivas de la transformacion martensitica en aceros son las

siguientes:

1.

La transformacion martensitica ocurre como resultado del enfriamiento
rapido del acero a una temperatura por debajo de Ms. En este caso se
suprime la transformacion de la austenita a ferrita, y la concentracion de
carbono en martensita corresponde al de la austenita, es decir, la
transformacién es adifusional.

La transformacion de austenita a martensita comienza a partir de la
temperatura de inicio de martensita (Ms) la cual depende del contenido de
carbono en el acero (Figura 4).

La transformacién martensitica no exhibe periodo de incubacién, se forma
una cierta cantidad de martensita instantaneamente debajo de la
temperatura Ms. La transformacion martensitica a menudo avanza a gran
rapidez, las velocidad de crecimiento de las placas de martensita en el
material se acercan a la velocidad del sonido.

En el enfriamiento por debajo de la temperatura Ms la cantidad de
martensita se incrementa rapidamente debido a la formacién de nuevas

placas, las placas formadas inicialmente no crecen con el paso del tiempo

[3].
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Figura 4 Temperaturas de inicio y fin de la transformaciéon martensitica (Ms y My) versus

contenido de carbono [3]

1.6.2 Revenido de la martensita

El revenido es un tratamiento térmico aplicado a los aceros templados y con
estructura martensitica, mediante el cual se reduce la dureza y se mejora la
tenacidad; el cual consiste en calentar el acero a temperaturas entre 150 y 700°C,
y mantenerlo a dichas temperaturas donde se descompone la martensita en una

microestructura de dos fases formada por ferrita y pequefas particulas de
cementita.

Con un incremento del tiempo y la temperatura de revenido, la dureza de la
martensita se reduce, debido a que las particulas de cementita formadas
coalescen y crecen, aumentando la distancia entre las particulas en la matriz de
ferrita blanda. La dureza del acero revenido disminuye conforme las particulas
menos estables y pequefias de carburos se disuelven, como se ilustra en la Figura
5 para el caso de la martensita revenida de un acero 1080.
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Figura 5 Dureza de la martensita revenida, como una funcion del tiempo de revenido,
para acero 1080. La dureza se reduce porque las particulas de carburo se unen y crecen

en tamano, incrementando por tanto la distancia inter-particula de la ferrita mas blanda [4]

En aceros el revenido de la martensita se lleva a cabo en cuatro etapas distintas
pero superpuestas:

* Etapa 1: Sucede hasta los 250°C, en la cual precipitan carburos de hierro g,
y la martensita pierde parcialmente su tetragonalidad.

» Etapa 2: Ocurre entre 200 y 300°C, y consiste en la descomposicion de la
austenita retenida.

» Etapa 3: Ocurre entre los 200 y 350°C, en esta hay un reemplazo de
carburos de hierro € por cementita y la martensita pierde completamente su
tetragonalidad.

» Etapa 4: Sucede entre los 350 y 700°C, la cementita se esferoidiza, hay una

recristalizacion de ferrita y precipitan elementos de aleacion.
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1.7 ANALISIS TERMICOS

La definicion mas aceptada de analisis térmico involucra al grupo de técnicas en
las cuales se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de
reaccion en funcion de la temperatura mientras la sustancia se somete a un
programa de temperatura controlado, en la Tabla 2 se enlistan las principales

técnicas.

Se pueden distinguir mas de una docena de técnicas de analisis térmico que
difieren en las propiedades medidas y en los programas de temperatura. Estos
métodos encuentran aplicacion en el control de calidad y en investigacion de
productos industriales, y se pueden aplicar a polimeros, productos farmacéuticos,
arcillas, minerales, metales y aleaciones, tarjetas de circuitos electronicos, etc. Un
instrumento de analisis térmico moderno, puede medir temperaturas de transicion,
pérdidas de peso, energias de transicion, cambios dimensionales y propiedades
viscoelasticas. El analisis térmico es util tanto en analisis cuantitativo como

cualitativo [17].

Tabla 2 Principales técnicas de analisis térmico y sus aplicaciones tipicas [17]

Técnica Cantidad Medida Aplicacion Tipica

Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC).

Calor y Temperaturas de

Transiciones y Reacciones. de pureza.

Analisis Térmico Diferencial Temperaturas de Transiciones

Cinética de Reacciones, analisis

Diagramas de Fase, Estabilidad

(DTA). y Reacciones. Térmica.
Andlisis Termo-gravimétrico Estabilidad Térmica, andlisis de
(TGA). Cambio de Peso. composicion.
Analisis Termo-mecanico Cambios de dimension y Temperatura de ablandamiento,
(TMA) viscosidad. coeficiente de dilatacion.
Dilatometria Temperaturas de Transicion, Temperaturas de Transicion,

recristalizacion.

coeficiente de dilatacion.
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1.7.1 Calorimetria Diferencial de Barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica dinamica que permite
determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando se
mantiene a una temperatura constante durante un tiempo determinado, o cuando

se calienta o se enfria a velocidad constante en un intervalo de temperaturas.

En la técnica de calorimetria diferencial de barrido se dispone de dos crisoles, uno
de ellas contiene la muestra a analizar y el otro esta generalmente vacio y es
llamado crisol de referencia. Se usan calefactores individuales para cada capsula
y un sistema de control comprueba si se producen diferencias de temperaturas
entre la muestra y la referencia. Si se detecta cualquier diferencia, los calefactores
individuales se corregiran de tal manera que la temperatura se mantendra igual en

ambas capsulas.

Como regla general, puede decirse que todas las transformaciones o reacciones
donde se produce un cambio de energia pueden medirse por DSC. Entre las
diversas utilidades de la técnica de DSC se pueden destacar las siguientes:

* Determinacion de la capacidad calorifica aparente (fenomenos de relajacion
estructural).

* Determinacién de temperaturas caracteristicas de transformacion o de
transicion tales como: transicion vitrea, transicion ferro-magnética,
cristalizacién, transformaciones polimérficas, fusidn, ebullicidn, sublimacion,
descomposicién, isomerizacion, etc.

* Estabilidad térmica.

» Cinética de cristalizacion [18].

Se utilizan dos tipos de métodos para obtener datos en calorimetria diferencial de
barrido:
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DSC de potencia compensada: Como se observa en la Figura 6 (a) la
muestra y la referencia en este tipo de equipos son calentados por
calefactores separados aunque sus temperaturas se mantienen iguales
mientras ellas aumentan (o disminuyen) linealmente. Los hornos estan
empotrados en una zona caliente de temperatura controlada y sobre ellos
se encuentran los sensores de platino de la muestra y referencia para

controlar continuamente la temperatura de los dos materiales.

DSC de flujo de calor: La Figura 6 (b) muestra un esquema de la celda. El
calor fluye tanto en la muestra como en el material de referencia a través de
un disco termoeléctrico de constantan calentado eléctricamente. Sobre
plataformas elevadas formadas por un disco de constantan se colocan
crisoles pequenos para la muestra y referencia respectivamente. El calor se
transfiere, a través de los discos, hacia la muestra y la referencia, via los
dos crisoles. La relacion entre el flujo de calor hacia la muestra y la
referencia se sigue mediante unos termopares de superficie de cromel /
constantan formados por la union entre la plataforma de constantan y el
disco de cromel unido a la parte inferior de la misma. La relacién entre la
cantidad de calor en los dos crisoles es directamente proporcional a la
diferencia en la salida en las dos uniones del termopar. La temperatura de
la muestra se estima por la union de cromel / alumel colocada bajo el disco

de la muestra [17].

Sensores

N

...........

\

Calentadores individuales
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Figura 6 (a) Esquema de DSC de potencia compensada, (b) Esquema de DSC de flujo de

calor [17]

1.7.2 Dilatometria

La dilatometria es una técnica de analisis térmico que permite la determinacién de
la variacion del volumen de una sustancia en funcion de la temperatura. Es
ampliamente usada para la medicion de cambios de dimensiones de sodlidos,
liquidos, polvos y pastas como resultado de cambios de temperatura programados
y con una tension de muestra despreciable. Varias normas internacionales, como
DIN 51045, ASTM E831, ASTM E 228 y ASTM D 3386 describen detalladamente

esta técnica y sus procedimientos [19].

La técnica implica la medicion continua de la longitud de la muestra mientras esta
se calienta o enfria a una velocidad constante. Durante la mayoria de las
transiciones de fase sélido-sélido ocurren cambios pronunciados en el volumen de

la muestra [20].
Algunos de los parametros que se pueden obtener de la dilatometria son:

* Dilatacion térmica lineal.
* Determinacién del coeficiente de expansion térmica.

* Temperatura de sinterizacion.
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* Expansion volumétrica.

* Densidad.

* Determinacién de las temperaturas de transicion vitrea.
* Transformaciones de fase.

* Estudios cinéticos [21].

Los dilatdbmetros se utilizan habitualmente en:

Industria del vidrio

* Industria ceramica

* Sinterizado de ceramicas de alta tecnologia
* Industria aeroespacial

* Industrias de polvo/metal.

* Investigaciones de nuevos productos

* Industria automotriz

* Industria de polimeros.

1.8 DIFRACCION DE RAYOS-X

Los Rayos-X se producen al bombardear un metal con electrones de alta energia.
Cuando los electrones penetran en el metal se desaceleran y emiten radiacion en
un intervalo de longitudes de onda. Esta radiacion se denomina Bremsstrahlung.
Sobre este espectro continuo pueden aparecer superpuestos, picos agudos de
alta intensidad. Estos picos tienen origen en la interaccion de electrones incidentes
con los electrones de las capas internas de los atomos: una colision expulsa un
electron y un electron de mayor energia desciende a la vacante, emitiendo el
exceso de energia como un foton de Rayos-X [22].

Mecanismo de difraccion:
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Cuando se hace incidir un haz de rayos-X sobre un cristal, éste choca con los
atomos haciendo que los electrones que se encuentren su trayectoria vibren con
una frecuencia idéntica a la de la radiacion incidente. Estos electrones actuan
como fuentes secundarias de nuevos frentes de onda de rayos-X con la misma
longitud de onda y frecuencia. Cuando un cristal difracta rayos-X, las ondas
electromagnéticas emitidas interfieren entre si constructivamente solo en algunas

direcciones [22].

El analisis de materiales mediante difraccién de rayos-X se fundamenta en que
una determinada sustancia siempre produce un patrén de difraccion caracteristico,
que depende de la dispersion de los rayos-X por las nubes electronicas que
rodean a los atomos del cristal. El patrén de difraccion depende del tipo de atomo,
de la estructura cristalina y de la longitud de onda de los rayos-X. El patron
observado es el resultado de la interferencia constructiva y destructiva de la
radiacion dispersada por todos los atomos. La analogia entre difraccion y reflexion
ordinaria es el resultado de la regularidad del ordenamiento atomico en un cristal.
El fenomeno de difraccion en un cristal se describe mediante la ley de Bragg:

nd = 2dsenf (5)

Donde A es la longitud de onda de la radiacidon incidente, d es la distancia
interplanar asociada a una familia de planos con indices de Miller (hkl) y
parametros de red (a, b, c, a, B, y) y 6 es el angulo al cual ocurre la difraccion.

Los equipos tradicionales de difraccion ¢ difractometros constan de un tubo de
rayos X que junto con un filtro a la salida del haz permiten que mediante la
absorcion de borde entre la linea Ka y KB puede obtenerse radiacion

monocromatica Ka como se aprecia en la Figura 7.
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Figura 7 Espectro de rayos X del cobre a) sin filtro b) con filtro de niquel [23]

En la mayoria de los difractbmetros comercialmente disponibles el tubo y el
detector de rayos-X generalmente se disponen en una configuracidén conocida
como Bragg-Brentano (otra configuracion utilizada es la Seemann-Bohlin) que
permite la obtencion de informacién a un angulo 26. En la Figura 8 se esquematiza
la geometria Bragg-Brentano y los elementos que constituyen la configuraciéon
Optica del equipo de difraccion.

\__ Circulo do
‘(gonibmetro

Figura 8 Geometria Bragg-Brentano [24]

Mediante difraccion de rayos-X se obtiene una sefial que consiste de un conjunto

de picos de intensidad vs. angulo 26, el cual constituye el difractograma. Estos
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picos sobresalen de un background (o linea base) cuya intensidad varia segun el
material analizado y el material del anodo en el tubo de rayos X. Una de las
razones principales del aumento del background es cuando se produce efecto
fotoeléctrico en el material analizado debido a la radiacion incidente, fenbmeno

conocido como fluorescencia.

El fendmeno de difraccidn de rayos-X, permite realizar un analisis cualitativo de
una sustancia particular, adicionalmente con esta técnica también es posible
realizar un analisis cuantitativo, ya que la intensidad de las lineas de difraccion de
una determinada fase en una mezcla esta relacionada con la proporcion de la fase
en dicha mezcla. Otra aplicacién del analisis cualitativo mediante XRD es la
posibilidad de distinguir las diferentes modificaciones alotropicas de una misma
sustancia ya que los patrones de difraccion de cada una de ellas son diferentes,
claro esta, por las variaciones en la estructura cristalina o en el grado de

cristalinidad de la sustancia [25].

1.9 DUREZA

La dureza es definida como la resistencia de una superficie a la indentacion 6
penetracion. En general, el valor de dureza se obtiene dividiendo la fuerza estatica
por el valor numérico del area superficial de la impresion resultante [25].

Estos tipos de métodos son:

* El ensayo de dureza Brinell.
* El ensayo de dureza Knoop.
* El ensayo de dureza Rockwell.

* El ensayo de dureza Vickers.

En la Figura 9 se muestran las diferencias entre los tipos de ensayos de dureza.
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Figura 9 Caracteristicas generales de los métodos de ensayos de dureza y formulas para

el célculo de dureza [26]

1.9.1 Dureza Vickers

El ensayo de dureza Vickers, desarrollado en 1922 y antes conocido como el
ensayo de dureza de la piramide de diamante, utiliza un indentador de diamante
en forma de piramide y una carga que va desde 1 hasta 20 kg. El numero de
dureza Vickers se identifica mediante (HV) (antes, DPH). Las impresiones que se
obtienen son tipicamente inferiores a 0.5 mm en diagonal. El ensayo Vickers da
esencialmente el mismo numero de dureza, independientemente de la carga y es
adecuado para el ensayo de materiales con una gama amplia de dureza,

incluyendo los aceros tratados térmicamente [4].
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1.9.2 Nanoindentacion

Nanoindentacién, un ensayo de dureza llevado a cabo a escala nanométrica, ha
permitido estimar propiedades mecanicas en una gama amplia de materiales,
provee informacion de fases de tamafo de entre 1 y 10 ym. Es comunmente
empleado para medir la dureza y el médulo elastico, también ha mostrado su uso
potencial en la evaluacion de la respuesta plastica de metales incluyendo
resistencia a la deformacion, endurecimiento por deformacion, las caracteristicas y
la respuesta de fluencia, las propiedades viscoelasticas de polimeros, y la
tenacidad a la fractura de materiales fragiles [27] [28].

Para llevar a cabo este tipo de ensayo se utiliza un indentador, el cual crea una
huella medible, la carga y el desplazamiento se miden de manera continua con el
objetivo de medir las propiedades mecanicas del material. La Figura 10 muestra el
tipo de curvas que se obtienen de los ensayos de nanoindentacién, (a) muestra
para un solido elastico-plastico y la (b) para un sélido viscoelastico. En el ciclo la
parte de carga puede consistir de un contacto elastico inicial, seguido por un flujo
plastico; en la descarga si hubo cedencia del material, la curva carga-
desplazamiento sigue un patron diferente hasta llegar a cero y se crea la huella

medible.

O e

-
=
e

(a) (b)

\{
\ 4

Figura 10 Curvas carga-desplazamiento para con un indentador esférico [29]
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La medida de dureza mediante la indentacion con registro de carga y
desplazamiento ha sido, materia de discusion durante los ultimos afios debido a la
incertidumbre que existe en el calculo del area de contacto a partir de las curvas
de carga y descarga [30] [31] [32]. Uno de los modelos que mas repercusion ha
tenido a la hora de abordar este problema es el desarrollado en 1992 por Oliver y
Pharr [30]. Este modelo se basa en los calculos analiticos de Sneddon [33] [34]
para materiales puramente elasticos, para tratar de corregir la depresion elastica
que sufre el material alrededor de la indentacién mediante la informacion obtenida
de la curva de descarga. Sin embargo, el modelo no tiene en cuenta las
caracteristicas plasticas del material (capacidad de endurecimiento por
deformacion, sensibilidad plastica a la velocidad de deformacion) que se
producen, al margen de la depresion elastica, un levantamiento o hundimiento

(pile-up o sink-in, respectivamente) adicional del material alrededor del indentador.

El método Oliver-Pharr analiza curvas realizadas con una punta de diamante de
geometria piramidal (Berkovich) la cual realiza una huella como la que se muestra
en la Figura 11, la respuesta de carga-desplazamiento resultante muestra
tipicamente una carga elastica-plastica seguida de una descarga elastica. Las
ecuaciones elasticas de contacto son usadas en conjunto con los datos de
descarga para determinar el modulo elastico y la dureza del material.

4 . '-_ :
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‘gﬁ?: f P

- ‘-“&bﬁ - ‘ P /»‘“

Figura 11 Huella realizada con indentador Berkovich
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El indentador Berkovich es la geometria mas utilizada en las pruebas de

nanoindentacion. La profundidad de contacto (medida desde la profundidad total
de la penetracion) esta dada por (Ecuacion 6):

Pmax
hc = hmax — €& dp/dh (6)

El factor € esta dado por la forma del indentador. Una vez que se conoce he, el
area de contacto A es la geometria del indentador. El modulo elastico y la dureza

se calcula de acuerdo con Oliver y Pharr se calcula a partir de las siguientes
ecuaciones:

_ dP1iVm
E=n2va (7)
P
H= - (8)

P
P(
dP
dh
! h,
T r * h
<«— h, —DL-— h, —»
el J‘
h, I h,

Figura 12 Curva carga-desplazamiento en un ensayo de nanoindentacion
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La Figura 12 muestra una curva carga-desplazamiento de un ensayo de
nanoindentaciéon con carga maxima P;, y penetracion bajo la superficie libre del
espécimen h;. La penetracion del circulo de contacto h, y la pendiente de la
descarga elastica dP/dh permiten calcular el médulo y la dureza. h, es la
penetracion de la impresion residual y he es el desplazamiento asociado con la

recuperacion elastica durante la descarga.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 INTRODUCCION

En este capitulo se muestra la metodologia experimental realizada para el
desarrollo de la presente tesis, se explica la caracterizacion preliminar realizada al
acero FV535, la preparacion de muestras y parametros utilizados en la
calorimetria diferencial de barrido y dilatometria; asi como los detalles y equipos
utilizados para las pruebas de difraccion de rayos-X a alta temperatura y
nanoindentacion. La Figura 13 muestra un esquema de la experimentacion
realizada.
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Figura 13 Esquema de experimentacion

2.2 CARACTERIZACION PRELIMINAR

El material de llegada fue una pieza cilindrica seccionada de un lingote el cual fue
precalentado a 670°C por media hora, posteriormente calentado a 1170°C por 1
hora y templado en aceite; posterior a ello recibié dos revenidos; uno a 610°C por
4 horas con enfriamiento al aire y el segundo a 620°C por 4 horas con
enfriamiento al aire, la caracterizacidon preliminar de la misma se realiz6 mediante

microscopia 6ptica, microscopia electronica de barrido y microdureza.
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Para el analisis microestructural, las muestras fueron cortadas en una cortadora
Struers Discotom-2, posteriormente fueron montadas en baquelita utilizando un
equipo de alta presién y temperatura marca Struers con la finalidad de facilitar su
manejo. Finalmente, las muestras fueron pulidas con lijas de carburo de silicio
#400, 500, 800, 1200, 2400, 4000, y con alumina de 1, Y2y 74 ym para lograr un
acabado espejo. Este proceso se llevd a cabo en una pulidora Struers LaboPOI-1.
La Figura 14 muestra el material de llegada y la manera que fue seccionado para
su analisis, se eligieron tres regiones de analisis, el centro, la parte media y la
orilla del cilindro con la finalidad de analizar si habia un cambio en microestructura

y/o propiedades mecanicas.

Figura 14 Material de llegada utilizado tomado de un cilindro de 30 cm de diametro

Finalmente se realizé el ataque quimico de cada muestra utilizando el reactivo
Vilella’s que consiste en una mezcla de 2 g de acido picrico y 5 mm de acido
clorhidrico en 100 ml de alcohol etilico. El ataque se realizé por inmersion de la

muestra en el reactivo, por un tiempo aproximado de 20 s.

La microestructura fue analizada mediante microscopia O6ptica, utilizando un
microscopio 6ptico marca Nikon Ephiphot. Ademas, el material fue analizado

mediante microscopia electronica de barrido en un equipo marca FEI Nova 200
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NanoSEM este analisis se realizé con la finalidad de estudiar los precipitados

presentes en el material de llegada.

Después de realizar la caracterizacion microestructural, las muestras fueron
ensayadas por medio de microdureza Vickers con el fin de conocer una parte de
sus propiedades mecanicas, el material se analiz6 de manera longitudinal y
transversal. La preparacion de las muestras consistié en pulir el material con lijas
de carburo de silicio #320, 500, 800, 1200 y 2400, con el fin de obtener una
superficie plana.

Los ensayos fueron realizados en un microdurometro marca Shimadzu, la carga
utilizada fue de 980.7 mN por un tiempo de 15 s y se realizaron 25 indentaciones

en ambas direcciones, longitudinalmente y transversalmente.

2.3 ANALISIS DE TRANSFORMACIONES DE FASE MEDIANTE
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Para el analisis de transformaciones de fase mediante calorimetria diferencial de
barrido se maquinaron cilindros de 4 mm de diametro por 10 mm de longitud,
Figura 15. Posteriormente se cortaron secciones de 1 mm de longitud, cada
muestra fue pulida mecanicamente hasta obtener superficies con acabado espejo,
con masa en un rango de 20 y 25 mg. Con la finalidad de eliminar la
microdeformacion causada por el pulido mecanico, las muestras se electropulieron
utilizando un reactivo con 60 ml de acido perclérico y 140 ml de agua destilada en
800 ml de alcohol etilico usando un voltaje de 35 V con un tiempo de 20 s.
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Figura 15 Material maquinado de 4 mm de diametro y 10 mm de longitud para

experimentos de DSC

Las pruebas de calorimetria diferencial de barrido se realizaron bajo una
atmosfera de gas Ar. Las lineas base fueron determinadas con los parametros que

se presentan en la Tabla 3 y posteriormente se realizaron las pruebas de DSC.

Tabla 3 Parametros para pruebas de calorimetria diferencial de barrido

Temperatura Inicial Velocidad de | Temperatura Final | Velocidad de enfriamiento

calentamiento

30°C 10 °C/min 900°C 10 °C/min
30°C 15 °C/min 900°C 15 °C/min
30°C 20 °C/min 900°C 20 °C/min

2.4 ANALISIS DE TRANSFORMACIONES DE FASE MEDIANTE
DILATOMETRIA

La preparacion de muestras para las pruebas de dilatometria consistio en
maquinar cilindros de 4 mm de diametro por 10 mm de longitud, posteriormente se
pulieron las caras de los cilindros con lijjas para mejorar el contacto entre la

muestra y la barra del sensor del dilatbmetro.
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Una vez preparadas las muestras se procedié a soldar en las barras cilindricas

dos alambres, uno de alumel (aleacion 95%Ni 2%Mg 2%Al 1%Si) y otro de cromel

(aleacion 90% Cr 10% Ni) para formar un termopar tipo K. Posteriormente, las

muestras con los alambres se introdujeron al equipo de dilatometria, los alambres

fueron conectados en el dilatbmetro para medir la temperatura y el cilindro de

acero quedo fijo entre 2 palpadores, posteriormente con una base desplazable se

introdujo la barra al centro del inductor. En la Figura 16 se observa la muestra al

interior de inductor con los alambres de termopar fijos.

Figura 16 Interior de dilatdmetro, al centro el inductor, la muestra se encuentra al interior

de este, en contacto con los palpadores que sobresalen del inductor

Las pruebas de dilatometria se realizaron en atmosfera controlada utilizando gas

He para evitar la oxidacidn de las muestras, los parametros experimentales se

muestran en la Tabla 4.

Tabla 4 Parametros para pruebas de dilatometria

Temperatura Inicial Velocidad de | Temperatura Final | Velocidad de enfriamiento
calentamiento
30°C 1°Cls 900°C x 2 min 100 °C/s
30°C 10 °C/s 900°C x 2 min 100 °C/s
30°C 100 °C/s 900°C x 2 min 100 °C/s
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2.4.1 Caracterizaciéon microestructural de pruebas de dilatometria.

Después de realizar las pruebas de dilatometria, las muestras fueron analizadas
mediante microscopia oOptica, microscopia electronica de barrido y microdureza
para los diferentes parametros de experimentacion, esto con la finalidad de
analizar los posibles cambios que presenta el material a diferentes velocidades de

calentamiento.

Para el analisis microestructural las muestras fueron cortadas y montadas en
baquelita, pulidas con lijas de carburo de silicio #400, 500, 800, 1200, 2400, 4000,
y con alumina de 1, 2y Y4 ym para lograr un acabado espejo. Finalmente se
realizé el ataque quimico de cada muestra utilizando el reactivo Vilella's; el ataque
se realizdé por inmersion durante un tiempo aproximado de 20 s, como se muestra

en la Figura 17.

Figura 17 Ataque quimico por inmersion con reactivo Vilella’s

Después de la caracterizacion microestructural las muestras fueron ensayadas por
medio de microdureza. La preparacion de las muestras consistid en pulir el
material con lijas de carburo de silicio #320, 500, 800, 1200 y 2400, con el fin de
obtener una superficie plana.

Los ensayos fueron realizados utilizando una carga de 980.7 mN por un tiempo de
15 s y se realizaron 25 indentaciones.
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Después de la caracterizacidon microestructural, las muestras de dilatometria
fueron pulidas hasta acabado espejo y se realizé difraccion de rayos-X con la
finalidad de descartar la presencia de otra fase tal como austenita retenida. Las
condiciones de analisis se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5 Parametros para DRX a temperatura ambiente

Parametro Caracteristicas
Material del anodo Cu

Posicién inicial (2°Th) 40°

Posicién final (2°Th) 120°

Tamanfio de paso 0.01313
Tiempo de escaneo (s) 8.67

Tipo de escaneo Continuo
Temperatura inicial ensayo (°C) 25°

2.5 DIFRACCION DE RAYOS X A ALTA TEMPERATURA

Para las pruebas de difraccidon de rayos-X las muestras se prepararon en forma de
placas de 20 mm de ancho x 12 mm de largo y 3 mm de espesor, el material se
calentd desde temperatura ambiente hasta 880°C, obteniendo difractogramas
cada 100°C en el rango de 350 a 700°C y posteriormente cada 30°C hasta llegar a
880°C Los ensayos se realizaron en un difractémetro PANalytical X Pert Pro MPD
de configuracion Bragg-Brentano (6-28) con goniémetro vertical, tubo de rayos-X
con anodo de cobre (Kq = 1.54060A) y con detector tipo 2-D PIXcel como se
muestra en la Figura 18. Las condiciones del analisis se describen en la Tabla 6.
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Figura 18 Esquema difractémetro X'Pert Pro MPD con camara de calentamiento

Tabla 6 Parametros para DRX a alta temperatura

Parametro Caracteristicas
Material del anodo Cu

Posicién inicial (2°Th) 40°

Posicion final (2°Th) 90°

Tamanfio de paso 0.01313
Tiempo de escaneo (s) 8.67

Tipo de escaneo Continuo
Temperatura inicial del ensayo (°C) 25°
Temperatura final del ensayo (°C) 880°C

2.6 ANALISIS DEL REVENIDO DE LA MARTENSITA

El proceso de revenido de la martensita fue analizado mediante diferentes
técnicas con la finalidad de identificar y medir diferentes eventos
microestructurales tales como la temperatura de precipitacién, la entalpia de
formacién, y medir el cambio en las propiedades mecanicas durante dicho
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proceso, el material fue analizado mediante DSC, microscopia electrénica de
barrido y nanoindentacion, esta ultima técnica con la finalidad de analizar el
cambio en las propiedades mecanicas de las fases presentes a las diferentes
fases de temperaturas de revenido.

2.6.1 Calorimetria diferencial de barrido.

Con la finalidad de analizar la precipitacion que ocurre durante el revenido de la
martensita se realizaron pruebas de DSC calentando el material hasta una
temperatura de 650°C con diferentes velocidades de calentamiento, en una
atmosfera de argon, analizando muestras con masas de entre 20 y 25 mg; los
parametros experimentales se muestran en la Tabla 7. Posterior a ello se analizé

dicha precipitacion mediante microscopia electronica de transmision.

La preparacion de muestras para TEM consisti6 en pulir mecanicamente las
muestras que fueron ensayas en DSC hasta obtener espesor de 0.3 mm,
posteriormente se electropulieron utilizando un electrolito con 800 ml de etanol,
140 ml de agua destilada y 60 ml de acido perclorico, con una corriente de 0.3 A
por 5s.

Tabla 7 Parametros de experimentacion de DSC para analisis de revenido de martensita

Temperatura inicial Velocidad de Temperatura final Velocidad de
calentamiento enfriamiento
30°C 15 K/min 650°C 15 K/min
30°C 20 K/min 650°C 20 K/min
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2.6.2 Tratamientos térmicos.

Se realizaron tratamientos térmicos con la finalidad de analizar las propiedades
mecanicas en cada etapa del proceso de revenido de la martensita. EI material fue
calentado en un horno desde temperatura ambiente hasta diferentes temperaturas
dependiendo de la etapa de revenido a analizar. En la Tabla 8 se muestran los
parametros de los tratamientos térmicos realizados, posterior a ello el material se

analizé mediante microscopia 6ptica y se realizaron pruebas de microdureza.

Para microscopia Optica se realizO el mismo procedimiento que en la
caracterizacion preliminar, (pulido del material hasta acabado espejo y atacado
quimicamente con reactivo Vilella’s) con la diferencia que el material fue montado
en resina epodxica, para el analisis de microdureza se utilizé el mismo equipo y los
mismos parametros mencionados en la caracterizacién preliminar (Carga de 980.7

mN por un tiempo de 15 s y se realizaron 25 indentaciones).

Tabla 8 Parametros experimentales de tratamientos térmicos

Temperatura Temperatura Tiempo de permanencia | Método de enfriamiento
inicial Final

30°C 300°C 15 min aire
30°C 350°C 15 min aire
30°C 400°C 15 min aire
30°C 450°C 15 min aire
30°C 500°C 15 min aire
30°C 550°C 15 min aire
30°C 600°C 15 min aire
30°C 650°C 15 min aire
30°C 700°C 15 min aire
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2.6.3 Nanoindentacion

La respuesta mecanica de las muestras que fueron sometidas a tratamientos

térmicos de revenido fue analizada mediante nanoindentacidn usando un

nanoindentador CSM, las muestras de forma rectangular de 2 cm por 1 cm se

analizaron pulidas y con ataque quimico esto con la finalidad de medir las

propiedades mecanicas en las fases presentes (las condiciones de preparacion y

ataque quimico se describieron en secciones anteriores). Los parametros

experimentales utilizados para estas pruebas se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9 Parametros utilizados para las pruebas de nanoindentacién

Parametro Caracteristicas
Numero de indentaciones 36

Carga aplicada (mN) 25

Tiempo de pausa (s) 3

Velocidad de carga (mN/min) 10

Velocidad de descarga (mN/min) 10

48




CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 INTRODUCCION

En este capitulo se discute y analiza la caracterizacion preliminar realizada al
acero FV535, los resultados de las temperaturas de transformacién de fase que se
obtuvieron mediante las diferentes técnicas utilizadas, asi como el analisis del
revenido de la martensita mediante calorimetria diferencial de barrido, tratamientos
térmicos y nanoindentacion, los cuales se complementaron con microscopia

electronica de barrido y microscopia de fuerza atomica.

3.2 CARACTERIZACION PRELIMINAR

La Figura 19 ilustra la microestructura del material de llegada. Se observa una
microestructura completamente martensitica. El tipo de reactivo utilizado en el
ataque muestra las fases del material de diferentes colores, la austenita retenida
este se aprecia de color blanco, la martensita en color negro y la ferrita en color
marron [35]. Como se puede observar la martensita se presenta en forma de
listones, morfologia tipica en aceros inoxidables martensiticos de bajo contenido
de C [8].
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Figura 19 Micrografia del acero FV535

La Figura 20 ilustra una imagen de electrones secundarios obtenida de la
superficie del acero sin ataque donde se observa la dispersion de precipitados
presentes en la microestructura. Estos precipitados fueron analizados mediante
EDX e identificados como carburos ricos en niobio (Figura 21), con 25% de Nb y
6.5% de C en peso, lo cual corresponde a carburos tipo M23Cs. Este tipo de
carburos han sido reportados por otros autores para este tipo de aceros [36] [37].
El Nb generalmente forma carburos y/o carbonitruros y, por lo tanto reducen la
cantidad de C disponible para la transformacién martensitica incrementando la
temperatura Mg como se muestra posteriormente en los resultados de calorimetria

diferencial de barrido y dilatometria.
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Figura 20 Dispersion de precipitados en acero FV535 en condicién de llegada
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Figura 21 Analisis de precipitados de carburo de Nb mediante EDX en acero FV535
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La microdureza del material de llegada fue medida longitudinal y transversalmente
en donde no se observo cambio significativo. Los resultados se muestran en la
Tabla 10, donde se aprecia que el promedio de dureza para este acero es de 287
HV, con una desviacion estandar de 7.3 y 9. La Figura 22 muestra una grafica con

las mediciones realizadas.

Tabla 10 Microdureza de acero FV535

MICRODUREZA ACERO FV535
Mediciones longitudinales Mediciones transversales
PROMEDIO (HV) 286.6 PROMEDIO (HV) 288.0
DESVIACION STD (HV) 9.0 DESVIACION STD (HV) 7.3

350

—=— Seccion longitudinal
—e— Seccion transversal

325

300

Dureza (HV)

275

250 S —
0 5 10 15 20 25

Indentaciones

Figura 22 Microdurezas de material de llegada

52



3.3 ANALISIS DE TRANSFORMACIONES DE FASE MEDIANTE
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Las transformaciones de fase presentes en el acero FV535 fueron analizadas
mediante calorimetria diferencial de barrido utilizando tres velocidades de
calentamiento y enfriamiento las cuales fueron 10, 15 y 20 °C/min
respectivamente. Para cada velocidad de calentamiento y enfriamiento se
determinaron las temperaturas de transformacion Acq, Acs, Ms y M:. La Figura 23
muestra el termograma correspondiente a las velocidades de calentamiento y
enfriamiento de 10 °C/min. Durante el calentamiento se observan dos picos
endotérmicos, el primero se relaciona a la temperatura Acs correspondiente al
inicio de la transformacion austenitica la cual se calculé a 730°C y posteriormente
se observa la temperatura Ac; a 824°C la cual indica el termino dicha
transformacién. Durante el enfriamiento se puede observar la formacién de la
martensita adifusional resultante de la descomposicion de la austenita [38]
iniciando a 480°C, este valor fue considerado como Mg mientras que la Mt se midi6
a 386°C. Estas temperaturas se estimaron a partir del analisis de los termogramas
utilizando el cambio de pendiente para cada transicion, y complementando con el
calculo de la primera derivada de los datos; el mismo analisis se llevé a cabo para
cada velocidad de calentamiento/enfriamiento.
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Figura 23 Termograma de DSC con velocidades de calentamiento y enfriamiento de 10

°C/min

La Figura 24 muestra el termograma correspondiente a las velocidades de
calentamiento y enfriamiento de 15 °C/min donde se midi6 la temperatura Acs a
726°C y la Acz a 828°C, durante el enfriamiento se determinaron las temperaturas
Ms y Mt a 456°C y 347°C respectivamente.
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Figura 24 Termograma de DSC con velocidades de calentamiento y enfriamiento de 15

°C/min
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La Figura 25 muestra el termograma correspondiente a la velocidad de 20 °C/min,
el cual presenta las mismas transiciones como pero con un aumento en la
intensidad de cada pico. Este comportamiento se asocia a que la sehal de DSC es
directamente proporcional a la velocidad de calentamiento. Aparatos de
calorimetria diferencial de barrido con hornos de baja inercia térmica (pequefios
hornos) alcanzan altas velocidades de calentamiento y enfriamiento y, como
consecuencia, permiten una alta resolucion y sensibilidad. EI aumento de la
velocidad de calentamiento y enfriamiento por lo general conduce al
desplazamiento de los picos a altas temperaturas y aumenta la sensibilidad (picos
de reaccion son mas altos). El desplazamiento maximo que ocurre durante el
aumento de las velocidades de calentamiento y enfriamiento podria ser originado
por la inercia térmica caracteristica del equipo, tamano de la muestra, el tipo de
crisol, etc. Alternativamente, puede ser debido a la cinética de la reaccion

(principalmente en reacciones controladas por difusion) [39].
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Figura 25 Termograma de DSC con velocidades de calentamiento y enfriamiento de 20

°C/min
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La velocidad de calentamiento puede tener un efecto en las temperatura de
transformacién, sin embargo, en los resultados no se observa un cambio
significativo en la temperaturas Acs y Acs, debido posiblemente a la similitud de las
velocidades de calentamiento. La presencia de dos picos en los termogramas
durante el calentamiento en la regién a-y esta asociado a un cambio en el
mecanismo de transformacion: primero, la formacién de austenita comienza por el
mecanismo de cizallamiento seguido por el mecanismo de difusion, este
comportamiento ha sido reportado por varios autores [40] [41] [42] [43]. Por otra
parte, en el intervalo de 400 y 600°C se observa un pico endotérmico el cual se
asocia a la precipitacion de elementos aleantes [42] [43]. Dependiendo de la
velocidad de calentamiento el AH de la transformacion austenitica fluctua entre 15
y 23 J/g tal y como ha sido reportado por otros autores para este tipo de aceros
[44], mientras que la temperatura Acs tiene una variacion de +/- 4°C y la
temperatura Acs de +/- 6°C. La transformacion martensitica mediante esta técnica
se define como un pico exotérmico con un AH de 100 J/g. Los valores medidos
para cada prueba utilizando ambos métodos (primera derivada y lineas de

interseccion) se denotan en la Tabla 11.

Tabla 11 Resultados de las temperaturas de transformaciéon mediante calorimetria

diferencial de barrido, (primera derivada / lineas de interseccion)

Velocidad de
calentamiento | Acq (°C) | Ac; (°C) Ms (°C) Mf (°C) AH
/enfriamiento (J/9)

Resultados
de DSC 10°C/min 730/718 824/822 480/482 386/385 17

15°C/min 726/722 | 828/828 | 456/457 347/353 18

20°C/min 730/718 | 828/829 | 445/441 361/357 17
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3.4 ANALISIS DE TRANSFORMACIONES DE FASE MEDIANTE
DILATOMETRIA

Las transformaciones de fase presentes en el acero FV535 también fueron
analizadas por dilatometria de alta resolucion, en este caso se utilizaron tres
velocidades de calentamiento (1, 10 y 100 °C/s) y una misma velocidad de
enfriamiento (100 °C/s).

Los cambios de longitud que ocurren en el material para velocidades de
calentamiento de 1, 10 y 100 °C/s y enfriamiento de 100 °C/s se muestran en las
Figuras 26, 27 y 28 respectivamente. El segmento Aci-Acs muestra la
transformacion o-y, la cual se observa como una contraccion en la longitud como
resultado de la transformacién austenitica. En estos resultados se observa que las
temperaturas Acy y Acs incrementan conforme aumenta la velocidad de
calentamiento de 1 a 10 °C/s, esto debido a que el tiempo de nucleacion se reduce
y en consecuencia se retrasa el inicio de la transformacion [44]. Todas las
transformaciones fueron determinadas con los cambios en la pendiente de cada
curva. La transformacién martensitica fue medida durante el enfriamiento a 100

°C/s desde la region austenitica y es aproximadamente 381°C.

Durante el calentamiento se observa una contraccion entre 600 y 630°C, esto se
relaciona con la precipitacion de carburos de elementos aleantes, esto se muestra
de igual manera en las curva de DSC como picos endotérmicos en este mismo
rango de temperaturas, este tipo de precipitacion se caracteriza por su naturaleza
endotérmica [45].
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Figura 27 Curva de dilatometria con una velocidad de calentamiento de 10°C/s y

enfriamiento de 100°C/s
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Figura 28 Curva de dilatometria con una velocidad de calentamiento de 100°C/s y

enfriamiento de 100°C/s

En la Tabla 12 se muestran los resultados obtenidos en ambas técnicas
(calorimetria diferencial de barrido y dilatometria). Se puede observar que la
temperatura de transformacion austenitica es similar en ambos casos y muestra el
mismo comportamiento a altas velocidades de calentamiento, en donde las
temperaturas Acy y Acs incrementan conforme aumenta la velocidad de
calentamiento. Sin embargo, las temperaturas Ms y M:; muestran una clara
diferencia, este fenomeno se atribuye a que la transformacion martensitca ocurre
a altas velocidades [46] y que el enfriamiento no es controlado de la misma
manera en las técnicas de estudio utilizadas. En dilatometria de alta resolucion el
enfriamiento es controlado mediante conveccidn forzada con gas helio presurizado
y un inductor lo cual permite que la muestra pierda calor mediante la conveccion y
el equipo controla a la vez un descenso lineal de la temperatura mediante el
inductor. En contraste, el equipo de calorimetria diferencial de barrido la pérdida

de calor solo esta asociada a la conveccion forzada con argon.
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Tabla 12 Resultados de dilatometria y calorimetria diferencial de barrido

Temperatura (°C)

Resultados AH J/g
Velocidad de 2% | 2%
calentamiento/ Acq Acs M M pico | pico

enfriamiento (°C/s)

1- 100 755 813 384 290 - -
Dilatometria 10 - 100 775 827 381 301 - -
100 - 100 741 815 373 286 - -

10 °C/min-10 C/min | 730/718 | 824/822 | 480/482 | 386/385 | 808 17

DSC 15 °C/min-15 °C/min | 726/722 | 828/828 | 456/457 | 347/353 | 812 18

20 °C/min-20 °C/min | 730/718 | 828/829 |445/441 | 361/357 | 813 17

3.4.1 Caracterizacion microestructural de pruebas de dilatometria.

Después de las pruebas de dilatometria se llevd a cabo la caracterizacion
microestructural de las probetas, esta consistié en analizar el material mediante

microscopia electronica de barrido y ensayos de microdureza.

En las Figuras 29, 30 y 31 se muestran las micrografias de las microestructuras
resultantes de los ensayos de dilatometria con velocidades de calentamiento de 1,
10 y 100 °C/s. Como se puede apreciar no se observa una diferencia significativa
en la microestructura. Las observaciones se hicieron en muestras atacadas con la
finalidad de observar posibles cambios y detalles microestructurales asociados
con la modificacion en la velocidad de calentamiento. En la Tabla 13 se muestran
los promedios de los resultados de microdureza donde se puede observar que los
valores no cambiaron significativamente debido a que todas las muestras se

enfriaron a la misma velocidad. Los valores de dureza variaron entre 398 y 407
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HV. Estos resultados estan directamente relacionados con las caracteristicas
microestructurales observadas en SEM, mediante estas técnicas las posibles

variaciones microestructurales y mecanicas no pudieron ser identificadas.

AccV Spot Magn Det WD Exp FH——

Figura 29 Micrografia de prueba de dilatometria, velocidad de calentamiento 1 °C/s

“AccV  SpotMagn Det WD Exp —————— 50 um

Figura 31 Micrografia de prueba de dilatometria, velocidad de calentamiento 100 °C/s

61



Tabla 13 Microdurezas promedio de pruebas de dilatometria

Prueba de dilatometria | 1 °C/s — 100 °C/s 10 °C/s — 100 °C/s 100 °C/s — 100 °C/s

Promedio microdureza 395.5 398.1 407.45
(HV)
Desviacion Estandar 11.93 8.86 8.10

La Figura 32 muestra los patrones de difraccion de rayos-X obtenidos en las
muestras al final de los ensayos de dilatometria. Como se puede apreciar, la
velocidad de calentamiento no tiene efecto significativo sobre la microestructura
martensitica final. Los picos de mayor intensidad corresponden a los planos de
dicha fase (100)/(011), se observa que para las diferentes condiciones el material
solo presenta martensita y se concluye que, al menos hasta el limite de la
deteccion de la técnica, no hay evidencia de austenita retenida.
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Figura 32 Difractograma realizado en pruebas de dilatometria
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3.5 DIFRACCION DE RAYOS X A ALTA TEMPERATURA

Con la finalidad de complementar los resultados de las pruebas de calorimetria
diferencial de barrido se identificaron las fases presentes en el acero a diferentes

temperaturas mediante termodifraccién.

Con estos difractogramas obtenidos durante el calentamiento a una velocidad de
20 °C/min se observd la evolucion de la transformacién. En la Figura 33 se
presenta la evolucion del pico de la martensita (100) durante el calentamiento en
el intervalo de temperatura ambiente hasta 650°C. Como se puede observar la
posicion del pico disminuye y, por lo tanto la distancia interplanar de esta familia

de planos aumenta.

De acuerdo al proceso de revenido de la martensita, alrededor de 300°C ocurre la
formacion de cementita y a temperaturas mayores se tiene la formacion de

carburos del tipo (Cr, Fe).C, y (Fe,Cr),,C,, aunque esta ultima estructura puede

ocurrir en ausencia de cromo con la estequiometria Fe,,Mo,C, dependiendo de

las concentraciones de los elementos de aleacion [47]. Este fendbmeno de
formacion de carburos esta acompanado de la difusion del carbono hacia los
limites de grano de la martensita, la cual causa una disminucion de los parametros
de red y por consiguiente de las distancias interplanares con la temperatura, como
se muestra en la Figura 33 en el intervalo de entre 350 y 650°C.
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Figura 33 Avance del pico de la martensita con el aumento de temperatura en el rango de
25 a 650°C

En la Figura 34 se presentan los difractogramas en el intervalo de 790°C a 880°C.
Como se puede observar, a 880°C aparecen los picos (111) y (200) de la
austenita. En este proceso de transformacion de fase se observa un aumento en
la cantidad de austenita y una disminucion en la cantidad de martensita, este
hecho se asocia directamente con la relacién de intensidades de los picos de cada

fase, los cuales aumentan conforme se extiende la fase presente en el material.
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“ ——880°C
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/-
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Figura 34 Difractograma de la evolucion de los picos de la austenita y martensita entre
790 y 800°C
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La Figura 35 muestra los patrones de difraccion de rayos-X obtenidos desde
temperatura ambiente hasta 880°C. Después de 500°C se observa que la
intensidad del pico principal de martensita disminuye ligeramente, variacion que
continua a 850°C donde se aprecia claramente una disminucion y la aparicion de
los picos de la austenita. Mediante esta técnica es posible tener una aproximacién
sobre la temperatura a la cual se tiene la presencia de austenita
(aproximadamente a 870°C).

Intensidad

T T
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Angulo (26)

Figura 35 Difractogramas del acero FV535 desde temperatura ambiente hasta 880°C

3.6 ANALISIS DEL REVENIDO DE LA MARTENSITA

Para analizar el revenido de la martensita se realizaron pruebas de calorimetria
diferencial de barrido, tratamientos térmicos y pruebas de nanoindentacion, los
estudios de nanoindentacidn se complementaron mediante microscopia de fuerza
atomica y microscopia electrénica de barrido. En las siguientes secciones se

presentan los resultados de los diferentes analisis, los cuales explican mediante
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cambios energéticos, microestructurales y mecanicos el proceso de revenido del
acero FV535.

3.6.1 Calorimetria diferencial de barrido.

La Figura 36 muestra el termograma que se obtuvo hasta 650°C a 15 °C/min. En
esta prueba se observo la temperatura de inicio y final del ultimo paso del revenido
de la martensita el cual se ha establecido que es la precipitacion de particulas de
carburos de elementos de aleacion. La temperatura de inicio fue de 446°C vy la
final de 575°C con una entalpia de 2.84 J/g.

La Figura 37 se muestra el termograma que se obtuvo calentando el material
hasta 650°C a 20 °C/min y se observa que las temperaturas de inicio y fin de la
precipitacion son de 445°C y 572°C respectivamente, con una entalpia de
formacion de 2.82 J/g. A esta velocidad de calentamiento se observan dos picos
en el intervalo de 250 y 450°C, los cuales se asocian con la precipitacion de
carburos de hierro &, y su reemplazo por cementita, estos picos pierden intensidad
en el termograma presentado en la Figura 36, esto debido a la sensibilidad para

cuantificar transiciones de tan baja energia en el equipo utilizado.

Se eligieron dos velocidades de calentamiento con la finalidad de observar el
efecto de esta sobre las temperatura de inicio y final de la precipitacion, sin
embargo claramente esta variable no tiene un efecto significativo en las

temperaturas de precipitacién ni en la entalpia de reaccién.

Mediante esta técnica fue posible analizar las temperaturas, las cuales fueron
medidas mediante los cambios de pendiente de las curvas, y el cambio energético
necesaria para que se lleve a cabo la precipitacion de carburos de elementos de

aleacion.
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Figura 36 Termograma obtenido a 650°C a 15°C/min para analizar la precipitacion
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Figura 37 Termograma obtenido a 650°C a 20°C/min para analizar para la precipitacion

La Figura 38 (a) muestra una imagen representativa de TEM del material que fue
calentado a 350°C con la finalidad de comparar la microestructura antes y
después de la precipitacion. En esta imagen no se observa precipitacion de
carburos aleados, sin embargo, se observan algunos precipitados que

corresponden a carburos de hierro [3][49].

La Figura 39 (a,b) corresponde a muestras que fueron calentadas hasta 650°C. En
estas se observan precipitados de Nb y Cr los cuales fueron analizados mediante

EDX (c). Los precipitados de niobio tienen un tamafio de entre 50 y 100 nm lo que
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corresponde a lo reportado por otros autores [48] [49] y una morfologia esférica.
Este tipo de precipitados son estables termodinamicamente y su temperatura de
solubilidad varia entre 950 y 1017°C, por encima de esta temperatura el niobio se
encuentra en solucion sélida [50] [51].

Figura 38 Microestructura analizada por TEM antes de precipitacion de elementos
aleantes
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Figura 39 (a) Distribucion de precipitados en el acero, (b) precipitado de NbC, (c)
espectro de EDX de precipitados, acero FV535.

Con estos resultados, es posible correlacionar los resultados de microdureza y los
resultados de DSC con la temperatura de precipitacién de carburos de Nb y Cr.

3.6.2 Tratamientos térmicos

Para analizar microestructuralmente y mecanicamente el revenido de la martensita
se realizaron tratamientos térmicos en los cuales el material se calenté desde
350°C hasta 700°C en intervalos de 50°C, y se enfrio al aire mediante conveccidn

natural.

La Figura 40 muestra el efecto de la temperatura de revenido sobre las
microestructuras. Como se puede apreciar, las microestructuras exhiben una

estructura de martensita revenida.
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a)b)
c)d)

Figura 40 Microestructuras obtenidas de tratamientos térmicos: a) 400°C, b) 500°C, c)
600°C, d) 700°C

La Figura 41 muestra el efecto de la temperatura de revenido sobre la
microdureza. Como se puede observar, la dureza promedio a 300°C fue de 257
HV, dicho valor disminuyd hasta los 240 HV a 450°C. A partir de los 450°C se
observa un incremento en dicho valor, esto se relacion6 con el inicio de la
precipitacion de carburos aleados que ocurre en esta aleacién en este intervalo de
temperaturas. A 700°C la dureza vuelve a disminuir hasta los 235 HV esto se
asocio a la presencia de ferrita presente en la microestructura a esta temperatura.
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Figura 41 Dureza medida después de cada tratamiento térmico

3.6.3 Nanoindentacion.

La Figura 42 muestra las curvas carga-desplazamiento de las pruebas de
nanoindentacion realizadas a muestras con diferentes tratamientos térmicos. Se
observa en general que, conforme aumenta la temperatura de tratamiento el
desplazamiento es mayor, debido principalmente al decremento en dureza que va
teniendo cada fase del material, el ruido aparente que presentaron las curvas
carga-desplazamiento se atribuy6 al relieve que presenta el material esto debido a
que fue atacado quimicamente [28] [52]. Sin embargo, en materiales policristalinos
es una caracteristica que se obtiene frecuentemente. La dureza experimental de la
martensita revenida fluctu6 entre 7.2 y 4.8 GPa. La ferrita exhibe una dureza de
entre 2.1 y 3.8 GPa [53]. La Figura 43 la cual es una micrografia obtenida
mediante microscopia electronica de barrido donde se observan indentaciones

realizadas tanto en martensita como en martensita revenida.
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Figura 42 Curvas carga-desplazamiento de tratamientos térmicos
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SEl  20kV WD11mm

Figura 43 Indentaciones realizadas en martensita revenida y ferrita

Se observa una importante reduccién en la dureza de la martensita debido a su
descomposicién, esto observado a nano-escala. Es evidente que el revenido de la
martensita es lo que contribuye al reblandecimiento de dicha fase expulsando C
de sus estructura y disminuyendo su tetragonalidad [54]. La Tabla 14 y Figura 44
muestran los resultados de la dureza de cada fase presente en el material
después de cada tratamiento térmico.

Tabla 14 Resultados de dureza experimental después de cada tratamiento térmico

Temperatura (°C) Dureza de martensita Dureza de martensita (GPa)
revenida (GPa)
300 -- 7.2
350 5.2 7.0
400 5.1 6.7
450 55 6.9
500 5.1 6.8
550 4.2 5.7
600 3.3 4.8
650 3.0 5.0
700 2.9 4.9
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Figura 44 Resultados de nanoindentacion después de tratamientos térmicos de revenido

El método Oliver-Pharr es el mas utilizado para el analisis de resultados de
pruebas de nanoindentacién y es bajo el cual se analizan los resultados de esta
investigacion, sin embargo este método se desarrollé a partir de una mecanica de
contacto puramente elastica. La aplicabilidad del analisis de Oliver y Pharr esta
limitada por el apilamiento (pile-up) que se forma alrededor de las
nanoindentaciones que puede ocurrir en algunos materiales y que esta
relacionado con la capacidad de endurecimiento. Cuando dicho método es usado,
el area de contacto es mayor que la predicha (esto debido a la teoria de contacto
elastico), y tanto la dureza (H) como el mdédulo de Young (E) son sobrestimados
porque su evaluacion depende del area de contacto que se deduce de los datos
de las curvas carga-desplazamiento. La dureza puede ser sobrestimada hasta en
un 60% y el médulo de Young hasta en un 30%, dependiendo de la magnitud del
apilamiento [55] [56] . Es por ello que es importante determinar el apilamiento y
evaluar una correccion en las caracteristicas mecanicas obtenidas del material

mediante nanoindentacion.

Las caracteristicas mecanicas de dureza y modulo de Young se analizan
experimentalmente y mediante apilamiento calculado, dichas caracteristicas se
determinan por el método Oliver-Pharr y la altura del apilamiento se calcula en
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base a promedios de dureza obtenidos experimentalmente y mediante perfiles
obtenidos por microscopia de fuerza atomica.

En el analisis Oliver-Pharr (O&P) la dureza (H) y el médulo de Young (E) son

determinadas de la curva carga-desplazamiento, la dureza se determina mediante:

Donde Pnax €s la carga maxima realizada en la indentacion y A, es el area

proyectada.
E, =—— (10)

S es la rigidez de contacto calculada a partir de la pendiente inicial de la curva de
descarga a la carga maxima (Pmax), p €S una constante que depende de la
geometria del indentador (para punta Berkovich = 1.034) y el médulo de Young

reducido E, esta dado por:

iz(ﬂ#‘—?iz)_l (11)

Donde v, y v; son de las relaciones de Poisson de la muestra y del indentador
respectivamente, E;r y E; son los mdédulos de Young de la muestra e indentador

(para indentadores de diamante Ei= 1141 GPay v; = 0.07).
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El area proyectada es calculada evaluando empiricamente una funcidn

determinada de la forma del indentador; para punta Berkovich esta dado por:

A, = 24.56h* (12)

En donde h. es la profundidad de contacto entre el material y el indentador a la

carga maxima que también se deduce de la curva carga-desplazamiento;

Donde ¢ es una constante relacionada a la geometria del indentador, para punta

Berkovich ¢ = 0.75 y hnax €s la profundidad maxima de indentacion.

El analisis Oliver-Pharr se desarroll6 a partir de una mecanica de contacto
puramente elastica por lo que h, siempre es menor que hmax, Si el material es
deformado plasticamente se produce un apilamiento alrededor de la indentacion y
el limite de contacto correspondiente se eleva por encima de la superficie original
de la muestra, por lo que h; puede no ser consistente con el area de contacto real.

Las propiedades mecanicas fundamentales que son afectadas por el apilamiento
son la relacion entre el esfuerzo de fluencia y el modulo de Young y el
comportamiento en el trabajo por endurecimiento, es decir los metales blandos
que han sido trabajados en frio antes de nanoindentacion. El trabajo en frio inhibe
la formacion de apilamiento debido a que el material se endurece por deformacién
y restringe el flujo ascendente del material a la superficie.

La profundidad verdadera que se tiene cuando ocurre apilamiento esta dada por:

76



hc (pile—up) = hc + hpile—up (14)

Y los valores de dureza (H) y mddulo de Young (E) tomando en cuenta el

apilamiento en el material se obtienen de la siguiente manera:

Hy = Hyp (14 i)™ (15)
By = Ep (14 2ew)” (16)

Para el presente caso, tanto el médulo de Young como la dureza fueron
corregidos mediante dos métodos, el primero fue utilizando el promedio de ambas
propiedades mecanicas obtenidas experimentalmente y calculando a partir de
ellas un modulo de Young corregido utilizando la Ecuacion 11, para
posteriormente tener un area proyectada corregida y a su vez teniendo los valores
finales de dureza y modulo de Young. Esto se midio para la fase martensitica, la
comparacidén de los resultados experimentales y corregidos se muestran en la

Figura 45.
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Figura 45 Dureza y modulo de Young corregidos en base a promedios

La martensita revenida fue posible analizarla en los tratamientos térmicos de 500,
600 y 700°C mediantes microscopia de fuerza atdbmica, con los perfiles obtenidos
mediante esta técnica se midié el apilamiento para cada condicion fluctuando este
entre los 25 y 40 nm lo cual coincide con lo reportado en literatura para dicha fase
[55], los perfiles obtenidos para las diferentes condiciones térmicas se muestran

en las Figuras 46,47 y 48.
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Figura 46 Imagen y perfil de AFM para muestra tratada a 500°C
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Figura 47 Imagen y perfil de AFM para muestra tratada a 600°C
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Figura 48 Imagen y perfil de AFM para muestra tratada a 700°C

Una vez calculados los valores de apilamiento se utilizaron las Ecuaciones 15y 16
para obtener la dureza y el modulo de Young corregidos, su diferencia en
comparacidon con los valores experimentales obtenidos se muestran en la Figura
49. En estos resultados el modulo de Young presenta valores altos aun siendo
este corregido, esto se atribuye a diferentes factores tales como la preparacion de
las muestras ya que tienen un ataque quimico lo cual genera relieve y por ende
ruido tanto en las curvas carga-desplazamiento como en los perfiles obtenidos por
AFM. Se observa que los valores de dureza de la martensita y ferrita se
encuentran dentro de los parametros reportados por diferentes autores [30] [53]

[55].

79



= v @ martensita revenida (corregida)
o 300 ® martensita
(O] v martensita
; A martensita revenida (corregida)
c v
3 “ v
S 250
()
© A
o
3 2004 A
el = P
=
~ 8_
g o
s ,1 °
© T L °
N 1 L]
o 24 ° °
=
[a]

0 T T T T T T T

500 550 600 650 700

Temperatura (°C)

Figura 49 Dureza y Mddulo de Young corregidos en base a perfiles de AFM
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CONCLUSIONES

=> La caracterizacion de las transformaciones de fase en el acero FV535 se ha
realizado utilizando dilatometria de alta resolucion, calorimetria diferencial
de barrido y difraccion de rayos-X a alta temperatura. Las temperaturas Ac4
y Acs son similares en cada técnica.

= Mediante calorimetria diferencial de barrido la formacion de martensita
aparece como un pico exotérmico y en las curvas dilatométricas hay una
expansioén evidente causada por el cambio de estructura cristalina.

= La precipitacién de carburos y carbonitruros reduce la cantidad de carbono
disponible causando un aumento de la Ms. A velocidades de calentamiento
mas bajas la precipitacion en las diferentes técnicas es mas evidente; por
otro lado en todas las condiciones analizadas en el acero muestran una
microestructura martensitica, en este tipo de aceros, elementos de aleacion
forman carburos que son termodinamicamente mas estables que la
cementita, los elementos de aleacién Cr, Mo, V, W y Ti son formadores de
carburos con altas entalpias de formacidon mientras el Nb forma
carbonitruros, en los resultados de EDX se observaron una dispersion de
carburos ricos en Cr y Nb para todas las condiciones analizadas.

= La precipitacion que ocurre durante el revenido de la martensita fue
analizada mediante calorimetria diferencial de barrido donde se observa
que se presenta como un pico endotérmico que inicia aproximadamente
entre los 450°C y termina a los 550°C.

= Para el analisis mecanico en el revenido de la martensita se realizaron
tratamientos térmicos que fluctuaron desde los 300 hasta los 700°C, se
observo un incremento en la dureza y en el modulo de Young en el rango
de temperaturas donde ocurre la precipitacién de elementos de aleacion.

= El valor de la dureza experimental de la martensita fluctu6 de ente 7.2y 4.8

GPay de la ferrita de entre 2.1 y 3.8 GPa, en pruebas de nanoindentacion.
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= Para la correccion de valores tanto de dureza como de modulo de Young
obtenidos mediante nanoindentacidén en cada fase se analizaron perfiles de
apilamiento mediante microscopia de fuerza atomica y se midié el médulo
de Young corregido; la diferencia de resultados experimentales y corregidos
de nanoindentacion fluctuan hasta en un 30% para dureza y un 20% para el
modulo de Young.

= Es posible dar seguimiento mediante nanoindentacion a los cambios de
propiedades mecanicas de fases individuales, causados por la modificacion
de la cantidad de atomos de soluto en solucidn.
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