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RESUMEN

‘"Los aceros bajo aleados al man-
qaneso- silicio (A-4014) vy al manga-
neso (CM-6), producidos a escala
industrial en la Empresa Siderfir-
gica "José& Marti" y el similar al
soviético 40X, aleado al cromo,
producidofa escala piloto en la
Empresa Metalfirgica "Vanguardia
Socialista", a partir de los resi-
duos nigqueliferos (colas) de Moa,
fueron sometidos a un estudio ciné-
tico, aplicando los resultados de
la teoria de los procesos solapados
(CPS), gue se desarrcolla en (1),

En este trabajo se esclarece
cinética de precipitacidn de un
primer procese {cuya naturalerza

la

ABSTRACT

Lépez,

J. Davis, J.L. Zamora

nulmlca dewende del acero en cues-
tidn v de la temperatura y tiempo

- de tratamlento) 1nFluldo, en mavor
. o menor grado,
“in- segundo proceso. También se re-
~lacionan los mecanismoes observados

v los resultados: Ce la teoria CPS
para’ el segundo proceso.

segln €l caso, por

Esta investigacidn constltuve
un aporte importante a la teoria
de las transformaciones de fase,
ya gue ayuda 2 la comprensidn dc
1os mecanismos de estas transfor-
maciones para seleccionar las me-
jores composiciones en los aceros
a producir v en los tratamientos
térmicos v termoauimlcos a impar-
tir.

The low silicon -manganese
(2-4014) and manganese {(CM~0)
alloyed steels, produced at in-
dustrial scale in the Siderurgical
Enterprise "Jos& Marti" and the
similar to the Soviet 40X, chromium
alloved, produced at pilot plant

EE

scale in the Metallurgical Enter-
prise "Vanguardia Socialista",’
from Moa nickeliferous wastes
(Tailings), were submited to a
kinetic study, applying the results
of the lapped process theory (LPK),

“that develops in (1).



In this work the kinetic of the
precipitation of a first process is
cleared {the chemical nature of
which depends on the steel at
issue and of the temperature and
treatment tlme),'lnduced in more
o less degree, according to the
case, by a second process. The
observed mechanism and the results
of the LPK theory for the second
process are also reported.

I.LINTRODUCCION Y ANTECEDENTES

-

This investigation constitutes
an important contribution to the

. theory of phase transformatlons,

since it helps to the under
standing of the mechanism of these

" transformations for selecting the

best compositions on the steels to
produce and in the thermal and '
thermochemical treatments to
impart.

Como una aplicacidn de la teoria desarrollada sobre la cindtica de los

procesos solapados (CPS{ (1) se ejemplifica la misma en los aceros al

'manganeso-silicie (A-4014) y al manganeso (CM-6), producidos industrial-

mente en la Empresa Siderfirgica "Jos& Marti" v en el acero similar al

soviético 40X, bajo aleado al cromo, cue se fundid a escala piloto en la

Empresa Metalfirgica "Vanguardia Socialista"; teniendo en cuenta la-

ocurrencia en los mismos de diferentes procesos durante el revenido

isotérmico.

A partir de la data experimental Que permite sequir la cindtica de las .

transformaciones {evolucidn de la dureza durante el tratamiento isot&rmico,

estudio de los precipitados por mlcroscopia electrdnica vy dlfracc16n de

electrones, entre otras té&cnicas de anéllsls), se determind

cue las cai-

dis bruscas de los niveles iniciales de dureza ecstan ﬁetermlnadae por la
salida de solucidn del carbono para dar lugar a una prlmera transformac;én

de fase, mientras que, los mdximos secundarios son consecuencia de la

‘ceurrencia de un-segundo'proceso (2,

‘En la tabla 1 se especifican las primera y segunda transformaciones

de fase en los aceros objeto de estudioc para las distintas temperaturas

de revenido isoté&rmico.

Tabla 1. Ocurrencia de-la primera v segunda transformacién de fase, seonfin
la temperatura de revenido isot&rmico. :

. ACero : ) T(°C) - - Ara.

" : 550

Trarsformacisn 2da. Transformacidn

similar _ _ .
al 40 X 300 carburo &psilon cementita

" ' _ 350 cementita -carburo aleado

) [ 1] . 4 0 0 n n

L1} - . 4 5 0 " "
A=-4014 _ 350 carburo &psilon cementita

" 400 . cementita carburo aleado

n 4 5 0 n H .




Acero .. T(°C). . . 1lra. Transformacién | 2da. Transformaci®n
CM-6 o 350 _ _  cementita ) . carburo aleado
" N : . 4 50 ; . . ) ” - " u
n ’ 55 s} ’ . n . " . . "

Presentaremos primero la aplicacifn de la teorfa CPS para el-estudio
de la primera transformacibn y posteriormente relacionaremos la parte
concerﬁienté a la cinética del segundo_proqeso_con los mecanismos obser—
vadeos {1, 2, 3). N ' '

Esta investigacifn reviste suma importancia, porqué el esclarecimiento
de los procesos cinéticos que tienen lugar, ayuda a la comprensidn de los -
mecanismos de las transformaciones de fase para seleccionar la composici®n
Sptima de los aceros producidos vy los tratamientos térmicos y termdcuimi-
cos 1d6neos, de acuerdo con las propiedades mecénlcas Yy antlcorr051vas

que se requzeran.

Los resultados de este trabajb son aplicables a la educacibn superior
vy es de destacar que el mismo reviste tambign importancia econbmica para
la Empresa Siderfirgica "sté Marti", ya que su produccifn actual - supera
las 350 000 toneladas de acero anuales, ademis de la importancia perspec~ .
tiva gue tiene por las ampliaciones de la misma, asi como por la gran in=
versibn que estd haciendo el pais en la Slderurgla Integrada._”

-

11, MATERIALES Y METODOS

Para la corroboracin experimental de la teorfa CPS fueron utlllzados
los aceros bajo aleados al cromo, 51m11ar ‘al sov1ét1cd 40X, el manganeso-
silicio (A-4014) y al manganeso (CM-G), de_producc16n,na01onal, cuyas
composiciones apatecen en {3). Péra el eStudio cinético se tomaron los
datos del andlisis de los mecanismos de las transformaciones de fase en
estos aceros, asi como los valores relatlvos a la evolucidn de la macro-
dureza Vickers durante los tratamientos térmicos efectuados (3) y en los
cuales se desea evaluar dicha.éinética.

A partir de los wvalores de dureza y de la relacifn

) o W o= §§8§ = gfﬁ; (Ref. 1)

es posible segﬁir el grado de avance de la reaccién y, en definitiva,
desentrahar el modelo cin&tico de las reacciones presentes, aplicando los
resultados de la teoria CPS (1), en un caso, (aceros al cromo y al
manganeso-silicio) v en otro, (acero al manganesoc) v las observaciones
hechas de.la evolucién de.las'estfucturas'(l;'2; 3). o ' B



111, RESULTADOS Y DISCUSION . . BTN
3.1. Cinética de 1a'priﬁera transformacién de fase o

A través de 1a'évolucién de la mécrodurézé Vickers durante los:trata~_
-mientos de.revenido'isotérmico fue'posiblé calcular la fraccidn transfor-
mada de los procesos de prec;nltac16n de los car:uros ep51lon Yy cementita.
Estos resultados se presentan en las flquras l* 2%, 3%, 4%, 5% y 6*

correspondlentes a los aceros al manganeso~5111c1o y.al cromo, .

De acuerdo con las curvas de ‘las figuras 1 vy 2 Dréctlcamente no hay
influencia de segundas transformac1ones, no ocurriendo asi en las curvas
de las flguras 3, 4, 5 y 6._Sobre todo en estas dos ﬁltlmas se observa
una influencia: muy marcada de la segunda transformac16n de fase (pr901p1-.
tacifn del- carburo aleado) sobre el proceso de precivitacidn de la cemen-
tlta {1).

Esta 1nfluenc1a puede verse m&s marcada ain en los gr&flcos del
ln '1n {1/1-w) vs 1ln t, gue se representan en las figuras 7, 8, 9 y 10,
donde es posible observar. una separacidn de la linealidad esperada. No se
representan los grificos correspondlentes al acero al cromo ‘revenido a
400 y 450°C, ya que para ellos la segunda transformacidn de fase (precipi-
tacién del. carburo aleado) ocurre de manera tan rapida aue su efecto es
‘fuerte (1), por lo que no es p051b1e, en estos casos, evaluar los pardme-

tros 01nétlcos.

_ Los resultados obtenidos -del célculo del fndice n de la ecuacién de —
Johnson-Mehl-Avrami (4) se representan en la tabla 2, ' o

Tabla 2. Indlce n de la ecuac16n de Johnson-MehluAvraml a diferentes
_ temperaturas V- para dlferentes aceros

o ' Coeficiente'ae 'Gradb de significacidn
. m{o . ~3
Acérp_ _ _"(_C) n correlacién - . -de . la linealidad
al Mn-Si | 400 1,4 10,4 0,999 Superior a 99,9 3%
" | 450 1,4 % 0,4 0,991 Sl 99,08
" 550 1,5 * 0,4 0,999 | Superior a 99,9 &
al Cr 350 2,0 % 0, - -

* Se ad1c1onan a las curvas de fracc16n transformada determinadas a Dartlr
de la relacidn lineal con D(t) sefalada en Materiales y M&todos, las
correspondientes determinadas a partir de una relacidn ctibica. El mero
paralelismo observado ‘demuestra cque son isocinéticas, opor lo cue se
elaboran sflo los datos de la relacidn final.
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En el ‘caso deiL'aéeré,éi*méhgéhéSOésilicio_a todas las temperaturas fue
posible utilizar‘ﬁn'métédéﬁae'ﬁihimosiéuédrédOS para ajustar la data expe-
rimental de los prlmeros 1nstantes a-una. 1inea recta, en los gréflcos de
ln 1n (1/1—w) v§ ln t debldo a cue en- este acero la sequnda transformacidn
de fase no: tlene lugar tan répldamente como en el acero . al CrOmO° en el
caso del. acero al manganeso—5111c1o revenldo a 350°C la prec1p1tac16n de
la cementita: (segunda transformac16n en este caso) 1nfluye répldamente
en la- pre01p1t3016n del carburo ep51lon afectando la. llnealldad . por lo aue
resulta necesarlo utlllzar el paso al limlte para valores de w(t) tendien-

tes a cero: Segﬁn la referen01a (l}._

Otrovtanto'ocurrefpara;el,aceggza%jdxomo'revenido:a;35Qﬁc,;ande‘el
- efecto de la seguﬁéa;tranSferﬁaéién:iprecipitacién'dél“Carburo'aiéado)
1nf1uve en. la prec1p1ta016n de la cementita,. aFectando la. llnealldad del
gr&flco ln 1n (1/1—w) VS, ln t, por 1o que es. necesarlo utlllzar el método.

menc1onado anterlormente.;

Los’ valores abtenldos para el indlce n y la observac16n de-las miero-
grafias de las muestras segﬁn referen01as (2 3), permlte aflrmar, dentro

del rango de errores experlmentales, lo 51gu1ente.'

' Para 1os aceros al manganeso 5111c1o revenido a 400, 450 vy 550°C y al’
.cromo revenldo a 350°C ocurre 1a nucleac16n vy crecxmlento de.la cementlta
ba]o la hlpﬁteSlS de todos los nﬁcleos presentes en el 1nstante 1nlclai—
Slendo el crec1m1ento parabéllco (controlado por dlfu51on),:dende teérlca—

mente se obtlene n = 1 5 {4)

‘E1l hecho de poder=contar con tres isotermaS"déTzé€é¥6 aléﬁéﬁgaheéo—
55111c10, donde fue 9051ble seguir el estud;o cfnétlc@ de:la: prec1n1tac1on
de la cementlta (350 ~ 400 y- 450°C), permltxo determlnar 1a enerqia de acti-~
. vac16n del proceso y su dependenqu de la Fracc16n transformaﬁa seqlin se

reporta en’ la tabla 3,

Tabla 3. Dependen01a de la. energia de actlvac16n (EY de 1a fraccidn
transformada (w) o et . . .

'_.- C i g :ﬂﬁbéficienterde Grado de significacidn
W“ E_(eV) correlacidn de la linealidad
0,100 f  “262%10%% © f - 0,088 . | . . 90 &
S * 0,2 1 *262-% 1070 - " 0,987 - | - . 89,7 ¢
0,3 .~ | 288 % 102° | - 0,957 - . 82 g
0,4 262 x 1029 0,999 - - | superior a 99,9 3
0,5 210 x 102° | - 0,999  Superior a 99,9 %

Este valor es més bajo al correspondiente a la difusidn del carbono en _
* el hierro alfa, péro segln se discute en (1), esto es de esperarse, dada la .
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1nf1uen01a del carburo aleado en la prec1p1taC16n de la cementita, lo que
provoca una dlsmlnuc16n en el valor de la enerqia de activacién. -

A pesar de que, como se plahtea en (3), con iosltraﬁamientos en bafo de
plomo'eé posible separar los-procesds qué tiepen lugar en el acero al cromo
{(precipitacidn de la Cementita'y-del carburo aleado), la téchica de dureza
utilizada para seguir - ‘la cinética arrastra un error en el cilculo de w que
hace critlco ‘el cidlculo. del indice n. Este mlsmo.problema para el: acero
al manganeso-silicio a 350°C hace gue ni siguiera se pueda referir el va-
lor del indice A, aunque en este Gltimo caso los tratamlentos fueron en
un horno al vacio. : . " '

3.2. Clnétlca del segundo proceso y mecanismos observados
3.2.1. Relativo al indice n, de Johnson,. Mehl y Avrami

Seglin se establece en la referencia (1} es posible_calcular el indice
n, - correspondiente al sequndo procesc, considerando los instantes finales
-del primero. El1 indice medido (n) estd relacionado con n, a partir de la

relacidn n =a n,, donde o es. el primer par&metro de solapamiento.

Tomando como ejemplo los datos relativos a las isotermas de 450 y 550°C
del acero al mapqanesb—silicio este cdlculo aporta valores de n de ~ 0,4
‘en ambos casos. (5).

Del andlisis de los mecanismos de precipitacifn del carburo aleado
(segundo proceso) al microscopio electrdnico (2, 3) se ‘determind que la
precipitacién tiene lugar en zonas energétlcamente favorables (mecanlsmo
de difusifn en las dislocaciones), por lo que el indice n, ‘debe valer 0 5

para los prlmeros instantes (4).

'Segﬁn-puede_verse del analisis hecho en el epigrafe 3.1., la influencia
del segundo proceso, en ESte_casb, no es muy fuerte (aunque no es de peru-
turbacibn) pdr lo ‘que o debe ser 'superior a 0,5 y no estar cercano a 1.

. De esta manera_loé_valores de los par@metros n v n, y.el argumentoante-
rior est&n'acorde-con'la relacidén n = an,, que aportarfa valores de a de

0,8 a 450 y 550°C, evidenciando el grado de influencia antes sefialado.
3.2.2. Relativo a la energia de activacién

Los resultados experimentales observados en la isoterma de 450°C en'el-
acero al manganeso, referentes al mecanismo de precipitacidn del carburo
aleado por redisolucién de la cementita, se corroboran analfiticamente a
través de los valbres de energia de activacién vy haciendo uso de la teoria
CPS (1), como se muestra a continuacidn;:

Para t > tfln_de 1 trereteeecciieaaa.. _E_1 = 1636,7 x 10 ey
la cual se corresponde con 1a energia del prlmer proceso.
Para t -t

R o= 20 .
£in de 2 """"""""fi" E2 = 1635,9 x ;0 ! eV
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]
la cual se corresponde con la energia del segundo proceso,

Como vemos, estos valores de energia son p;&cticamente iguales, corres-
pondiéndose cbnfla energia de difusién del carbono en las dislocaciones
¥y no con la énetgia de difusidn del manganeso en los defectos, va gue esta
es del orden de 1os 8646 X 102° eV, lo cual corrobora gue el mecanismo de
precipitacién que est8 presente eg el de redzsoluC16n de le cementlta,
donde el carbond difunde controlando el proceso de pre01p1tac16n, mientras
que el manganesc estari rodeando las d15100301ones. ,

IV, CONCLUSIONES — A

La apllcac16n de la teoria CPS al ‘estudio de los aceros del. manganeso-
silicio, al cromo y al manganeso, de produccién nacional (A-4014 40X
y CM-6) perm1t16 arrlbar, conjuntamente con los mecanismos observados, a

las 31gulentes conclu31cnes-

1. A las temperaturas'de.400,,450 y 550°C para el acero A-4014 ocurre la

- ‘nucleacién yvcrecimiento de:la cementita,fcontroladoupo;fla difusibn en
volumen del carbonof estando todos los nficleos presentes. en’el instante
inicial. La energia de activacién calculada es inferior a la correspon-
diente a la difusidn del carbono, en el hierro alfa, acorde con la teo-.
ria CPS como consecuencia de la influencia de la segunda'transformaciﬁn
de fase. . . . o

2. A 350°C 1la c1nét1ca ocurre en el acero 40X igual. que en el acero A- 4014
-para temperaturas superlores, aungue no- pueden aportarse ‘datos ée iso-
termas a temperaturas superlores ni calcularse la energia de actlvaclén,
ya que para ellas la lnfluencngggl segundo proceso se torna fuerte.

S

3. La prec1p1tac16n del carburo aleado en el :acero A-4014 tiene lugar se-
gin un modelo de pre01p1taq46n en las dlslocac1ones, 1nfluyendo en
formda no muy:fuerte . en lg_clnétlca_del primer proceso {precipitacibn

“de la cementita);

4. El1 valor idéntico, denfro del rango de errores experimentales,:de la
energia de aétivacién-obténida en el acero CM-6 para el fin del primero
y segundo procesos, corrobora analiticamente el mecanismo observado al
microscopio electrénlco de prec1p1tac16n del carburo aleado por dlsolu-

¢ibn de la cementlta va formada.
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