REVISTA CUBANA DE FISICA Vol. VIII, No. 2, 1988

Efecto del mtrégeno sobre el mecanismo
de recristalizacién de una aleacion
Fe-212% Mn altamente deformada por el -
laminado en frio

Eduardo Valencia Morales y José Burgos Sola, UCLV
Carlos ‘Lariot Sanchez, CENIC

Narciso Galeano. UPI-CEN

H&ctor Lbpez Salinas, EIGAM

RESUHEN

Se estudia la influencia del nitrégeno en la zona de difusién sobre meca-
nismos que tienen la flnalldad de lograr un estado m&s estable en las alea-
ciones Fe~2,12 % Mn laminadas en frio. Para ello se utilizd el proceso de
nitruraci6n i6nica en atm6sfera descarburante en regimenes de 510°C,
540°¢ y 570 C " durante 1/4 h, 1/2 h, 1 h, 2 h, y 4 horas respectivamente.

Se logrd esclarecer el efecto del nitrégeno en los mecanismos de restaura-
cifén y recristalizacidn de estas aleaciones a las temperaturas sefialadas,
ademis se caracteriza la influencia del Mn en los mismos y en la actividad
del nitrbgeno para las diferentes temperaturas. Todo ello fue posible me-
diante el an&ilisis matalogrifico, la microscopia electrénica de transmisidn
vy la microscopia de barrido..

ABSTRACT

The influence of nitrogen is studied in the diffusion zone upon mecha-

nisms having the dim of achieving a more stable in the alloys Fe-2,12 % Mn
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cold sheeting. For this purpose, the nitriding was used in decarburant
atmospheres in regimes of 510 C 540°C and 570 C durlng 1/4 h, 1/2 h, 1h,
2 h and 4 hours respectively.

The effect of nitrogen was cleared up in the recovery and recrystallization
mechanisms of these alloys at pointed temperatures. Besides, the influence
of Mn on them and in the activity of nitrogen'is characterized for the
different temperatures. All these were possible through the metallographic
analysis, transmission electron microscopy and scanning electron micros-

COpPY .

INTRODUCCT1ION

De mfiltiple interé&s es el estudio del sistema Fe-Mn-N principalmente
para evaluar la influencia del soluto sustitucional sobre la solubilidad
del nitrdgenc intersticial en la ferrita aleada y para formular la ciné&-
tica de precipitacién de los nitruros de equilibrio, con el fin de aportar
elementos concretos que permitan explicar los cambios fasicos y las propie-
dades de los aceros de baja aleacidn con elementos fuertemente formadores
de nitruros, como'esiel manganeso.

Cuando en la ferrita estén Juntos el nitrégeno Yy el manganeso se tiene
una elevaC16n superior en las propledades mecénlcas que cuando cada uno
esta por separado, lo que Justifica una interacclén entre dichos elementos
ya sea en solucidn o por la formacidn de un prec1p1tado C11.

Esta fuerte atraccidn fue confirmada porx dlferentes investigadores TZI
£33, [4]1, etcétera y sobre la base del cilculo del coeficiente de actividad
del nitrbSgeno en el hierro se demostrd gque el mangéﬁeso(baja al mismo y
aumenta la solubilidad del nitrdgenc en la ferrita aleada.

Sin embargo,.no se aportan los datos suficientes que permitan evaluar
la actividad del nitrSgenoc en la ferrita aleada coﬂ mahganeso al variar la
temperatura; ni tampoco se detalla cémd'influyé el nitrSgenc en los
mecanismos que tienen lugar, en aleac10nes deformadas, para lograr estados
energéticos mis favorables.

Ha sido planteado que adiciones de nitrSgenc y carbono en aleaciones
cuyos solutos sustitucionales formen nitruros y carburos traen un efecto
inhibidor al mecanismo de recristalizacidn, fundamentalmente al crecimiento
de los nficleos iniciales recristalizados [53, planteéndose'mﬁy a menudo
que el estado de poligonizacidn es la antesala del proceso de recristali-
zacidn, sin embargo, en ocasiones y bajo determinadés circunstancias se
estabiliza la poligonizacifn y el metal no recristaliza a las temperaturas
del tratamiento. ' '

Légicamente ello esti condicionado, tanto a la estructura de las dislo-
caciones gue se formaron durante la deformacién del material y a la tempe-
ratura del tratamiento de la muestra.
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En el presente trabajo se aportan elementos gue esclarecen la manifesta-
cibn de estos mecanismos, asi como considerar de manera cualitativa la
influencia d&el manganeso eh la ferrita nitrogenada.

'METODOS EXPERIMENTALES'

Seé utilizaron muestras de una-aleacién.hinaria Fe-2,12%Mn altamente de-
formada'por-elflaminado'en frio, cuyo proceso de obtencién se describe en
.[18]; el - resto de los &lementos presentes tales coﬁofc, s, P, etcé#era, se
denéminan impurezas dadés sus Infimos contenidos y_la_imposibilidad de
eliminarlos durante la fundicién. ' - | '

Las probetas seleccionadas se pulieron hasta obtener superficies especu-
lares, sometiéndose-a'un tratamiento de nitruracién por bombardeo idnico
en atmésfera descarburante compuEsta por una mezcla de gases N»,=H; a una
pre316n parcial del nltrégeno de PN,=1,2x107 ¥ _atm. durante 1/4, 1/2, 1, 2
y 4 horas a temperaturas de 510° C. 540°%¢ y 570 C, reportadas segtn [2] como
‘intermedias. :

J_Una vez nitruradas, se prepararon sus secciones metalogrificamente,
siendo revelada su microestructura con una solucién de nital al 2 % tam-
bién se observﬁ esta seccidn utilizando la microscopia de barridc. (scannlng),
_mlentras-que 1la microscopla electrfnica de transmisidn facilits el estudio
de ia'éstrdctufa“fina-&e la capa de difusidn y la identificacién de los
pfeéipitados en'ella'presénte, en laminas delgadas elaboradas de las mues-

tras masivas previamente nitruradas.

RESULTADOS oo _

La figura (1) muestra las secciones transverséies de.las aleaciones
Fe-2,12%Mn. nitruradas durante 2 horas. a 510°C 540°C y 570°C con 1la misma
presidn parcial del nltrégeno Agqui se dlstlnguen dos zonas de interé&s, una
adyacente .a la capa de- combinacidn (blanca) de nitruros de hierro, conocida
com@: zona de difus;én Y la otra al centro, donde aparecen forma01ones regu-
larES de ‘nueves Jgranos. no deformados._

- Se. detalla COomo esa Zoha de difusidn dlsmlnuye su espesor con el aumento
de la. temperatura, crﬂciendo el .ancho del nucleo y la capa de comb1nac16n.

Estas regiones-se precisan aﬁn mas en la figura (2}, donde se manifies-
ta la varlaclén de la capa01dad para la formacidn de granos regulares a
diferentes profundldades de la capa de difusidn.

.

Comparando las flguras (1) v 2} con la figura {3), que representa la
morfologia de granos muy alargados, en una muestra sin tratamlento, pro--
_ducto_del lamlnado en fris; se.destaca que la-apar1c15n de los granos regu-
lares no déformados, al centro de las probetas nitruradas, son una conse-
cuencia de la activacisn. dél mecanismo de recristalizacién a estas tempe- -
raturas 510°C ;'570°C} intervald'supérior al sefalado por [6] para el
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comienzo de la transformacién en el Fe  puro deformado a diferentes _grados
Y mienﬁras~ﬁaYOr-es este, menor serd 1a temperatura efectiva de comienzo
de recrlstallzaclén £71, aunque adiciones sustitucionales de un soluto )
de menor punto de fusibn (Mn) ‘que el solvente {Fe) hace descender la mlsma
_[53,_no obstante esta variacidn no debe ser grande dada las pequeﬁas can-

tidades de Mn en nu estro caso.

Se revela en la figura'{4)'1a estructura fina de la zona de difusibn
donde se apre01a 1a formacién de celdas separadas pPor paredes de disloca-
ciones que conforman subfronteras de flexibn de &ngulo pequefio, caracte-
ristlca fundamental de la pollgonlzac16n, unida a una precipitacibdn homo-
génea identificada por los patrones de difraceidn figuras (5) y (6) como
una fase metaestable que responde a la estequiometria, Fejs Nz(a")

La flgurd (7) muestra ‘los espesores de la capa de combinacisén de las
muestras nltruradas a 510° c, 540 ¢ Y 570° c, durante 2 horas, seﬁalando el

crecimiento de la mlsma con la elevac16n de la temperatura.

DISCUSION

Sefialamos gue el no haberse. lggrado uné estructura tipica recristali-
zada en la zona de difusidn. figuras (1) y (2) pone de manifiesto la -
exlstencia de un periodo de incubac;én para la recristalizacidn quien J
debe estar asociado con la activacién de los desllzamlentos transversales
y trepado de las dislocaciones para formar las paredes y subfronteras

de angulo pegquefio, tomando en su movimiento nuevas dislocaciones de la

matriz deformada para dar origen a las de &ngulo grande [5]

Durante ese periodo de tiempo correspondlente a las transformaciones
menos térmicamente activadas (restauracién), tuvo lugar la difusidn del
_n1tr6geno a grandes veloc1dades, hacia las capas internas del metal. Esta
alta dlfu51v1dad se expllca por la gran movilidad del exceso de vacancias
y defectos que se introdujeron durante el taminado, siendo mis intensa en
los momentos 1n1c1ales del revenido 1sotérmlco [81; ademis en los primeros
estadios de la formacidn del nucleo, conformacidén de la estructura de
celdas con fronteras de &ngulo pegquefio, ‘también se acelera la velocidad

difusiva dado a un imcremento en el nimero de vacancias moviles debido a
la redistribucién y disociacidén de las dislocaciones guienes se comportan
como fuentes de las mismas segtGn [21 y [101.

Soportamos agui la hipétesis de varios autores, que el nficleo comienza
su formacidn inicial con una transformacién de las fronteras de &dngulo '
pequefic a &ngulo grande durante el tratamiento. Ello ha side ratificado
por Bollman {111, quien encontré niicleos afin no totalmente formados con
subfronteras de &ngule pequefio; lo gue condujo al razonamiento_dé gque .las
centros recristalizados crecen a partir de las celdas poligonizadas. Cahn
[12]1. Beck [13] y Cotrell [10] supusieron gque las frontéras de angulo
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grande, del nficleo recristalizado, se formaban a partir de las de &ngulo
pequefic de los poligonos durante su evoluciég.

Por otra parte con el incremento de la deformacidn, de los defectos es-
tructurales y de las vacancias durante el laminado y el propio proceso. de
nitruracidén no sblo se acorta el perfodo de incubacidn sino gque se acelera:
vertiginosamente tambié&n el proceso de precipitacién [14], asi paralela-:
mente al movimiento, dlSOClaC16n vy recordenamiento de las dlsloca01ones en
los estados<kaprerrecrlstal;zacién se tuvo la formacidn de prec1pitados
como se refleja en las figuras, (4}, (5) y (6).

Suponemos que el desarrollo cin&tico de la precipitacitn de esta fase.
metaestable identificada como (a"} Fep Nz es la responsable de inhibir
determinados estados del mecanismo de recristalizacién sobre todo el
concerniente con la transformacidn de las fronteras de &angulo pequefic a las
de angulo grande, estabilizando una estructura de celdas poligonlzadas por
el reordenamiento Y an1quilac16n de las dlsloca010nes de signos contrarlos-
esto conlleva a un aplﬁamlento de las del mismo 51gno Y cuando sus densida-
des no son muy altas caracterlzan a .las subfronteras de flexidn dé pequeno
‘&ngulo cuyos contrastes se observan en las micrografias electrbnicas
figura (4). ' ' '

Nos apbyamos para ello en investigaciones realizadas por {151, [14]1 y
Cahn [121 donde es estudia el efecto de la coherencia de los precipitados
en la energia de activacién para la recristalizacidn; asi la coherencia y.
fina dispersibén de los precipitados elevan en gradb qonsi&erabléweéfaiénex-
gia de activacibn para la recristalizacidn (nficleo con fronteras.de &ngulo
grande) y por lo tanto creceri la temperatura efectiva de comienzo de la
misma, ello es dado por la impbsibilidad, en determinados estados, de movi-
miento cqnsidefable de las dislocaéidnes, agrupandosé para formar las
paredes de las celdas ya'mencionadasr pensamos en determinados estados,
porque es necesario una movilidaad de ellas y lo refleja el poco grado de
curvatura de 1as mismas, figura (5). Prec1samente este desplazamlento
transversal en sus primeros instantes lo puede engendrar la reducc16n
del nGmero de dislocaciones extendldas en la b.c.c. dado a la elevacién,
en determinadas porciones cercanas a 1os“preCipitados de la energia del
defecto de empaquetamiento ysf. ' ' ' ‘ '

Es bien conocido [16] que el manganeso cuando se encuentra en solucibn
con el Fe, reduée la energia del defecto de apiladc de la aleacién por lo
gue una elevaciébn de &sta, en determinadas regiones finicamente estarfa dada
por el empobrecimiento de este elemento en dicha zona,

Jack [2] ha investigado mlitiples s;stemas como Fe-Mo, Fe-W, Fe-Nb
donde precisd gue cuando el soluto sustltu01ona1 dlsmlnuye el coeficiente
de actividad del nitrdgenoc en la ferrita aleada, la nitruracibn es a altas
pre51ones par01ales del nitrbgeno y a temperaturas intermedias (500-600 C),
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. 8e tlene la formacidn de clusters &tomo sustltuc1onal—1nterst1cia1 en las
redes b.c.c. similares a los estados de zonas de G.P. cbservadas en las
aleaciones Al-Cu. Estas zonas son coherentes con la matriz desde sus
inicios, pero con el consecutivo reordenamiento de los tomos alcanzan
un estadio metaestable semicoherente idéntico para todos los sistemas'
investigados como a" Fe;gN2; aunque sus precipltados de equllibrio sean
distintos en cada aleacidn. '

Un estudio detallado de. la composicibn de estos precipitados metaesta-
bles'poi t&cnicas de micrcanilisis arrojaron um alto contenido del soluto
sustitucional, por lo qgue dicho nitrurc se correspondia con otros mas
complejos isomorfos con &l por ejemplo para el sistema Fe-W, como
{(Fe, W)ieN2.

Las condiciones anterlores se satisfacen en nuestro trabajo, pues el

~ manganeso disminuye el coeficiente de actividad del nltrégeno en la ferri-
ta aleada comc lo han demostrado [21, [3]1 vy [4]1; el poten01a1 del nitré—
'geno fue elevado y lo justifica el hecho de lograr en tlempcs ccrtos a
estas temperaturas 1ntermedias capas de combinacidn o de nltruros de
hierro (capa blanca); pues una condicibdn limite de la presibn parc1a1

del nitrdgeno es lograr un equlllbrlo entre la atmbsfera rica en nltrégeno
vy las zonas superficiales por la eliminacién de la capa blanca (y"), a’
.través de la paulatina reducc16n de la presidn parc1aldelrutrégeno [171.
2demis en £181 se obtuvo el precip;tado de equilibrio incoherente nMn;N;
durante una prolongada nitruracién eh condicieones similares al nuestro
pero en 1am1nas delgadas {20 um) ‘de aleaciones Fe-3%Mn, reportado también
por 11 y [41. ' ' : '

Eg l6gice pensar entonces que el prec1p1tado identificado en las figuras
{4), (5) y (6) se corre5ponda con el (Fe, Mn}lahg p051bllitando asi el em-
pobrecimiento de Mn en 1as regiones de la matrlz cercanas a las 20nés Y
precipitados, trayendo como consecuencia la eleva016n de st en las mismas.
Por ello en la parte central donde no hay formac16n de tales clusters, se
ve obstacullzadaZuaestablllzac16n de las celdas, pasandose répldamente al
estade de fronteras de angulo grande Y al consecutivo crecimlento del nfi-
cleo recrlstallzado, ayudado también por las ten51ones de comprevlbn que

ejercen las capas nitrocgenadas superiores.

Tedo lo anterior nos capacita para describir las variac.ones observadas
en a figura (2}, débido al empbbredimiento en ﬁi£r6geno a medida qué nos
adentremos en las capas de la aleacién, por ello'eh los lugares cercanos a
la matriz se ve adeiantadé'la'foxmaéién del nGcleo recristalizado 'y un poco
retardada la precipitacidn, que'una vez-qﬁe comienza impi&e el vertiginoso
craecimiento de esta reglﬁn va transformada. : ' '

Por Gltimo no ejecutamos med1c1ones del coef1c1ente de act1vxdad del

nitrSgeno en nuestra ferrita aleada pues segfin [19] una reduccxén del coe- -
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ficiente de actividad de un elemento producte de la aleacién de otro sus-
titucional, provoca un cre01m1ento de la solubilidad del misma. Asi se han
reportada dates [11, [2], [33, Y [4] que hajo las mismas condiclones de
presién parclal del nitrégeno ¥- temperatura perc aumentando los contenldos
de Mn en la aleac16n disminuye el coeficiente de activ1dad por lo que es
de esPerar una menor tendencia a formar los nitruros de hierro con el au- -
mento del por ciento de Mn en condiciones idénticas, sin embargo,'nosotros
podemos percatarnos que - dicho coefLC1ente también sufre varlaciones mante-_
niende censtante el contenldo de manganeso el aleaclén y la presién parcial
del nitrégene pero. camblando la temperatura, ya que: el espesor de la zZona
de. dlfusién a S?OOC es menor que a '540% y mucho menor que. a 510° C, figu=
ra (1), sin embargo, la -capa de combinacidén (blanca) de nitruros de hierro
a 570°C es la mayor, figura (7):; lo que puede justificarse por el ‘hecho de
que d 510°C el coeflc1enterde actividad del nitrbgeno es mis negativo gue
a 540 Cy mucho mis. que a 570° C, asi en dicho ‘rango, a medida que aumenta
la temperatura con los demés par&metros canstantes, disminuye la solubili--
dad " ‘del nitrégeno en la ferrita aleada satnrindase r&pidamente las primeras.
subcapas, o que 3ust1flca desde un punto de i auenergético el cambio de -
red cristalina a. nltruros de hierro para admitix mafcr cantidad de nitré—
geno en soluc;én. : : - P ‘

CONCLUSIONES

1._Se anallza cémo el nitrégeno en solucién con 1a matriz ferritlca es
capaz de inhibir el mecanismo de recrlstallzac16n, fundamentaiﬁéhfe durante
el tranbita del estado de celdas de éngulo pequeﬁa a nﬁcleos con fronteras
de éngulo grande- lo que estd dado por el empobreCLmiento de Mn. en deter-
mlnados lugares vy 1la coherenC1a de los clusters durante el proceso de pre-

cip1tac15n del nltruro a”.
2. Se-sostiené;ﬁn'pfécéso de precipitacién segﬁn:

Zonas S —— " Fase metaestable a" ———, Prec;pltado de equilibrlq
Coherentes. -~ . Semi-coherente : Incoherentes

" 3. Soﬁottamps 1a.hip6tesis de éue el precipitado metaestable identifi-
zado como o responda a una estequiometria (Fe,Mn)i¢N». '
4 La solubllidad del nltrégeno decrece con el aumento de la tempera-
tura desde 510 C, a 570 °c , aumentando en dicho rango el c0efic1ente de
actividad del nltrégeno en la ferrita aleada con 2,12%Mn 'y por tanto,
mientras menos capacidad tenga la matriz a diéha temperatura, de disoclver

al elemento que difunde mayor serd la tendencia a la formacién de los
nltruros de hierro.



7. a) STOQC“,' 2h; P Lo N

Figura 1.
b) 540°C
2h;

Figura 2. Corte de muestrg
nitrurada a 570°C,
1/4 h .
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Figura 4: Mlcrofotograflasaie la zona de difus;én en muestras nltruradas a
570%¢, t/2 hora.

a), b) Campo claro.

¢) Campo oscuro.
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b) 540°C, 2h,

a) 510°, 2n,

Figura 7. Capas de combinacifn
de muestras nitruradas,

¢} 576°c, 2h.
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