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RESUMEN

sta tesis presenta un estudio sobre la generacién de carburos, la
formacién de fases y cambios en la forma de la superficie de lidminas
de Fe puro provocados por electroerosién plana en kerosene. Las
técnicas experimentales de anAlisis utilizadas fueron: Espectroscopia
Mossbauer de Electrones de Conversién, Difraccibn de Rayos X,
Microscopia Optica y Microscopia Electrénica de Barrido. Se realizaron

ademéis mediciones de rugosidad.

Se encontré que el proceso de electroerosién provoca la formacién
de los siguientes tipos de carburos de Fe: (€) FeL; (y) Higg CFe:3 (0)
Cohenita o Cementita Fe{ y el carburo de Eckstrom-Adcock FeLf;y
ademéis la formacién de austenita (y). Se relacionaron las dimensiones y
formas de los crateres y el espesor de la zona resolidificada con la
intensidad y duracidon de las descargas y con el tipo de dieléctrico
empleado durante la electroerosién. Se comparan las transformaciones
de fase aludidas con las originadas por otros procesos tales como la
deformacién pldstica, tratamientos térmicos e implantacién ibnica. Se
utilizaron modelos tedricos aplicados en los tratamientos superficiales
de metales por ldser y en procesos de soldadura por arco. Existen
semejanzas entre los procesos de electroerosién y los que modifican
superficies por lidser como asi también con los procesos de soldadura por
arco en cuanto a la forma fundir material. Los modelos que explican la
formacién de las zonas resolidificadas en los procesos laser y de
soldadura no son suficientes para explicar los fenémenos relacionados
con la electroerosién por lo que se proponen nuevas experiencias y

modelados para profundizar en el entendimiento de estos fenémenos.
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Introduccion

Capitulo 1.

Introduccion.

En la Fisica de la Materia Condensada, los temas relacionados con las
superficies guardan un lugar destacado. La modificacién de fases y propiedades
superficiales, juntamente con la formaci6n de compuestos en alcacivues metdlicas,
tienen incégnitas aiin no resueltas desde el punto de vista académico que conllevan
una gran riqueza de procesos fisicos y presentan interesantes aplicaciones

tecnoldgicas.

Desde el punto de vista de las modificaciones de las propiedades superficia-
les de los s6lidos se pueden destacar la nitruracién y la carburizacién, de amplias
aplicaciones tecnolégicas. Se conocen ademds las modificaciones logradas por plasma
o por pulsos de plasma [1], el tratamiento superficial con ldseres de alta
potencia [2,3,4,5] la implantacién iénica [6,7,8,9] y la deforma-
cién plistica en general y por pulido [10][11]. En ellos aparece la super-
ficie metdlica interactuando con: atmésferas gaseosas a temperaturas elevadas; con
iones; con ondas electromagnéticas y/o con deformaciones externamente producidas;
o con combinaciones de éstas. Estos procesos podrian servir para interpretar

aspectos parciales que ocurren en la electroerosién.

La electroerosién, desarrollada por B. R. Lazarenko y N. I. Lazarenko,
[12][13], consiste en la sibita transferencia de energia mediante una des-
carga eléctrica entre dos electrodos sumergidos en un dieléctrico. Es un proceso
electro-térmico que produce modificaciones superficiales, crea compuestos, induce
nuevas fases y modifica las propiedades tanto superficiales como de las capas por
debajo de las superficies de los electrodos, Cabanillas, Desimoni, Mercader y
otros, [14] ;Cémo y porqué suceden estos hechos con la electroerosién?, son las

preguntas que se tratardn de responder en este trabajo.

No existen en la literatura estudios sistemdticos acerca de la modificacién
de fases y formacion de compuestos ﬁor el proceso de electroerosifin, como asf{
tampoco se conoce cabalmente cémo es el proceso de la electroerosién. Se encaré por
ello un trabajo de investigacién para estudiar la influencia de la electroerosién
en la formacién de carburos y fases en un metal puro. Se eligid un metal puro

(Hierro) para evitar la incidencia de aleantes en 1la posible formacién de

1-1



Introduccidn

compuestos. Se usd como dieléctrico a un liquido rico en carbono como el kerosene.
Fijado el sistema de estudio, se seleccionaron los pardmetros que pudieran ser las
variables de las transformaciones: la corriente y el tiempo de la descarga

eléctrica usando una mdquina comercial: CT C-102.

Las técnicas experimentales empleadas fueron: Espectroscopia Mdssbauer de
electrones de conversién; difraccién de rayos X; microscopia electrénica de
barrido; la espectroscopia de fotones inducidos por rayos X; rugosidad y

microscopia 6ptica.

Como resultado de este trabajo se han encontrado distintos carburos de Fe,
y austenita. También se dan expresiones que vinculan pardmetros morfolégicos con
los de la electroerosidn. Se discuten modelos que intentan explicar los resultados

obtenidos en funcién de las variables fisicas empleadas.
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Capitulo 2.

Técnicas Experimentales.

En este capitulo se presentan las tareas experimentales realizadas en
este trabajo. Teniendo en cuenta el material estudiado y previendo los efectos
que las descargas eléctricas pueden ocasionar sobre aquél, se seleccionaron
en primer lugar las variables de electroerosionado, luego las técnicas
experimentales de andlisis apropiadas para medir los cambios generados en los
distintos procesos. Estos cambios tienen que ver con caracteristicas
topolégicas y estructurales. Las técnicas de andlisis a su vez requieren de
la preparacién adecuada de muestras en cuanto a sus dimensiones y también a

los aspectos de las mismas gque se de§ean revelar.
La parte experimental de este trabajo se dividié en dos etapas.

I) La primera consistié en el electroerosionado de las muestras de hierro

puro con un equipo comercial.

11) La segunda etapa contemplé el estudio del material electroerosionado

por medio de diversas técnicas de andlisis, a saber:

1 Microscopia electrénica de barrido (MEB) con un microscopio Philips
modelo PSEM 500.
2 Andlisis dispersivo en energia de rayos X, (EDS), utilizando un

analizador marca EDAX.

3 Metalografia 6ptica.

4 Medicién de rugosidad con rugosimetro "C. E. Johansson".

5 Espectrometria de fotoelectrones inducidos por rayos X. (XPS).

6 Difraccién de rayos X (DRX) utilizando un difractémetroc marca Philips
modelo PW1710.

7 Espectroscopia Mossbauer de electrones retrodispersados, (EMER).
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Material Estudiado

E] material estudiado en este trabajo ha sido hierro con una pureza del

99,95% en peso; adquirido a la empresa Goodfellow bajo el nimero de catdlogo
del afio 1995: FE000450; en forma de chapas de IOOXI00x1,5mm3 con un

endurecimiento superficial provocado por laminado y posterior recocido.

La composicién quimica, segin el catdlogo del fabricante, [1}, tiene

los valores indicados en la Tabla I,31.

Mn Si C P S

3000 1000 <800 <400 <500

Tabla 11,1 Composicién quimica del material
lempleado en ppm. Resto Fe. :

I'Electroerosionado.

Para tener informacidén detallada acerca de los usos tecnolégicos de la

electroerosién véase el articulo de Fuller, [2].

Equipo empleado

Se usé una mdquina de electroerosién de industria nacional producido
por: CT Electromecédnica, [3], modelo C-102 DI 25. La caracteristica
principal de esta midquina reside en la forma rectangular de los pulsos de
corriente y de tensién, ver Fig. 2,1. Permite, ademds, elegir distintas
velocidades de acercamiento de la herramienta a la pieza, distintos tiempos
de descanso, filtra el dieléctrico y permite arrojarlo en la regién que queda

entre la pieza y la herramienta para evitar la acumulacién de detritos.

Al ser las descargas rectangulares tanto en corriente y en tiempo, se
asegura que la energia de la descarga sea siempre la misma, los antiguos
equipos empleaban dispositivos de descarga basados en circuitos RC en los que
la energia se acumulaba en capacitores. Estos circuitos tenian la desventaja

de producir descargas de distintas energias. La diferencia entre los dos
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equipos ha sido estudiada y si bien para muchas aplicaciones de la
electroerosién la forma de las descargas no tiene importancia, para poder
estudiar cientificamente el proceso, la rectangularidad de la corriente y la
constancia de la diferencia de potencial entre la herramienta y la pieza

permite reducir las variable puestas en juego.

La energia entregada por el equipo es facilmente calculable por la
expresioén:
Lo

E=[1(£)V(£)dt=I V ¢,
0

La tensi6n de descarga V fue fijada por disefio en 80V. La corriente se
varié entre 3,3A y 25A. La duracidén de la descarga t, se eligi6 entre 2us y
3072us. El tiempo de descanso tlpuede seleccionarse en porcentajes del tiempo
de trabajo ty- En este estudio se utilizé como tiempo de descanso al maximo
permitido, 90% del ciclo total (t0+tl), o sea t,=8,33t. El dieléctrico
empleado fue AWS662 de ESSO consistente de un 99% de kerosene y el resto de
aditivos. La polaridad de la pieza
fue negativa y la herramienta

positiva, ésta puede variarse

segin sea el material de los

electrodos. AN

La herramienta usada para el

electroerosionado tuvo la forma de to 13

un plato llamado dispositivo de
aplanado, ver Fig. 2,2, disefiado Fig. 2,1 pulso rectangular,
por M. Cole [4]. El material de

la herramienta fue de cobre puro.

Durante el proceso de electroerosién el plato gira alrededor de su eje
vertical mientras avanza paralelamente al mismo sin tocar a la muestra. Su
desgaste resulta planarmente parejo dentro de la corona circular que se va
generando. Dispone de tres zanjas diametrales equidistantes que colectan y

despiden durante el giro al material fundido desprendido y condensado, como
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asi también al hidrocarburo
quemado. De permanecer éstos

atrapados en la zona entre el -

plato y la muestra provocarian
modificaciones en las condiciones 1+ 1
de ruptura del dieléctrico. Las c yaa—
probetas se adhirieron a un disco Eg;ﬁ

inferior con una pintura

Nué.sfra
conductora de grafito para cerrar

el circuito eléctrico. Se

recomienda las uniones mecanicas. Fig. 2,2 Plato giratorio para
Se monté el disco inferior a un electroerosionar superficies planas.
soporte rotular que permitié

ajustar el paralelismo entre la muestra y el plato de Cu.

Con los pardmetros elegidos adecuadamente para el posterior estudio de
las muestras, se procedié a realizar el electroerosionado siguiendo los
procedimientos normales indicados en el manual del equipo, [5]. La
operacién se modific6 para el caso de la preparacién de las muestras
destinadas a la medicién de crdteres. Para este objetivo se necesit6é obtener
un solo crdter aislado de los demds para evitar efectos cooperativos. El
método usado consisti6 en encender el equipo hasta que se produjera la primer

descarga y desconectarlo abriendo el circuito principal.

Las muestras electroerosionadas se despegaron del disco y se limpiaron
repetidas veces en alcohol etilico y finalmente en acetona dentro de un equipo
de ultrasonido cuididndose de no alterar la superficie. La temperatura del
dieléctrico nunca superé los 37°C. El dieléctrico fluye continuamente desde
la cuba de electroerosionado y el depésito de O,SmJ pasando por dos filtros
de particulas, lo que permite trabajar con un fluido limpido. No son

necesarios dispositivos de enfriado del dieléctrico.
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Preparacion de las Muestras.

Las muestras de Fe a electroerosionar se cortaron de las chapas con una
guillotina en cuadrados de 25><25mmZ para su andlisis por espectroscopia
Mossbauer y DRX y en rectdngulos de 6XI0mm! para poder ser analizadas
posteriormente por MEB. Las chapas no fueron tratadas superficialmente

previamente al erosionado.

Para el estudio de los espesores, las muestras ya electroerosionadas
fueron incluidas en acrilico colocando la cara tratada en forma perpendicular
a la superficie a observar. Esta tltima fue pulida con sucesivos papelies de
esmeril de granulometria decreciente y finalmente con diamante de 2um de
tamafio. Para el revelado de la estructura metalogrdfica se atacé la superficie

pulida con Nital 2 (4cido nitrico 2%, alcohol etilico 98% en volumen).

Para mejorar la observacién con el microscopio de barrido se recubrieron
la muestras con una delgada capa de oro, no mayor que 160A, por evaporacidn
en un equipo de "sputtering" marca Balzers. Las condiciones de evaporacién

empleadas fueron: 1500V en una atmésfera de Ar a una presiém de 1 Torr.

II Técnicas de Analisis Empleadas.

Espectroscopia Mossbauer.

Los espectros Mossbauer fueron tomados en un espectrémetro convencional
de aceleracidn constante de 512 canales. Como fuente radiocactiva se usé ”003h
con una actividad nominal de 15 Mci. El detector de electrones fue del tipo
de flujo constante (mezcla de He 94% y metano 6%). Se utilizd una rutina de
cuadrados minimos que emplea lineas Lorentzianas para simular las
interacciones hiperfinas observadas en los espectros, obteniéndose asi los
campos magnéticos internos AQ (H) y el corrimiento cuadrupolar (5%). Los
corrimientos isoméricos (6m) han sido referidos al o-Fe a temperatura

ambiente.
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Difraccion de Rayos X.

Las muestras fueron también estudiadas por medio de DRX en un
difractémetro marca Philips modelo PW1710 utilizando radiacién monocromética
Ku proveniente de un anticdtodo de Cu monocromatizada con grafito y con
geometrid de enfoque convencional de Bragg-Brentano. Los datos
difractométricos fueron tomados en el rango de 8 desde 20 a 1250, con pasos

de 0.0159, durante 8s en cada paso.

Los difractogramas fueron analizados con el método Rietveld, [6], ¥y
con los modelos de la base de datos cristalogrdficos Crystmet, [7], y datos
aportados por las fichas difractométricas de la base PDF-2, [8]. Las
constantes cristalinas de las fases mayoritarias se tomaron de la literatura,
las posiciones de los Adtomos se consideraron fijas dentro de la red y las
constantes de celda unitaria fueron refinada;. Los porcentajes de las fases
fueron calculados respecto a un total de faseé presente que se manifestdé por

las lineas encontradas y verificadas en la base de datos.

Respecto a la pepetracién de los rayos X.

Cuando los rayos X inciden sobre una muestra sélida, cristalina o
amorfa, o amorfa son parcialmente transmitidos y parcialmente absorbidos. La
fraccidén de la intensidad de la radiacién que atraviesa una porcién de materia

es, ver Cullity, [9]:

dr _
—7 Thax

donde p es el llamado coeficiente de absorcidén lineal,

Luego se tiene:

I

=T “px
x=4o0€

i es proporcional a la densidad p, lo cual significa que la cantidad u/p es
constante del material sin importar el estado fisico en el cual se encuentra
el material (sélido, liquido o gaseoso). Esta cantidad es la que se encuentra

tabulada y se llama coeficiente de absorcidén mdsico. Asi:

= - )
IX_IOe n/p)px
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Cuando se tiene una sustancia que es el resultado de una mezcla
mecédnica, una solucidén, un compuesto quimico en cualquier estado fisico el

coeficiente mdsico de absorcidn es:

N
%:E wi(%‘;) donde w, es la fraccién en peso de cada elemento en la
i=1 i

sustancia considerada.

En nuestro caso, dado que partimos de hierro puro y luego de las
descargas se obtuvo un acero con s6lo carbono en las fases encontradas.
También se dan los valores de loa coeficientes correspondientes a el oxigeno
v el cobre, elementos éstos que se detectaron en el andlisis de XPS.

Utilizando la A de la linea K, del Cu: 1,542A

En el caso del hierro se tiene que u/p=324cm‘/%

En el caso del carbono p/p= 5,5cm'/g pc=2,28/cm . .

En el caso del oxigeno p/p= 11,4?m /8 p;=1,33%10 "g/cm’.

En el caso del cobre u/p= 52,7cm’/g p;=8,96g/cm .
Considerando una incidencia normal de los rayos X y calculando una

atenuacién del 50% de la intensidad incidente en los rayos reflejados se

obtiene para el hierro puro una penetracién de 1,35um y para el carbono:

572um.

En el caso de 28=400 el espesor de la muestra de hierro analizada es de
aproximadamente de 0,5um. El1 porcentaje de atenuacién dado como ejemplo varia
segun los distintos criterios experimentales empleados.

Y para 28=1200 el espesor es 1,17um.

Cabe aclarar que en las muestras estudiadas por rayos X la composicién
de las primeras capas no ha sido uniforme, ya que el estudio XPS ha demostrado
que el contenido de carbono es considerable por lo menos hasta los 12nm. Esta
aseveracién permite afirmar que la profundidad estudiada ha sido mayor que la
calculada. Se puede tener una idea primaria de como afecta a la penetracién

de los rayos en el caso de las aleaciones con carbono con 6xidos y cobre:

5,5

52,7 12,7
+WolX
75 o(X)

324 —_—
£ (%) =wp, (%) 8,96 1,33x1073

p 7.86 +Welx)

+Wey, (X)
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Se ve que prepondera en dos

6rdenes de magnitud el hierro, y

éste se encuentra en forma
ascendente con la profundidad de qardoh

la muestra. /

|
. . . |
Consideraciones morfolégicas para \\\‘\-_4__ﬂ~’///{

el andlisis de rayos X.

Tal como se presentard en el

cﬁpitulo de resultados, la
superficie de la muestra no ha Fig. 2,3 Esquema de los créteres
sido plana ya que dependiendo de

los parédmetros eléctricos de las descargas, los crateres son de distintas
profundidades y didmetros, ademds de formarse promontorios sobre la
superficie. El método de Rietveld no considera este tipo de alteraciones de
la superficie, por lo que los datos aportados por este tieme un error
producido por el corrimiento de la muestra del centro del circulo
difractométrico. Normalmente las muestras s6lidas que se difractan tienen una
superficie lisa y plana. La forma de los crdteres y la absorcién dispar por
interferencia con el borde de los cridteres son detalles que deben tenerse en
consideracién, ver Fig. 2,3Sin embargo los datos obtenidos son los que en

primera aproximacién se disponen.

Microscopia Electrénica de Barrido.

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido marca Philips modelo
PSEM 500 provisto de un equipo EDAX para la determinaci6én de elementos

quimicos por andlisis dispersivo en energia de rayos X.

Con el microscopio electrénico de barrido se obtuvieron las micrografias
con las que se realizaron las mediciones del espesor de la zona resolidificada
y de los crdteres. Ademds se sacaron las micrografias de probetas inclinadas
para mostrar al mismo tiempo la superficie electroerosionada y la que no lo

fue.
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La medicién de los espesores se realiz6 sobre las micrografias aludidas
en el parrafo anterior. Debido a que el espesor de la zona fundida es variable
se eligié un aumento tal que minimizara los errores de medicién. De cada una
de las 17 muestras se tomé una cantidad de micrografias suficiente como para
realizar las medidas con una estadistica confiable y calcular los promedios
dé los espesores. Debido a los distintos aumentos con los que se sacaron las
micrografias se determiné un paso de medicién de manera que cada muestra
dispusiera del mismo peso de medicién. La longitud de muestra observada fue

semejante en cada una de las mismas.

La medicién de los crédteres y el andlisis visual de las superficies de
las muestras electroerosionadas se realizé a partir de micrografias tomadas

en el microscopio de barrido.

Espectrometria de Fotoelectrones Inducidos por
Rayos x. (XPS).

Esta es una técnica de andlisis de superficies, que permite estudiar los
fenémenos que ocurren en las primeras capas de los materiales, 1lamados
fendmenos superficiales que llevan, en general, un comportamiento distinto al
que se producen en el interior de las muestras. La sigla XPS proviene de la
denominacién en inglés de "X-ray Photoelectron Spectroscopy". Esta técnica se
conoce también como ESCA (Electron Spectroscopy for Technical Analysis). Se
basa en el efecto fotoeléctrico, sobre la muestra se hace incidir un haz de
fotones monoenergéticos de rayos X de longitud de onda conocida. En este caso
se utilizé radiacién K, del aluminio, la energia del fotén resulta:
hv=1486,6eV, energia suficiente para arrancar electrones de algin nivel de los
elementos de la tabla peridédica. Estos fotones son absorbidos por la muestra,
su energia se pierde en arrancar un electrén del material de la muestra y el
resto queda como energia cinética EC de ese electrén. La Ec se mide y se
calcula la energia de ligadura Eb a partir de la expresién: hv= Ec+Eb' Las
muestras electroerosionadas fueron de 10x6mm’ con un orificio de didmetro
1,5mm para su fijado al portamuestra. Se las limpid con acetona para eliminar

vestigios de kerosene. El vacio con el que se trabaja es de 10-g a 10-lﬂ Torr.
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Los electrones emitidos son analizados en energias mediante analizadores de

tipo electrostdtico, dispersivo en energias.

Para poder medir en profundidad a la muestra se la barre con iones de
gases inertes, con ello se logra remover material de la superficie para
obtener perfiles de concentracién de los elementos presentes. Se usé en este
estudio Ar' con energias de 3 a 4keV. Estos iones al interactuar con la
muestra desplazan 4tomos que a su vez pueden desplazar a otros Atomos

provocando cascadas y la eyeccién de materia, "sputtering".

Metalografia Optica Convencional.

Se usaron microscopios y bancos metalograficos convencionales en
especial en todas las tareas previas a las observaciones con microscopia

electrénica de barrido.

Rugosidad.

Se han medido los valores de rugosidad conocidos como: Rl y R! con un
rugosimetro marca C. E. Johansson.
R, estd definido por la norma DIN 4762 y los datos brindados se calculan de

acuerdo con la ecuacién (1):
1 n
Ra=%f|yjdx=izm (1)
0 27

Donde I es la llamada longitud de base definida como la longitud donde se
realiza la medicién, que no es la longitud de la pieza, ver la ?. La ecuacidn
anterior se aproxima a la sumatoria que figura en el término de la derecha
cuando se toma un nimero finito n de medidas. Se trata de un valor de la media
aritmética de los valores absolutos de ordenadas y medidos desde un nivel

previamente definido por una primer pasada del instrumento.

Por otra parte el valor Rz se calcula segin un criterio que tiene en
cuenta extremales. Es el normalizado segin la norma IRAM 5065 y se define con

la relacién dada por (2).
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= =Zyim—2yim1n (2)
2 5

Es conocido como el método de los diez puntos ya que, dentro de una
longitud previamente definida también por una pasada de la punta de

inspeccién, se toman las cinco ordenadas mdximas y las cinco minimas.
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Sistema Fe-C.

Capitulo 3.

El Sistema Hierro Carbono

Los resultados de la electroerosién de ldminas de hierro realizados en
kerosene forman compuestos de hierro y carbono. Si bien la sustancia de partida fue
el hierro, éste al alearse con el carbono se modificd debido a todo el proceso
dando lugar a distintas fases que pertenecen al sistema Fe-C, esto ha sido
comprobado por un estudio previo, Cabanillas et al., [1]. Es por ello que este
capitulo tiene como objetivo enumerar las propiedades sobresalientes del sistema
y especialmente aquéllas no frecuentemente mencionadas y que ademds estén

relacionadas con los resultados de este trabajo.

La mayor parte de la informacién recogida en este capitulo proviene del
trabajo de H. Okamoto, [2]. Esta cuasi revisién del sistema se presenta dividida

en las siguientes partes:

1) Sistema estable Fe-C(Grafito).
2) Sistema metaestable Fe-C(Cementita)
3) Fases transitorias provenientes de tratamientos térmicos.

Los dos primeros puntos son representados por los diagramas de equilibrio
hierro carbono: el estable Fe-C(Grafito) y el metaestable Fe-C(Cementita). La zona
comprendida entre 0 y 2,5%at de C, es la que mds se conoce, porque es el rango en
el que se encuentran los aceros. El error en las temperatura es del *2°C y en las
concentraciones es de: *0,1%at. En otras composiciones de carbono y a presiones

diferentes a la atmosférica los diagramas tienen mayor incerteza.

El punto 3 mencionado arriba son las fases que aparecen en el enfriado rédpido

desde la zona liquida o desde la zona austenitica.

Las fases estables de equilibrio en el diagrama del sistema Fe-C a presidn
normal son: (1) el gas (G); (2) el liquido (L); (3) el hierro delta (Fed), cuya
estructura cristalina es cibica de cuerpo centrado (bec); (4) el hierro gama (Fey)
o austenita, que es de estructura clibica de caras centradas (fcc); (5) el hierro

alfa (Fea) o ferrita (bcc); (6) el carbono hexagonal o grafito.



Sistema Fe-C.

El sistema Fe—Fefles metaestable y en é1 aparece la fase cementita que es
ortorrémbica de composicién: 25%at de carbono (6,3% peso), se la conoce también con
el nombre de Cohenita o carburo 8. (el nombre de cohenita se encuentra en los
trabajos de espectroscopia Méssbauér,' Ron [3], y como fase de algunos
meteoritos, J. Goldschmidt, [4].

El primer diagrama del sistema Fe-Carbono fue propuesto en 1899 por W. C.

Roberts-Austen, [5]. En 1932 el diagrama alcanzé el aspecto tal como el ahora
conocido, [6].
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Fig. 3,1 Diagrama de fases de equilibrio estable: Fe-C y

metaestable: Fe—Fesc, [2].
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Sistema Fe-C.

En la Fig. 3,1 se muestran los dos diagramas convencionales de Fe-C y Fe—Fef:
sin que aparezca el campo gaseoso; en la Tabla I se resumen las reacciones tipicas

y las coordenadas de los puntos mds importantes.

Tabla I
Reaccién Composicidén de las respectivas | Temperatura | Tipo de
fases.(%at.C) ' (°c) Reaccion
Sistema estable Fe-C (grafito).
goL _ 0 2862 Ebulliicién
LeFed 0 1536 Fusién
FedoFey 0 1392 Alotrbpica
yFeeFea 0 ] 911 _ Alotgépica
LoFedoFey | 2,43 0,40 | 0,74 | 1493 Peritéctica
FeyeFea+C 2,97 0,096 100 740 Euteétoide
LeFey+C 17,1 9,06 100 1153 Eutética
geC(grafito) 100 ] 3826 Sublimacién
Sistema metaestable. Fe-Feﬁ:(cementita).
FeyoFea+Fe,C 3,46 0,104 25 727 ] Euteétoide
LeFey+Fe,C 17,3 | 9,23 25 1147 Eutética
LeFe,C 25 1252 Congruente

La aleacién de composicién eutética se la llama ledeburita. La aleacién de
composicién eutectoide se la 1lama perlita, y se las puede distinguir en forma
metalogrdafica. Si se analiza aleaciones con dichas composiciones por difraccién de
rayos X s6lo se verd ferrita y cementita, que son los constituyentes de la perlita

y la ledeburita.

1) Sistema estable Fe-C(Grafito).

El diagrama completo Fe-C{Grafito) se puede apreciar en la siguiente
Fig. 3,2:
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Fig. 3,2

‘Diagrama Fe-C(Grafito). Fig.2 de [2].

Las fases que en él se ven son:

La Fase Gaseosa.

La temperatura de la transicién geL+(C) es de 2380°C.

La Fase Liquida.

La Fig. 3,3, muestra regiones de fase liquida que presentan ordenamiento de

{7].

corto alcance,

durante la electroerosién el material se encuentra en en esta forma y si bien el

proceso no es de equilibrio,

aleacién que en la discusién se lo mencionard.

Se hace hincapié en los campos de fase liquida porque

es oportuno mencionar este comportamiento de la
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Fig. 3,3 Regiones de orden de corto alcance en la fase Fe~C liquida. Fig.
3, [2].

El campo de fase liquida L0 es desordenado, LG como region con ordenamiento
basado en la bcc del Fed; la 17, es una regién con ordenamiento basado en la fcc
del Fey y una hcp basada en el Fee, La fase Fee es una fase que no aparece a
presién atmosférica, ver mias adelante. Se sefialan las zonas L+Grafito, L+Diamante,
y 1+8 como asi también las fases Fe§, Fey, y la fase Fea. Finalmente la fase

Carbono cuya temperatura de sublimacién es de 3826°C.

2) El sistema metaestable Fe-Fe,C (Cementita).

En la Fig. 3,1, se presenté al diagrama de Fe-Cementita metaestable. Este
diagrama se puede ver en la Fig. 3,4 donde aparecen los campos de la fase @ o
cementita. En la bibliografia aparecen otros diagramas del sistema Fe-Fe,C, por
ejemplo el dado por la revisién de J. Chipman, [8], ver Fig. 3,5, en éste se
menciona como fase metaestable a la ¥ que en otros trabajos se reconoce como
carburo de Higg. ' - <
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Fig. 3,5 Sistema metaestable Fe-Carburo

de Hierro, segin [8]

3) Fases Metaestables Provenientes de
Tratamientos Térmicos.
Ademds de la fase & o cementita que ya se ha mencionado, se han reportado

numerosos compuestos Fe-C:
FeC; Fezc; FeJCz; Fe4C; FeSCI; Fe‘C; Fe7C3; Fesc; FenC,; FeHC y FeuC‘.



Sistema Fe-C.

Muchas de ellas son fases de transicidén o estabilizadas por otros aleantes. En la
revisidn de Okamoto se analizan con detalle a las fases metaestables que segin este
autor se encuentran definidas con mds claridad. El detalle de las mismas se preseta

a continuacion:

Martensita; (o).

La martensita es una fase tetragonal que se forma a partir de la fase gama
Fey por un enfriado répido. La transformacién martensitica en el sistema Fe-C es

difusiva, como todas las transformaciones martensiticas.

Fase y a temperatui‘a ambiente.

Ademds de la formacién de la llamada austenita retenida por los procesos
considerados en las curvas de la S, ver tratamientos térmicos en la pdg. ?, la fase
Y, puede ser retenida a temperatura ambiente en algunas aleaciones de més de dos
constituyentes, por la supresién de la temperatura de la transformacién
martensitica, [9] y [10]. Algunos aceros juegan con la cantidad de austenita
para modificarla a martensita por deformacién pldstica, Cabanillas et al.,
[11], [12].

FeC.

Se report6 como hexagonal y como cibica, se la considera una fase de

transicidén.

FeC, (Carburo de Hégg o carburo x).

Este carburo fue descubierto en 1934 por G. Higg, [13], Su estructura
monoclinica fue determinada por J. P. Senateur, [14]. Segin el estudio del
sistema Fe-C de Chipman, [8]. Los carburos abarcan el rango desde FeC al Fe,C, pero
s6lo se estudiaron dos bajo condiciones de equilibrio metaestables y sélo para

éstos se conocen datos termodindmicos: son el 8 y el ¥.

Aparentemente a temperaturas bajas existe mayor afinidad para formar carburos
¥ y otros que para formar cementita, pero la cementita es mds estable. Es asi que
la cementita es el la fase a la que tienden estos carburos cuando se produce algin

tratamiento posterior.
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En el trabajo de J. Chipman, se mencionan los tratamientos térmicos que

vinculan al carburo ¥ y la cementita:

Fe carburizado a T<400°C produce los dos carburos y y 8.

Fe carburizado a T>200°C s6lo ©. cita de Glud: [18] W. Glud et. al en 1929, Ber Ges
Kohlentech 3 (1929) p. 40. no se menciona la sustancia carburizante

Fe carburizado en CO a T=225°C produce carburo ¥.

Fe carburizado en CO con 225<T<400°C produce los dos carburos ¥ y 8.

Trabajo de Hagg: Fe carburizado a 225°C da el ¥ con la estructura ortorr6mbica.
Fe carburizado a T>400°C produce s6lo el carburo 8.

Fe carburizado a T=275°C en butano produce el carburo x.

La temperatura a la cual el carburo y se transforma en carburo € es de 500°C.

La temperatura de Curie del carburo gy es de: 247°C.

Fe,C, o carburo de Eckstrom—-Adcock.

Segin el autor puede ser hexagonal (segin Jack y Jack es hexagonal,
[15]), u ortorrémbico y se lo encuentra en los diagramas de Fe-C a alta
presién, la ortorrémbica se obtiene distorsionando levemente la estructura
hexagonal. Yakel, [16], menciona al carburo Fe,C,, o carburo de Eckstrom-Adcock
como metaestable, descubierto por Eckstrom y Adcock en 1950, [17], en los

restos cataliticos de los lechos fluidizados de sintetizadores de hidrocarburos.

Fe.C(eon).

Se han reportado las fases de transicidén Fef:con estructura hexagonal: (€)
y la fase ortorrémbica (y) El carburo Fe,C fue sugerido por W. Glud et. al en 1929,
[18], por medio de estudios de difracci6én de rayos X de Fe -carburizado.
Carburizando por debajo de los 673K obtuvo Fef: y cementita. Por encima de esa
temperatura, Hofmarm y Grall, [19], s6lo 8. Chipman, [8], dice que su
composicién es variable y situada alrededor de la siguiente: FezJC, que es una fase
de transicién que surge en el revenido y envejecido de los aceros, que es hexagonal
compacto y que tiene una Tb=370°c. En el capitulo de discusidén se referirdn mds
datos bibliogrdficos.

Fe,C..

A este carburo se lo propuso en 1948 en vez del Fef: pero no pudo ser

encontrado por difraccién de electromes.
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Sistema Fe-C.

FeC

Este carburo encontrado en 1950, es hexagonal u ortorrémbico y se lo conoce

también como: Feﬁa.

(C) (Diamante).

La existencia de este estado alotrépico del carbono en los diagramas de

equilibrio hierro carbono es curioso. Ver seccién de diagramas a altas presiones.

Formaciones de Fases no Tradicionales.

La formacién de fases estables y metaestables se observan también en los
procesos de enfriado por golpe o por implantacién de C en Fe. Acerca de las fases
encontradas por "splat quenching", (enfriado por golpe) mencionadas en el articulo
de Dubois y Le Caer [20]. Existe una fase metaestable, llamada fase €, que se
retiene en el enfriado por aplastamiento y que fue mostrada por primera vez por
Ruhl y Cohen [21]. Es una fase distinta al carburo € y distinta también a la
fase de alta presion del hierro que es igualmente llamada €. La diferencia entre
la fase € y el carburo del mismo nombre reside en la relacién entre las constantes
c/a que en esta fase se mantiene en la cercano a y8/3. La composicién de la fase
varia en su contenido de carbono entre 3,8 a 4,85 en peso. Los mismo autores
informan' que 1luego de calentarse durante 1hr en el rango de temperaturas
comprendidas entre 140 y 200°C la fase se descompone en martensita y carburo €, y
luego en ferrita y cementita si se la somete durante thr a un calentamientolentfe
330 y 460°C. Esta fase se verifico por espectroscopia Mossbauver difraccién de rayos
X y microscopia electrénica de transmisién. Las velocidades de enfriamiento durante

el aplastado de las aleaciones fundidas variaron desde 106 a 105°qu.

Transformaciones de fase y»a” se dan también por golpeado en aceros Hadfield,
Cabanillas et al. [22].

Y por implantacidén iénica también se pueden modificar inducir la modificacién
de fase. Filevich, Cabanillas et al., [23], [24], [25].

Diagramas a altas presiones

El hierro puro presenta los estados alotrépicos a presién normal ya
conocidos, y a alta presién la fase Fee, hcp. Resulta interesante el diagrama

presién temperatura del hierro puro que se puede ver en la Fig. 3,6, alli se
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Sistema Fe-C.

muestran las regiones de existencia de las fases s6lidas conocidas del hierro puro,
obsérvese que la fase Fee existe a temperatura ambiente pero a una presién de 130
kbar, (130000 atmésferas), Porter y Easterling [26].

20001 Liquid iron

1 600-7\/
5—iron

-
-

o

Q 1200'

§ Y -iron

O 8004 _
[+F] -
Q

E 4001 | |

- a—iron € —iron

0 25 50 75 100 125 150 175
Pressure, kbar

Fig. 3,6 Diagrama de equilibrio presién-
temperatura del hierro puro.

Sistema Fe—-Fe.C.

J. E. Hillard, [27], estudié el efecto que provoca la presién en regidén
eutectoide en la reaccion: FeyeFea+Feflpara presiones de: 35, 50 y 65kbar. (1 bar=1
atm, tatm=1,013bar, 1 bar=106din cmq; 1Torr=1mm Hg). En el trabajo de H. Okamoto

[2], se muestra la curva de equilibrio de esta reaccidn presidén-temperatura.

Sistema Fe—C(Diamante)
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Sistema Fe-C.

Weighl Percent Carbon
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Assessed Fe-C (diamond) phase diagram at 80 kbar.

Fig. 3,7

En
muestran

estables

Sistema Fe-C{Diamante), a 80 kbar, fig. 11 de [2].

las Fig.

3,7 y en

la Fig. 3,8, reportadas por Zhuk

ov, [28],

se

los diagramas de fase a 80 kbar y a 130 kbar respectivamente. Las fases
a estas presiones son: Fey, Fee, Fe,C, Fe,C,, Fe,Cy C(grafito) a 80 kbar
y Fey, Fee, Fe,C, Fe,C,, FeC y C(Diamante) a 130 kbar, Grigorovich, {[29].
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Sistema Fe-C.

Weighl Percenl Carbon
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Assessed Fe-C (diamond) phase diagram at 130 kbar. From [69Gri).
Fig. 3,8 Diagrama de fase a 130 kbar, [29].

A presién ambiente se tienen diagramas de equilibrio Fe-C(Diamante), ver
Fig. 3,9, [28].
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Fe-C (diamond) phase diagram at ambient pressure. From [73Zhul].

Fig. 3,9 Diagrama de fase Fe-C{(Diamante), segin {28].



Sistema Fe-C.

Estructuras Cristalinas y Parametros de Red.

Las tablas 3,4 y 5 de [2] que figuran en este capitulo como tablas 2, 3 y 4,
muestran respectivamente, los datos de las estructuras cristalinas del sistema Fe-
C, ver Tabla IV.

Tabla IV Estructuras Cristalinas del Sistema Fe-C,
Fe-C Crystal Structure Data
Composition, Pearson . Space Strukturbericht
Phase at.% C symbol group designation Prototype Reference
(8Fe) 01004 2 Im3m A2 w [King2}
(YF©)uremrrrvesssnsenessessssnssnmssnesonssssases 01t09.06 cF4 Fm3m Al Cu [King2]
(GFC). curresnmrseeessonsvenssensensssnsenrs oo 010 0.096 c2 Im3m A2 w [King1)
© 100 hP4 Pé6ymmc A9 C (graphite) [Kingl]
Metastable/high-pressure
phases
(¢Fe) 0 hP2 P6ymme Al Mg {82Swa]
MArtEnSile cusuieecerensssessesonsasensenssens <9 7z} 14/mmm L2 = [43Pet)
Fe,C 20 cP5 Pa3m - [56Pin)
Fe;C(6) 25 oP16 Pnma DOn FesC [28Wes)
| SO CN £ 1T P 28.6 mC28 Cc i [66Jac}
F 30 hP20 P63mc D10 FeaThy [64Her2)
30 oP40 Pnma . [69Fru]
333 oP6 Pnnm [72Hir}
333 hpe P6322 [{5QJac)
. 333 hpPe Fimil 168Dug)
100 cF8 Fd3m A4 C(diamond) [King2]
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Sistema Fe-C.

Tabla V
Composition, Lattice parameters, nm

Phase at.% C a b Comment Reference

8Fe 0 0.29315 At1394°C [Massalski2]

(07 20 TN 0 0.36467 At915°C [King2]
0 0.3574 From graph {70Rid]
1.47 0.3582 From graph {70Rid]
2.03 0.35750 [49Wra)
2.06 0.35752 {50Maz)
2.8 0.35777 [49Wra]
2.73 0.35822 [49Wra]
2.82 0.3595 From graph [70Rid}
3.17 0.35867 149Wra]
3.2 0.3588 [310hm]
339 0.35888 [50Maz]
3.61 0.3591 (310hm]
3.61 0.35912 [49Wra]
3.66 0.3592 [32Honl]
3.88 0.3602 From graph {70Rid]
4.01 0.35951 Y. {50Maz]
4.05 0.35957 [49Wra]
4.05 0.35956 [50Maz]
4.18 0.3595 . [32Hon1]
4.49 0.36003 [49Wra]
45 0.3593 - [52Fal]
4.57 0.3604 From graph [70Rid]
4.66 0.3599 [310hm]
492 0.36048 [49Wra]
4.9 0.3605 [32Hon1]
5.05 0.36094 ’ i [69R uh]
5.2 0.3612 From graph [70Rid]
5.35 0.3607 . [310hm}
5.35 0.36093 [49Wra]
5.56 0.36116 [SOMaz]
5.69 0.3614 [32Honi]
5.77 0.36138 [49Wra]
5.90 0.3616 (310hm]
6.19 0.3623 [310hm]
6.19 0.36183 [49Wra]
6.36 0.3619 From graph [70Rid)
6.61 0.36228 o [49Wra]
6.9 0.3642 [52Fal]
7.03 0.36273 [49Wra)
7.3 0.3634 [52Fal]
7.32 0.36270 [69Ruh]
7.44 0.36318 [49Wra]
1.61 0.3630 (32Honl]
7.76 0.36354 [49Wra)
8 0.363 [85Tak]
8.18 0.36338 |69Ruh]

OFC creerrersssenssesssmasesee s sisesisssrsnss 0 0.28655 {Kingl]

Camernsmmmsssmnssnssssssmsssmmmasmssmss s 100 0.24612 {King1)

Los pardmetros de red de las fases estables, Tabla V y los pardmetros de red

de las fases metaestables y de alta presién del sistema Fe-C, Tabla VI,



Sistema Fe-C.

Tabla VI
Composition, Lattice parameters, nom
Phase at.% C a c Comment Reference
eFe.. 0 0.2468 At13GPa {Massalski2]
MENERSILE ....ceereeerreereccrmrsssenesseonnes 2.69 0.2858 0.2935 [32Hon1)
291 0.2856 0.2927 [28Kur]
i 0.2853 0.2947 [310hm)
3.39 0.2856 0.2945 [50Maz]
3.4 0.2855 0.2949 [28Kur]
3.61 0.2858 0.2962 [310hm,
3.66 0.2853 0.2962 [32Hon1]
4.01 0.2855 0.2968 |50Maz]
4.05 0.2853 0.2969 {50Maz]
4.10 0.2853 0.2953 {28Kur]
418 0.2850 0.2975 {32Hen1]
4.62 0.2851 0.2973 [28Kur]
4.66 0.2854 0.2985 [310hm])
4.96 0.2852 0.2993 [32Hon1]
5.26 0.2849 0.2985 [28Kur)
5.35 0.2852 0.3005 [310hm])
5.35 0.2849 0.3011 [50Maz}
5.56 0.2848 0.3014 [50Maz)
5.69 0.2852 0.3019 [32Honl]
5.90 0.2849 0.3020 [310hm}
6.07 0.2847 0.3003 [28Kur]
6.19 0.2846 0.3040 [310hm]
6.2 0.2852 0.303 [46Kur)
6.36 0.2846 0.3011 [28Kur]
| % OO 20 0.3878 |56Pin]
() JO OO 25 0.4526 0.5089 0.6744 [22Wes2)
0.4527 0.5079 0.6750 [30Hcn)
0.45235 0.50890 0.67433 At21°C [40Lip)
0.45246 0.50876 0.67401 At25°C [42Hum]}
0.45230 0.50890 0.67428 At189°C [44Pet)
0.45244 0.50885 0.67431 [48]ac]
0.4514 0.5084 0.6746 [49Gol)
0.451 0.5079 0.6730 {56Pop}
0.4526 0.5087 0.6744 [57Fru)
0.4525 0.5087 0.6741 [S9Nag])
0.45255 0.5089 0.6744 {61Stu)
0.4516 0.5077 0.6727 {620ke])
0.4523 0.5090 0.6748 |64Herl}
FesCy(0-- 28.6 1.1563 0.4573 0.5058 B=97.73(a) {63Sen]
1.156 0.456 0.503 B =98.05 [66Dug]
1.1562 0.45727 0.50595 B=97.74 [66Jac]
FEiCy et vennnnns s ssnsssssinen 30 0.6882 0.4540 [64Her2]
30 0.4540 0.6879 1.1942 [69Fru)
) N 333 0.4704 0.4318 0.2830 [72Hir]
0.470 0.429 0.285 {81Tan]
) T /(37(:) JSuIN 333 0.274 0.434 {50Jac]
0.2754 0.4349 [53Coh)
0.2756 0.4362 |59Nag)
0.2752 0.4354 5 |620ke]
0.2794 0.4360 (c) [64Bar]
0.2750 0.4353 - [68Dug)
C(diamond)......c.verenererensenneeneennas 100 + 0.35669 {Massalski2]

(a)Slightly different values were reported by the same author [62Sen,67Sen]. (b)Actual structure is orthorhombic. (c)Monoclinic distortion.

Fey:

La Dependencia del parametro de red de la austenita se encuentra graficada

en la Fig. 3,10.
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L T o R
©O 310bm
4 32Honl
O 40Wra
+ 50Maz
X 52Fal
© 869Ruh
E V¥ 70Rid
M ® 85Tak
w
b
[V
b
E
© 0.36
1 S
©
o
[
9
per) v
[
-
. 4
0.355 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Fe Atomic Percent Carbon
Fig. 3,10 Parémetro de Tted de Fey: su dependencia con la
temperatura, [2].
Fea:
No hay variacién con el contenido de C que ocupa sitios intersticiales.
Martensita

En la Fig. 3,11 se graficaron los pardametros de red de la martensita en

funcién de su concentracién de C.
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Dependencia con la composicién de los parametros de la martensita, Fig
16 de [2].

Fig. 3,11




Sistema Fe-C.

Los cambios estructurales de la martensita con las temperaturas de revenido
depende de la concentraci6n y las temperaturas, pero ellas ocurren en siguiente
orden:

formacién del "cluster2 » € o nFe,C » yFe,C, » hFe,C.

Magnetismo:

La temperatura de Curie (Tc) de la ferrita es de 770°C, de la cememtita es
de 210°C o 215°C, segin los autores.
La temperatura de Curie del carburo € Fe,C es de 370°C.
La Fase Fe,C), carburo %, tiene una T, de: 247°C.
El carburo Fef% por su parte tiene una Tc de 250°C, ver las referencias en el

articulo de Okamoto, [2].

Fase a Perrita 8 Cementita X Hagg € epsilon Ekxcstrom-
FeX%l Fey2 FeZX Adcock FeT3
|
T de Curie (°C) 770 210-215 247 370 250

Los tratamientos térmicos Yy las fases

metaestables.

Las propiedades de los aceros por los que son tan Gtiles tecnoldgicamente se
logran por sus tratamientos térmicos. '
De acuerdo a la cantidad de C las aleaciones reciben distintos nombres que

varian segin los autores:

a) Hierros: C<<1
b) Aceros: 0.1%<C<2%.
c) Fundiciones: C>2%.

Estructuras de Equilibrio.

En la mayoria de los tratamientos térmicos la primera etapa es llegar a la
fase de equilibrio: austenita y ello se logra calentando a unos 28 a 50K por encima
de la definida linea A; que cada tipo de acero tiene definida y es la seflalada en
el diagrama de equilibrio, como se aprecia en la Fig. 3,12. El tiempo de
calentamiento de los tratamientos térmicos estd dado por reglas empiricas. Los

tratamientos mds comunes son los siguientes.



Sistema Fe-C.

1800 - 982
Austenite (7) I . .
) o Recocido y Normalizado.
: )
= dem lin o . .
& 1400 A line WA 760 S Estos dos tratamientos consisten en
5 3 . . 2 .
@ Ferrite (a) Spheroidizing | | g una austenizacién seguida de un
alZOO 1 T Anncal ]__/ 849 ¥
£ Ay temperature | i S g enfriamiento relativamente lento, de manera
& 1000 i T 528 & . .
Ferrite and Fe;C de conseguir microestructuras cercanas a
800 ] | ! 427 e q . o .
| | | ! las de equilibrio. En el recocido el
0 02 04 06 08 10 12 14 ..
9, Carbon enfriamiento se produce dentro de un horno.
i be“““m{ . Se consiguen: ferrita y perlita gruesa en
Fig. 3,12 Porcion del Diagrama Fe-C utilizada en ] .
los tratamientos térmicos de los aceros. los hipoeutectoides y en los

hipereutectoides cementita y perlita, las
cantidades se calculan directamente de los diagramas en la forma usual. La
temperatura de recocido en los aceros hipereutectoides es algo mayor que la
temperatura eutectoide, de otra forma se formaria cementita frégil. En el
normalizado en cambio el enfriado se realiza en aire con una velocidad de
enfriamiento mayor que en el recocido y que dependerd de la masa de la pieza y de
la temperatura ambiente y la circulacién de aire. Para los aceros hiperutectoides
la temperatura estd por encima de la de recocido para evitar la martensificacién
también se forma menor cantidad de ferrita proeutectoide y mayor cantidad de
periita que la correspondiente al equilibrio y es de grano mds fino. Los aceros

normalizados tiene mayor resistencia y menor ductilidad que-los recocidos.

Globulizacion:

Produce en los aceros con cantidades apreciables de C minima dureza y midxima
ductilidad, esta estructura es necesaria para su maquinabilidad y prevencién de
grietas en el forjado. Se consiguen estas estructuras calentando por encima de la
temperatura A1 durante tiempos prolongados. La idea es formar esferas de cementita.
Como el tamafio pequefio de los carburos acelera la globulizacidn antes de realizar

la globulizacién al acero se lo normaliza.

Recocidos Intermedios:

En los procesos de reduccién quimica en frio es necesario restablecer la
ductilidad y ello se logra calentando casi por debajo de la linea A1 en atmiosfera
controlada y enfriando en horno, la ferrita recristaliza y la cementita de

cualquier zona de la perlita se esferodiza.
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Sistema Fe-C.

Estructuras Martensiticas.

El endurecido de los aceros por el templado es uno de los procesos
tecnoldgicos mds importantes. Si a un acero se lo enfria desde la zona austenitica
en forma rédpida de manera tal de no dar tiempo a los cambios difusivos de las fases
se forma una nueva fase fuera del equilibrio qQue se 1llama martensita. La
transformacién martensitica no es privativa de 1los aceros, en todas las
modificaciones donde el movimiento atémico sea menor gque un espaciado atémico es
no difusiva. La transformacién martensitica o militar aparece en muchos cristales
metdlicos y no metdlicos y en minerales. En la literatura se tienen
interesantisimas recopilaciones de la transformacién martensitica y las més
completas son las de Christian, [30], la de Nishiyama, [31] y la de
Turbiner, [32]. En algunos casos ademdas de martensita se retiene, alin a
temperatura ambiente, austenita. Los aceros que la contienen son los martensiticos
y logran resistencias a la tracci6n de hasta 200kg/mm?. La presencia de aleantes
favorecen en distinto grado la formacidn de la martensita. Algunos elementos
aleantes retardan la transformacién de la austenita, con lo cual ésta no pasa por
perlita, haciéndose casi totalmente martensita. Por ejemplo el cromo y el niquel
en cantidades apreciables retardan la transformacién de la austenita en martensita
incluso en enfriamientos rdpidos en aire. Los dtomos de hierro en la austenita,
fce, cizallan coordinadamente unos con respecto a otros en una fraccidon de uné

distancia atémica, de tal manera que forman una red tetragonal centrada.

La estructura cristalogrdfica de la martensita se diferencia con la red del
hierro puro en una pequefla distorsidén en la red, los dtomos de carbono, que estédn
en solucién sb6lida intersticial en la austenita no pueden difundir y mientras se
estd modificando la temperatura de la aleacién se producen las deformaciones
internas por las contracciones térmicas, esos dtomos de C de la austenita quedan
atrapados a lo largo del eje ¢ y asi se deforma como un hinchamiento la red ciibica.
La martensita aumenta de volumen hasta un 4%, con lo cual provoca distorsién,
aparicién de tensiones y grietas en los productos sometidos a tratamientos térmicos

posteriores.

Transformacion de la Austenita en Martensita.

Durante el enfriado rdpido de la austenita el tiempo disponible puede llegar
a ser insuficiente para que la misma transforme en perlita siguiendo procesos

difusivos, es decir que la difusidén no tiene lugar en forma completa y apareceré
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una austenita que seri = 1000 538
e [T~ e
metaestable hasta que S 80| Approximaté & 800 N 2 p
‘: Mf-temperatuk\ 9 \ &
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427°C) que es donde se

forma la nueva fase Fig. 3,13 a) Formacién de la martensita durante el
enfriamiento desde la temperatura de austenizacién. b)
que es llamada Efecto del contenido de carbono sobre la temperatura M, y

martensita. Con el M

descenso de la

temperatura la martensita continta formdndose como se ve en la curva experimental

de la Fig. 3,13, [34], que corresponde a un acero de 0,75% de C. Las temperaturas
(start), es la temperatura en la cual comienza la formacién de martensita y M;

es la temperatura de finalizacién (finish). La formacién de martensita se

interrumpe si cesa el enfriamiento y se necesitard otro enfriamiento adicional para

completarla. En la misma Fig. 3,13 b) se graficé la variacidén en las temperaturas

Ms y Mf con el contenido de carbono.

La temperatura M, y el intervalo de temperatura de formacién de la martensita
dependen de la composicibn del acero. Empiricamente se han obtenido expresiones que
dependen de la concentraciones de los aleantes y gue permiten el cédlculo de la
temperatura M.: Las cantidades de austenita que no han tenido tiempo de transformar

en perlita ni en martensita reciben el nombre de austenita retenida [33].

La dureza de la martensita en los aceros depende de la cantidad de carbono
y no supera las 65 unidades Rockwell-C, que es el valor mdximo alcanzable en los

aceros por medio de tratamientos térmicos.

Estructuras Intermedias.

Se forman distintas estructuras cuando a un acero se lo enfria desde la zona
austenitica pero con distintas velocidades de enfriamiento. Una gran velocidad de
enfriamiento nos deberia dar siempre martensita y austenita retenida. Las
velocidades lentas producen los productos sefialados en"los diagramas de equilibrio,
pero qué sucede con las velocidades intermedias?. El estudio de los productos de
estas transformaciones por tratamientos a temperaturas intermedias permite entender
la transformacién de la austenita en perlita que es un agregado de cristales de

ferrita y cementita. Ademds de un producto intermedio de la transformacién de la
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Sistema Fe-C.

austenita:

la bainita que es otra forma de agregado de cristales de ferrita y

cementita, ver Fig. 3,17. Con estos estudios se conoce mejor las condiciones de

produccién de la martensita.

La transformacidn de la austenita a temperatura constante fue estudiada por

primera vez por Bain y

Davenport en 1930. Los
resultados de sus
observaciones se
esquematizan en

diagramas en los que en
ordenadas se coloca la
cantidad de perlita
proveniente de la

austenita en funcidén de

la duracién de los
t iempos d e
transformacién a

temperaturas constantes
dadas. En la Fig. 3,14,
se esquematiza al
proceso por el cual se
puede obtener las curvas
de las reacciones
isotérmicas. Se inicia
con la austenizacién a
temperatura por arriba
de la linea A de varias
muestras, la

introduccién en un bafio

—r—
.

4
7 ]
£ ]

%

Cold water

Molten salt bath
at 1300 °F (704°C)

Isothermal heat treatment

Molten salt bath

at 1425°F (774°C)
Austenitizing Quenching
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Transformation
to Pearlite, 45
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Fig. 3,14  Método de obtener la curva de las reacciones isotérmicas, a)
pasos de obtencion de las muestras, b) Graficado de las

observaciones de perlita, Guy, [34].
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de sales1 mantenido a temperatura por debajo de AI‘ Al ser las probetas de tamafio
reducido alcanzan rdpidamente la temperatura del bafic. Se las mantiene sumergidas
durante diferentes tiempos y finalmente se la templa en agua. Con el temple se
detiene la transformacién que iba produciéndose a T=cte. e induce a la austenita
remanente que no se perlitizé a su transformacién en martensita. Cuando a las
muestras templadas se las ve al microscopio se pude distinguir la austenita que
transformé isotérmicamente de la austenita que reaccioné en martensita durante el

enfriamiento brusco.

Estos resultados pueden resumirse en un solo diagrama como el dibujado en la
Fig. 3,15. La T!puede ser la temperatura del tratamiento térmico y tys tz,...tnlos
periodos de tiempo durante los cuales se mantuvo las muestras en el bafio. Las
probetas luego de transcurrir los periodos citados son templados en agua. Antes de
t, no se produjo perlita a la temperatura T, porque el tiempo para que se active
por difusion la austenita para transformarse en perlita es escaso. Pero la muestra
mantenida a 'I‘1 por el tiempo t3 da los primeros vestigios de perlita. Y para
tiempos entre t3 y ty, las distintas probetas muesiran cantidades cada vez mayores
de perlita. Las muestras mantenidas a la temperatura T1 por mds del tiempo t7
transformaron totalmente en perlita. Se repiten los ensayos para distintas
temperaturas y se grafica el par temperatura tiempo donde comienza la aparicién de
perlita y los pares correspondientes a donde se ha finalizado su formacién y asi
se obtienen las dos curvas en la Fig.9: la curva de iniciacién y de finalizacidn
de la transformacidon; conocidas como curvas de la S o curvas de la C. A mayor
temperatura Ti la perlita serd gruesa y a menor, fina. Por debajo de la nariz
aparece la bainita plumosa, para estos detalles ver la Fig. 10.13 de Guy, [34]

representada en la Fig. 10.

La utilidad de estos diagramas se ve cuando a una pieza se la enfria desde
la temperatura A, a medida que va pasando el tiempo su temperatura desciende
siguiendo una trayectoria en el plano T vs. t; sea el camino de enfriamiento el
sefialado por la curva A de la Fig.9 la cual sefiala una regién donde la austenita
comienza a transformarse en martensita es la llamada temperatura Msal llegar a Mf
se ha completado la transformacion martensitica irreversible. Si no se llega a la
temperatura Mf, se logran cantidades intermedias de martensita. La curva A

mencionada representaria lo que le podria suceder a la superficie de una pieza al

% El bafio de sales consiste en calentar sales que tienen puntos de fusién determinados,

en general altos, y usarlos como reservorios de calor donde se sumergen ias probetas adquiriendo su
temperatura durante el tiempo deseado.
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ser enfriada, las curvas By =~ .. o
C pueden representar la Susteniis ﬂh?fm?lﬁgIOJ?ﬂ
% ransformation
variacién de la temperatura a —— at 1300 °F (704°C)
. . . | __ A, temperature Starts Ends
distintas profundidades de la e e — ==
Austenite TS R q11
. . 5 Coarse pearlit.
pieza y evidentemente los 649 1200}y T Pearlite forming peariite 432 £
, . . P from austenite . =
resultados serdn distintos. \, Fine pearlite Pearlite lag Z
. 2 3
La estructura final seréd Z 538 1000+ BRRW 40 Z
. . . £ o 5, Feathery =
martensita si la curva evita = ;27// bainite q40 7
. . 5 427 soof o 7 Bainite dy 2
la nariz, curva A. Pero si es = /ﬂ@} =
=2 Op, % kA
: = iy 443 £
como la B por ejemplo que no z Csten ¥ Acicular 35
£ 316 600F ustenite 0,0 7 Tt oy B
. = . w, ulnite 50 =
ha cortado la linea de < 2 =
. . . H 55 =
finalizacién y por lo tanto & — M, temperature =
204 400+ 37 2
le queda austenita ésta z
transformard en martensita y 93 200k
en el caso de la Fig.9 toda . Martensite
la austenita serd martensita = e , : L
L 2 4815301 2 4815301 2 4 5 15
porque la temperatura M; no - Seconds —{—— Minutes —~ —— Hours ——

Fig. 3,15 Diagrams de *transformacién isotérmica pars la
] . descomposicién de la austenita en un acero eutectoide. Curva de la §, o
estructura final martensita y 1T, Guy, cap.i0, [34].

es tan baja siendo la

perlita. La curva C tendrd un

final diferente: como corta lo linea de finalizacién de la transformacién toda la
austenita se convirtid en perlita y nada queda para estructurarse a martensita, asi
que finalmente lo que se tiene es perlita. Grandes piezas de acero tienen distintas
fases segin la profundidad, martensita en la superficie y adentro martensita méds

perlita o s6lo perlita.

Transformacidén Durante el Enfriamiento Continuo.

La mayoria de los tratamientos de temple, se realizan transformando la
austenita en forma continua, es decir no se detiene el enfriamiento a la
temperatura del segundo bafio de sales ver Fig. 3,14, (tratamiento térmico
isotérmico). La determinacién experimental de las curvas conocidas como curvas CCT
(continuous cooling transformation) se realiza en forma similar a las curvas de la
S. en lugar de determinar el grado de transformacién templando las probetas luego
de que han permanecido a una temperatura dadas durante tiempos distintos, dichas
probetas se templan después de enfriarlas durante diferentes tiempos con lo cual
se obtienen distintas velocidades de enfriamiento. De este modo, la transformacién

se interrumpe a temperaturas sucesivamente mds bajas y el examen metalogréfico
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1600 871 -
revela el grado de [ Cooling curves at indicated distaneces from
transformacién y la ! ~\\::i\<:\\\::?\\\\ QHNWMd end |
. . 1400} d760° .
identidad de los \
productos de ésta. En la Austenite

. 1200 - 4 .
Fig. 3,16, se muestra el An«mMo+lenﬂc Austenile 649
. R . + Ferrite
diagrama de enfriamiento & + Pearlite -
. -1 - d ©
continuo para un acero &' ” 538
3 5077 trans- 5
4140, (0,44%at de C; % ""“"""c formation 8
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siguiendo las curvas de ] 2 3 5 10 20 30 50 100 200 300 500 1000
enfriamiento dibujadas. Time of Cooling from 1550°F (843°C), Seconds !

Las lineas dibujadas en Fi&. 3,16 Diagrama de enfriamiento continuo de un

X acero 4140, austenizado a 843°C.
trazo mas grueso

indican, como en el caso de las curvas de la S, el principio y el fin de la
transformacién y también se hace figurar una linea correspondiente al 50% de la
transformacién. La ferrita comienza a formarse, a partir de la austenita inestable,
sobre la curva de enfriamiento nuimero 8 cuando la temperatura de aproximadamente
de 704°C y la bainita comienza a unos 527°C. Cuando se alcanza la temperatura M,
se ha formado un 25% de ferrita y de bainita. La austenita remanente se transforma
en martensita. El punto Ms varia para velocidades de enfriamiento lentas, porque
al formarse la ferrita, se eariquece de carbono la austenita y por lo que se vio
en la Fig. 3,13, las temperaturas M, dependen de la concentracién de carbono, asi

disminuye la Ms de la austenita remanente.

Revenido de la Martensita (tempering).

Dureza y resistencia (hardness and strength) va de la mano con fragilidad
(brittleness). Con el tratamiento térmico de revenido se pueden conseguir
combinaciones adecuadas de resistencia y de ductilidad. El revenido se realiza por
debajo de la linea A, para no invadir la zona austenitica por lo tanto las fases
estables serdn ferrita y carburo de hierro. Pero 1o que se recalienta es martensita
es por eso que se complica el andlisis de el proceso en cuestién. El proceso de
revenido trae aparejado un efecto beneficioso sobre la austenita retenida, y vale

la pena resaltar que se debe a la inestabilidad de la martensita en los aceros que
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tienden a volver a las fases estables cuando son calentados. Todo el proceso puede

dividirse en cuatro etapas las qQue se cumplen en forma sucesiva o simulténea.

Segin la cita de Long, [35]. El revenido es un tratamiento por el cual
se produce un decremento en la dureza de la martensita. La seleccidén de tiempo y
temperatura provoca distintas propiedades del acero. El revenido es un proceso
cinético que depende del tiempo de tratamiento y de su temperatura. El primer
estadio provoca el cambio de la estructura bct de la martensita a una cibica.
Seguidamente el carburo de hierro comienza a formarse (recordar qQue en los aceros
templados no hay cementita) debido a que el carbono comienza a precipitar desde la
red supersaturada. Si la temperatura y el tiempo de revenido aumentan el tamafio del
carburo se incrementa y consecuentemente la cantidad de los carburos disminuye, es
como si las tensiones debido a las diferencias de coeficiente de dilatacidmn

disminuyeran de valor.

Etapas del Revenido de la Martensita.

Primera etapa.
la martensita con alto contenido de carbono se descompone en un carburo
hexagonal intermedio {carburo €) y en martensita intermedia de bajo carbono segin

la reaccién:
martensita - martensita (~0,25%C) + carburo € (~8,2%C)

Las particulas de carburo'e precipitan dentro de las placas de martensita
finamente dispersas, esto sucede rdpidamente a los 481K (204°C) y en forma lenta
a temperaturas mis bajas. Se eliminan parcialmente tensiones residuales Yy

fragilidad.

Segunda etapa.

Durante el revenido, pero desde unos pocos a cientos de grados, siempre por
débajo de la linea Af, y dependiendo del tipo de acero la austenita retenida
presente puede transformarse en bainita, la que tiene una estructura metalogrédfica
parecida a la perlita pero con la cementita formando apelotanamientos en vez de
ldminas, ver Fig. 3,17. La bainita tiene una dureza semejante a la martensita.
También tiene un volumen mayor. Cuando finalizado el revenido queda austenita

retenida en la pieza tratada por accién de tensiones mecdnicas, ésta puede
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transformarse en bainita o martensita, y si
la pieza fuera un rodillo de laminacién, xFe Fe3C
. /.

ésta al entrar en servicio aumenta su

volumen porque se transforma a martensita

o bainita trayendo como consecuencia el

Perlita
estallido periférico del cilindro por el
Fig. 3,17 Esquema de la bainita y la

incremento volumétrico. perlita.

Tercera etapa.

La ferrita y la cementita se forman durante el revenido a temperaturas
superiores a algunos cientos de grados F siguiendo la reaccidn:
martensita (~0,25%C) + carburo € - ferrita + cementita.

La cementita se forma inicialmente como finisimas ldminas. A mayores temperaturas
y tiempos se inicia la globulizacién de la cementita adquiriendo tamafios que
permiten su observacién al microscopio 6ptico. El acero se ductiliza.

Cuarta etapa.

Los elementos aleantes presentes en los aceros forman carburos estables a las
temperaturas de revenido, a temperaturas. inferiores estos carburos no se forman
porque tiene lugar la difusién de elementos aleantes sustitucionales asi como del
carbono intersticial. Estos carburos se dispersan finamente y provocan un
endurecimiento.

Es importante lo que se dicen en el trabajo de H. J. Goldschmidt acerca de
las aleaciones susticionales donde los carburos son tratado extensamente, [4]. Las

citas marcadas sin corchetes son del trabajo de Goldschmidt.

Al carbono lo considera como un elemento intersticial, luego de haber
realizado una introduccién del carbono como elemento que puede ubicarse
intersticialmente en distintos metales pertenecientes a distintos grupos de la

tabla periédica, se centra en el grupo VIII (Fe, Ru, Os, Pu, Co, Ni, Pt).

Los siguientes carburos aparecen con explicaciones y terminologia confusa:
carburo € como hexagonal con a=2,73 y c=4,33. Dice que es el x-Fe,C metaestable.
Otro dado es el Fe,C o FeyC,, ortorrémbico, este segin Hagg y posteriores deberia
ser el 4. En la pdg. 112, menciona la fuerte dependencia que tiene la formacién de
carburos de Fe con el tratamiento térmico y éste con la difusién del C. Hay una
buena intervencién acerca de entender el papel que le cabe a la austenita por su
estrﬁctura fcc al ser reemplazada por un carburo isomorfo con los carburos de la
familia cdibica. La relacién se muestra claramente por la descomposicién eutectoide

en el diagrama hierro-carbono. La fase y nuclea a la cementita y a la martensita
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’

simultdneamente. Estas relaciones entre y, a° y ® se pueden ver en las
microestructuras de los aceros tales como en la perlita y la bainita. variando el
tratamiento térmico y la difusividad del C en el Fe a temperaturas dadas se pueden
producir un interdesarrollo de las tres estructuras en diferentes estadios. Esto
se puede ver después de un templado fuera de la regidn austenitica por una variedad
de microensambles de Fef; ¢, a’ y y residual los cuales dependen de la variacién
de factores tales como el contenido de C, la velocidad de enfriamiento, el tiempo
de permanencia a ciertas temperaturas, cada estructura resultante tiene propiedades

fisicas distintivas.

Una especial mencién a la estructura de la cementita y su relacién con la
austenita ferrita y otros carburos se puede ver de la ubicacién de los dtomos en
la celda unitaria. Los 4tomos de C con sus 6 hierros vecinos son colocados en el
centro de un prisma ligeramente distorsionado como la dada en la fig. 4.9, la celda
unitaria ortorrémbica se ve en la fig. 4.5b, segin Lipson y Petch, y de la misma
se puede inferir una relacién entre la y y la cementita. Se puede concluir que la
estructura del Fe en la cementita estd mds relacionada con la de la fase y que con
la del Fea, lo que se verificaria con la mayor solubilidad de la cementita en la
y. Esto estd cercanamente relacionado con la martensita como un estadio intermedio
y la deformacién de la red desarrollada a través de la supresién de la nucleacitn

de la real Fezc.

La metaestabilidad del carburo Fe,C se puede considerar cinéticamente
teniendo en cuenta como un estado transicional hacia el sistema Fe-grafito, la
difusién del C hacia el grafito necesita alcanzar una segregacidén compieta en la
matriz y o en la ¢ y ello no ocurre rdpidamente por la ligadura atémica entre el
¢y el fe que es bastante fuerte para el Fe, en el caso del co y el Ni ésta es mds

débil por lo que ocurre la grafitizacién.

Otros datos aportados en la obra de Goldschmidt se refieren al carburo Fef:
como un precarburo qQue estd relacionado con el Fef: en lo gue concierne a los
pardmetros de la celda unitaria. Este seria el estudiado por Higg en 1934, es

ortorrémbico, y la férmula se reformuldé por Jack en 1946, 29b

ar,®2Xa
Fell FelC
Dpeac® 3% Dy

Cregc™1XCpeye

lo que da: 6 celdas de Fe3C=1 celda de Fef:

Un dato interesante es la temperatura de Curie del carburo Fe3C que es de

210°C cuando para la a es de 770°C, la temperatura de Curie depende de su
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composicién. La cementita al someterse a deformacién pldstica incorpora estructura
de defectos tales como dislocaciones y fallas de apilamiento, la presi6n es otro
de los factores que afecta a la transformacién isotérmica: y-»a+® en otros carburos,
35 y 36.

En cuanto al carburo € se lo menciona como un estadio intermedio entre la
fase y la a” y la 8. Se explica como nucledndose en una zona de fallas de
apilamiento de una regién de la y fcc. El carburo € se forma coherentemente de la
a’, guarda heterogeneidades en su composicién y tensiones internas causantes de los
ensanchamientos de las lineas de difraccién de rayos X correspondientes a sus
planos cristalogrdficos. Este carburo tiene los mismos pardmetros cristalinos que

el Feﬂt Se transforma en cementita finamente dispersada.

El Fe,C de los meteoritos o "cohenita" es una fase capaz de nuclear
diamantes, en este sentido y para ampliar estas ideas se pueden ver los diagramas

de presién temperatura del grafito sin Fe y del grafito con Fe.

Métodos para la Fabricacion de Carburos.

Se destacan en la obra de Goldschmidt las siguientes reacciones quimicas que
generan carburos. Son muchas las formas de preparacién de carburos los que se

describen en trabajos anteriores. En principio se conocen dos métodos de sintesis:

a) a partir de los elementos.

b) a partir de compuestos portadores conveyor compounds. Ademds existe el método
de extraerlos de las aleaciones con cierto contenido de carbono. Por ejemplo
se transcribe la tabla 4.7 de Gosldschmidt, "Reacciones bdsicas que conllevan
a métodos de preparacién de carburos”:

1 C+M=MC, no se respetdé la estequiometria por simplicidad.

2 2C+MO&MC (+C0")

3 CHMO+M”" (Metal auxiliar de mayor afinidad con el O)-MC(+M’0)
[ 2CO+M-MC(+CO,)

4 1 CO+MO-MC (+C0,)
L co+M-mc(0;) -

5 Hidrocarburo A+H2+M+MC(+H2+Hidrocarburo B)

6 CaCZ +2MO-MC(+Ca0)

7 Hidrocarburo +Hz+sal gaseosa de M-MC+acido
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Estos dependen también de sus estabilidades relativas y rangos de fusién. de
los reactantes a las altas temperaturas en las cuales se produce la sintesis, y en

esos rangos algunos carburos mas bien se descomponen que se forman.

Se puede lograr la carburizacidén en estado s6lido, por ejemplo con el
mezclado del metal con polvos de C, lo que puede tener la ventaja de poder usar
menores temperaturas. El mezclado puede ayudarse por procesos de sinterizado.
Exponiendo polvos de metales calientes o filamentos al paso de un hidrocarburo
gaseoso dan origen a la formacién de carburos. El gas puede ser metano benceno o

vapores de C.

La reaccifn tipo 7 es la deposicién de carburos desde una fase gaseosa de una
sal metdlica, gaseous metal salt phase: una mezcla gaseosa de un haluro metdlico
metal halide con CO, n hidrocarburo o H2 es el origen de una descomposicidén sobre
la superficie caliente de un filamento de el hidrocarburo y la formacién del
carburo, el filamento no necesita ser del metal que se desea carburizar, puede ser

alguno de los pertenecientes al grupo del Pt, tales como el W, Ta, etc.

Resultados de Investigaciones de Carburos

Utilizando la Espectroscopia Mossbauer.

En el libro editado por Ron, [3], en el articulo de Cohen se puede observar
la tabla VI, que se reproduce en la Tabla VIII, donde se resumen los datos de los
carburos de hierro estudiados por la espectroscopia M&ssbauer. Entre esta tabla y
los datos que se brindan en la obra de Pearson, [36], hay coincidencias en
cuanto a los nombres de los carburos y sus composiciones quimicas. Segin Cohen se

tiene conocimiento de la existencia de los siguientes carburos de hierro:
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E—Fezc; G’—Fe2 ,C3 x—FeSC; h-FeJC y Fe.IC.
Tabla VIII Pardmetros Mossbauer de carburos

de hierro.

Carbide

Preparation meihod

Siruciure
method

H
(xOr)

Isomer
shift®
(mm/s)

(mm/s)

Comments

Reference

«-Fe,C
«Fe,C
«Fe,C
«Fe,C

-Fe,C

«Fe,C

Extracted from Fe-C- S alloy
tempered a1 300°C Jor } hr
Extracied from f-c~C-Si alloy
+ tempered 2t 300°C for | hr

-Extracted from Fe-C-Si-Mn alloy

tempered at 300°C {or 2 hr
Splat-quenched Fe-1.86°C alloy
tempered a1 82°C for 62 h
Carburized and quenched Fe-C
alloy 1empered at 140°C far
| hr
Synthesized in catalysis
reaclion at 160°C

¢’-Fey ,C Synthesized in catalysis

reaction at 115°C

¢’-Fe, ,C Synthesized in catalysis

reaction at 255°C

¢'-Fe, ,C Synthesized in catalysis

. _ad

x-Fes G,
x-Fes G
x-Fes G
x-FesCy
?(-Fc,C,

8-Fe,C

Fe,C

8-Fe,C
8-Fe,C
6-Fe,C
#-Fe,C

6-FeyC

8-Fe,C

reaction at 400°C

Extracied from Fe- C-Si- Mn alloy

tempered at 400°C for 2 hr

Carburized and quenched Fe-C
alloys tempered at 220°C for
| hr

Synthesized

Synthesized

Synthesized

Extracied from Fc-C-Si alloy
afier tempening at 580°C
Extracied {rom Fe- C-Si alioy
after tempenng a1 400°C

Extracied from Fe-C-Si- M alloy

afier 1empering at 500°C for
2 br

Extracted from Fe- C-Si-Mn-Cr
alioy alier iempenng irom 250 10

500°C for ) and 5 hr

Carburized and quenched Fe-C
alloys tempered st 520°C for
1 hr

Svnihesized

Extracted irom Fe-C alloy

Synthesized

Hex.—x-ray and

electron diffraction

Hex.—x-ray and

electron diffraction

Hex.—x-ray
Not identilied

Not idenlified

Hex. —x-ray
magnelc analysis

Not identified

Hex.—x-ray

Hex.— x-ray

Monochnic — x-ray

Not identified

Orthorhombic—
X-T2Y
“Highly faulted™

cementite (#)—TEM

QOrthorhombic—
X-TRY

Not identilied

Orthorhombic—
Xx- ray

thermo-

0

230¢4)
174(5)
162(5)
240(5)
- 268
237(5)
170(3)
130(6)
- 170
0

173(1)

173(1)

179(5)

194(5)

218(2)
186(2)
111(3)
222(3)
184(3)
11X6)
216(2)
185(2)
185(2)
124(4)
208(1)

215(1)
204(1)
192(3)
179(3)

195-201

208(2)

208(2)
207
204
203(2)
206(2)

0.36(2) 0.7&(2)
0.244)
0.22(4)
0.18(2)

0.10

.05  0.03(S)

0.35(5)
0.20(5)
0.30(5)

0.25(10) 0.%1)

0.22(1) - 0.13(1)

0.23(1)  0.9&(1)

0.25(1) - 0.29(1)

0.23()  0.51)

N.28(2)

0.28(2)

0.26(2)
0.23(2)
0.17(2)
0.35(4)
0.3004)
0.30(8)
0.23(2)
0.202)

0.08(4)
0.10{2)
- 0.24(4)

0.19(1)

0.23(2)
0.21(2)
0.22)

0.15(1)  0.04(2)

0.17(3)

0.18(5)  0.01(3)

0.29(2)
0.1%(2)
0.17(3)
0.18(1)

- 0.58
0.22
0.02(1)

Superparamagnetic

e-carbide persisis up
10 tempers at 340*C

Suggests aliernate
structure similar to
x-carbide

T, clearly different
from that of ¢-Fe,C

Superparamagnetic
component

Superparamagnetic
component

Superparamagnetic
component

Supgesied struciure
inermediate berween
x- and 6-carbides

Suggesied H low because
of presence of Mn

LeCaer eral. (1971)

Mathalone et al. (1971b)

Choo and Kaplow (1973)

DeCnstotaro and Kaplow (1978)

Maksimov ef al. (1974b)

Armelse e1 al. (1978)

Mathalone ef al. (1971b)

Ino er al. (1968)

Genin er al. (1975)

Bemnas er al. (1967)

LeCaer e al. (1976)

Genin er al. (1975)

Mathalone er al. (1971b)

Ron er al. (1968)

1po er al. (1968)

Bernas er o/. (1967)

Ron and Mathalone (1971)

LeCaer er a/. (1976)

*Taken from Williamson e. al. (1979); all values obtained a1 room temperature: significant figure in parentheses—uncertain. See aiso Shinio er al. (1964).
®With respect 10 e-Fe.




Sistema Fe-C.

Para cada uno de los carburos mencionados se dan su campo magnético, su

corrimiento isomérico, su desdoblamiento cuadrupolar, el método de su obtencifn y

* su estructura cristalina. En este resumen se mencionan carburos € de estructura

hexagonal y también desconocida, y que estdn bien podrian ser las monoclinicas u

ortorrémbicas que figuran en Pearson [36] o las templadas por aplastamiento.

Carburos de Hierro de dfla Base de Datos de JCPDS-

Se resumen a continuacién los carburos de hierro que figuran en la base de
datos de JCPDS-ICDD (1996).

Fe,C: hexagonal, en la referencia figura como carburo €.

Fe,C: ortorrémbico, aparecen iguales referencias en Pearson, [36]

FeiC: monoclinico.

Fesczz(x) monoclinico. Figura igual referencia que en Pearson y se lo menciona como
carburo de Higg.

Fe.C,: mencionado como cohenita y como cementita es ortorrémbico.

Fe,Cy: hexagonal, sin nombre propio. no aparece en la obra de Cohen.

FeC: ortorrdmbico.

Carburos de Hierro que Figuran en la Obra de
Pearson. {3s):

FeZC: hexagonal.
Fe3C: hexagonal.
Fe3C: ortorrémbico.
Fe,C: cibico.

FeﬁC: cibico.

FeSC : monoclinico.
Fe7C1: hexagonal.
FewC9: ortorrémbico.

Propiedades térmicas del hierro:
A 20°C

Densidad p: 7897kgm™.

Calor especifico: CP=0,452kJ/kg°C.
Conductividad Térmica K= 73W/m°C

Dilatacién térmica o= 1, 1x107%°¢c!,

3-31



Sistema Fe-C.

Tabla IX Conductividad Térmica (W/m°C) del Hierro en Funcién de la Temperatura
(°c).
-100 0 100 200 | 300 400 600 800 1000 1200
K 87 73 67 62 55 48 40 36 35 36

Constantes Fisicas del kerosene:

Densidad a 18°C: p=0,8g/cm3.
Calor especifico: C%=0,51 cal/g°C.

Coeficiente de capilaridad o= 26 dina/cm.
Dilatacién cibica a=0,00092'C4.

En este capitulo se dieron datos referentes a los distintos tipos de carburos
de hierro que aparecen en la bibliografia. La idea ha sido establecer un resumen
de estas fases indicando sus nombres y citas para ser consultadas. Ademds se dieron
las caracteristicas de su obtencidén para comparar y justificar los resultados de
esta tesis. Se agregaron constantes térmicas del hierro y constantes generales del

kerosene.
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Capitulo 4. Resultados.

Las descargas eléctricas, producidas entre el electrodo de Cobre y la muestra
de hierro puro utilizando kerosene como dieléctrico, provocan sobre la superficie
del material modificaciones morfol6gicas, composicionales y estructurales. El
complejo proceso interactivo entre las. descargas y la muestra contempla un
calentamiento que lleva a la fusién y evaporacidédn de una cantidad de materia. La
porcién fundida se llama pileta lfquida. La salida de material en forma lfquida y
gaseosa provoca la aparicién de crdteres. La incorporacién de carbono proveniente
del dieléctrico, tanto en el liquido como en la base de la pileta, motiva la
aparicién de un material distinto al inicial. Este material a su vez se transforma
térmicamente durante el enfriamiento. El liquido remanente que se enfria en la base
de la pileta da lugar a una zona del material distinto al resto, que se ha
denominado cordén resolidificado o zona blanca. Cada modificacién ha sido estudiada
con distintas técnicas de andlisis tales como microscopia electrénica de barrido,
andlisis dispersivo en energia (EDS), microscopia Optica, rugosimetria,
espectroscopia Mossbauer de electrones de conversifén, espectrometria de fotones
inducidos por rayos x (XPS) y difraccién de rayos x. La herramienta fue también
analizada: se comprobé que era de cobre y que presentaba en las primeras capas
picos provenientes de particulas de hierro, la observacién se realizé en distintos
lugares del plato los que previamente fueron pulidos suavemente con papel

esmerilado.

1 Modificaciones morfoldgicas.

1.1 Resultados aportados por la microscopia
electronica de barrido (MEB).

La microscopia electrénica de barrido es una técnica de andlisis que brinda
informacién visual del toporama‘ observado. En este trabajo se la utilizé para
analizar y medir el espesor de la zona (o cordén) resolidificada y estudiar la
forma de las superficies electroerosionadas. En este dGltimo caso se la empleé

atendiendo a dos objetivos principales: primero para analizar cémo la accién de

Toporama: panorama de un lugar particular.
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numerosas descargas altera la superficie, y segundo efectuar la medicién del

didmetro del crédter producido por una descarga aislada.

1.1.1 Material de partida.

Para comparar y notar los cambios introducidos por el proceso de
electroerosién, se observé mediante MEB al material antes de electroerosionarlo.
Para ello se realizaron metalografias tanto de la superficie a ser sometida a las

descargas eléctricas como de la seccién transversal a la muestra, que es donde

posteriormente se observard al cordén resolidificado.

Fig.1 Metalografia de un corte transversal de la
muestra sin electroerosionar 6858/3 1522x.

Fig.2 Metalografia de la superficie sin
electroerosionar, 6858/2, 1522x.
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En la Fig.1 y en la Fig.2 pueden observarse la estructura tipica del Fe puro
después del tratamiento realizado por el fabricante: se trata de un endurecido a
un cuarto de la mdxima dureza alcanzable, conseguido a posteriori de un recocido
de corta duracién. Esto dio como resultado grandes granos equiaxiales en cercanias
de la superficie de la chapa y granos mds pequefios en el interior de la misma,
[1]. Conocida de antemano la composicién del material, de la observacidén de las
micrografias se desprende que la microestructura corresponde a la fase ferrita,

siendo ésta la fase inicial de las muestras.

La inspeccién metalogrdfica revel6 la
presencia de inclusiones y precipitados, ver
Fig.3.

Las inclusiones se analizaron
utilizando andlisis dispersivo en energia de

rayos X, (EDS). Los componentes de esta

inclusién son: Mn, Al y S, ver Fig.4, (la

Fig.3 Inclusién de Mn, Al y S, linea del azufre no estd indicada),
1600x. resultando ser éstas las impurezas tipicas

del material usado en este estudio. El
aluminio no ha sido mencionado por el fabricante de la aleacién, véase la Tabla I

del Capitulo Experimental.
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Lsec:30 14:52:02 8- 6-97
MnKa

AuMa

uK ‘ P “- e ZrKa
2.00 4.00 6.00 _ 8.00 10.00 __12.00 14.00 . 16.00 18.00
FS: 2543 CPS : 2960 Cnts : 151 Kev:2.10

Fig.4 EDAX de inclusién de S Al y Mn

1.1.2 Observacién de Bordes inclinados

Para tener una perspectiva de la superficie de las muestras y con la
intencién de iniciar el estudio del toporama superficial, se obtuvieron
micrografias en el microscopio de barrido posicionando a las muestras en forma
inclinada al haz de electrones de tal forma que se puedan apreciar al mismo tiempo
el borde y la superficie. Esto es lo que se muestra en las cuatro micrografias

siguientes, en las que se consiguid el efecto buscado variando las condiciones de

enfoque.
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Fig.5 S1, micrografia: 6461/9, aumento: 512x.

Fig.6 S2, micrografia: 6463/8, aumento: 1088x.
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b3
1k

i a.;' ¥
Fig.7 S3, micrografia: 6462/8, aumento: 576x.

S

Fig.8 S4, micrografia: 6464/5, aumento: 544x.

Estas micrografias tienen la virtud de mostrar la accifn colectiva y azarosa
que realizan las descargas eléctricas sobre las superficies del hierro. Que no se
ven reflejadas totalmente al observarse las muestras desde el borde o la superficie

solamente.

1.1.3 Estudio del cordon resolidificado.

Debido al proceso de electroerosi6n, sobre las muestras queda una capa de
material que, habiéndose fundido por acci6n de una o mds descargas eléctricas, se
solidifica rdpidamente al cesar el pulso de corriente. Esta zona al observarse
perpendicularmente al plano electroerosionado, se asemeja en algunos casos al
cordén que deja una soldadura de arco. Esta porci6n de material remanente es la que

ha soportado los mayores cambios térmicos durante las etapas de calentamiento y
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posterior enfriamiento. Seglin Samuels, [2], esta parte presenta la
caracteristica particular de no tener bordes de grano, y ha sido llamada por
algunos autores "zona blanca" [3]. El cordén guarda informacién de los procesos
térmicos a los que ha sido sometido, cambia su espesor con la variacién de los
parametros de la electroerosién y presenta modificaciones en su forma. Las
modificaciones morfolégicas en el cordén fueron registradas en distintas
micrografias tomadas al conjunto de muestras que se estudian en las siguientes
secciones de este capitulo y que se resumen en la tabla de aspectos del cordén

resolidificado.

Esquemdticamente puede verse en la Fig.9 a un crdter aislado ideal, se

indican en ella al didmetro ¢i, la profundidad y 2el espesor de la zona

prof. @i
r————~1 espesor

Fig.9 Esquema de créter.

resolidificada.

Tabla I Aspectos del corddn resolidificado.

Mues|corrien|Tiem|Poten|Energia|Caracteristicas|{Cuerpos

tra |te po t, |cia morfolégicas del | encima del
(A) (us) cordén cordén

St 3.3 2 264 0.00053 | delgado sin roturas

S14 6.6 2 528 0.00106 | delgado sin roturas

S12 |13 2 1040 0.00208 | delgado sin roturas

S3 25 2 2000 0.004 delgado sin roturas

S11 ]3.3 1024 | 264 0.27 delgado sin roturas

S15 6.6 1024 | 528 0.541 fisuras

S13 3.3 2048 | 264 0.541 fisuras

S2 3.3 3072 | 264 0.811 fisuras

S16 6.6 2048 528 1.081 fisuras

S7 6.6 3072 | 528 1.622 fisuras

S5 13 2048 | 1040 2.130 fisuras esferas

S17 25 1536 | 2000 3.072 fisuras

S8 13 3072 1040 3.195 fisuras

S6 25 2048 | 2000 4.096 s/grtas, cord.irreg|esferas
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Mues ] corrien|Tiem|Poten{Erergia|Caracteristicas{Cuerpos

tra |te po t0 cia morfolégicas del | encima del
(A) (us) cordén cordén

S4 25 3072 ] 2000 6.144 s/fisuras cord.irr. | esferas

S10 13 1024 1040 1.065 sin fisuras

S9 25 1024 | 2000 2.048 sia fisuras

1.1.3.1 Forma del cordén resolidificado y separaci6n del borde

de grano debajo del cordén.

Fig.10 S1, micrografia: 6473/9, aumento:
2918x

La Fig.10 muestra el cordén mis delgado observado que corresponde a la
muestra sometida a descargas de menor corriente: (I1=3,3A), y menor duracién del
pulso (t0=2us). En la micrografia mencionada, el borde de grano por debajo del
cordén aparece nitido y sin alteraciones, comparese con la Fig.1 donde se puede

apreciar la metalografia del borde sin electroerosionar.

Fig.11 S15, micrografia: 6649/7, aumento: 468x
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A modo ilustrativo, y para destacar otras formas que adquieren los bordes,
se muestra en la Fig.11, un borde cuyo espesor no es uniforme que se obtuvo con
descargas de I=6,6A y tn=1024us. Pueden asimismo constatarse los bordes de grano

sin separaciones que aparecen por debajo del cordén o zona resolidificada.

1.1.3.2 Fisuras en el Cord6n

Fig.12 S2, micrografia: 6473/4, aumento:
785x

Una caracteristica del cordén fue la formacién de fisuras en la zona
resolidificada de algunas muestras. Aparecen como discontinuidades del cordén
ubicadas perpendicularmente a la superficie de 1a muestra. En la Fig.12 se muestra

un corddn resolidificado con fisuras.
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Fig.13 S2, micrografia: 6473/5, aumento:
3140x
Y en la Fig.13 una ampliacién tomada de la misma muestra pero en otro lugar.
Las micrografias recién aludidas corresponden a una muestra que fue
electroerosionada con descargas cuya corrientes fueron de 1=3,3A y de 3072us de
duracion. Un andlisis global de las muestras indica que estas fisuras se encuentran
en muestras electroerosionadas con energias mayores a 0,27 J. Ver tabla de los

Aspectos del cordén resolidificado, en la secci6n 1.1.3
1.1.3.3 Protuberancias en el cordén

Las muestras cuyas
micrografias fueron mostradas
hasta ahora, evidencian
superficies parejas bien

definidas. Sin embargo, en un

conjunto de muestras
electroerosionadas bajo
algunas condiciones

eléctricas particulares, se
verific6 la formaci6én de

protuberancias sobre la

: superficie. Las Fig.14 y la
Fig.14 S5, micrografia: 6517/9, aumento: 692x. Fig.15 muestran estos
promontorios. Se trata de

restos de material que sobresalen de la superficie del cordén, probablemente parte
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de material fundido que en el momento de su expulsién se ha solidificado y vuelto
a depositar. Estos restos tienen forma de esferas y en las muestras donde aparecen,
el corddén presenta una gran irregularidad en su espesor. El conjunto de muestras
donde se observaron estos cuerpos tiene como pardmetros eléctricos: corrientes
altas de 13 a 25 A y tiempos también altos de 2048 a 3072 pus, pero no todas las

muestras con estas dos condiciones presentaron protuberancias.

Fig.15 S4, micrografia: 6469/1, aumento:
304x.

1.1.3.4 Espesor del cordén resolidificado.

Para determinar cudles son los pardmetros de las descargas que gobiernan los
procesos electroerosivos se han variado el tiempo t0 y la corriente i en forma
sistemdtica dentro de los siguientes rangos:

2us < t0 < 3072us;

3,3A< i< 25A.

Dando lugar a los intervalos de potencia P y de energia E:

264W < P < 2000W;
5,3x10') < E < 6,14J
La diferencia de potencial entre el electrodo y la pieza fue en todos los casos de

80V.
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El andlisis cuantitativo de la evolucién del espesor del cordén en funcién
de los pardmetros de las descargas eléctricas se puede realizar con los valores

resumidos en la Tabla II.

Tabla 11 Tabla de Espesores.

Muestra Corriente Tiempo Espesor
(A) (ns) (um)
S1 3,3 2 0,6210,06
S11 3,3 1024 3,10%0,20
S13 3,3 2048 6,30%0,40
S2 3,3 3072 6,60%0, 30
S14 6,6 2 1,00%0,10
S15 6,6 1024 6,80%0,20
S16 6,6 2048 9,5010, 30
S7 6,6 3072 9,20%0,50
S12 13 2 1,90%0,20
S10 13 1024 7,4010,90
S5 13 2048 10,9%0,50
S8 13 3072 13,4%0,70
S3 25 2 2,2510,20
S9 25 1024 10,8%1,00
S17 25 1536 12,4%+0,60
S6 25 2048 15,9%0,60
S4 25 3072 19,0%1,00

Los datos de la Tabla Il se han representado grdficamente en funcién de la
corriente de descarga y del tiempo del pulso to, ver Fig.16, parametrizados con sus

variables cruzadas.
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Fig.16 Espesores en funcién de: a) la corriente parametrizadoso con el

tiempo; b) del tiempo, parametrizados con la corriente de descarga.

Como puede observarse, el espesor de la zona resolidificada depende
simultdneamente de ambos pardmetros. Para una corriente dada el espesor crece con
la duracién de las descargas y a mayores corrientes, para el mismo tiempo el

espesor resultante es mayor.

1.1.4 Estudio Morfolégico de la Superficie

Electroerosionada.

El hecho que salga material fundido y/o evaporado desde la pileta liquida,
provoca la formacién de crateres sobre la superficie. El fondo y el borde de los
criteres constituye el cordén resolidificado que ya fue descripto en los pardgrafos
anteriores de este capitulo. La morfologia de la superficie de las muestras sufre

importantes variaciones que dependen de la corriente y de la duracién de las

descargas.
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El andlisis morfolégico de las superficies ha sido dividido en dos partes:
la primera estudia los efectos originados por muchas descargas, las que al ir
actuando en forma contigua, sucesivamente o no, modifican la superficie tal como
sucede en general en cualquier pieza electroerosionada. En la segunda parte se
estudia la forma de la regién electroerosionada producida sobre la muestra por
descargas aisladas. Se midieron también los didmetros de los cradteres. Las
micrografias, obtenidas con el microscopio electrénico de barrido, que se presentan

en las siguientes secciones, tienden a destacar:

1) La forma de los crateres.

2) Las fisuras superficiales.

3) La formaci6n de protuberancias sobre la superficie.
4) La aparicién de cascarones.

5) La formacién de estructuras aciculares y

6) Microcrdteres.

1.1.4.1 Superficie Erosionada por Muchas Descargas.
La superficie de la muestra se ve, luego de un tiempo de maquinado mucho
mayor que la duracién de una descarga aislada cubierta por una cantidad tal de
crdteres que abarcan la totalidad del area expuesta a la acci6n de la herramienta.

La forma de toda la superficie es el producto asociativo de todas las chispas.

1.1.4.1.1 Forma de Criteres.

Se _presenta en la
Fig.17, a bajo aumento, la
superficie correspondiente
a l a muestra
electroerosionada con la
corriente y tiempo de

descarga mas bajos.

Fig.17 S1: 6461/4x246, superficie tipica a bajo
aumento y baja energia
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Fig.18 S1 micrografia: 6461/8x493.

La Fig.18, que corresponde a la misma muestra pero tomada a mayor aumento,
se destacan agujeros, promontorios cuasi planos y algunos de ellos con una corona
alrededor, ver detalles en la Fig.19. Obsérvense las esferas en los criteres en la
Fig.20.

Fig.19 S1 micrografia: 6461/6x1971
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Fig.20

S1 micrografia: 6461/7, 3696x.

Por otra parte en las micrografias de las Fig.18 y Fig.19 ademds pueden

apreciarse la existencia de una caracteristica que no ha verificado en otras

muestras: se trata de la aparicién de conos.

Otro conjunto de for-
mas superficiales destaca-
bles se observa en las mue-
stras denominadas S2, S7,
S5, y S8 que comparten el
t0 mas elevado: 3072us,
excepto la S5 que es de
2048us. Las corrientes fue-
ron: 3,3; 6,6; 13 y 13A,
respectivamente. En estas
muestras los crédteres tie-
nen la forma de un agujero
circular con un borde de

forma toroidal, ver Fig.21.

Fig.21 S2: 6463/1, 120x.

Para apreciar mds detalles de lo recién mencionado se muestra en la Fig.22 una am-

pliacién de la Fig.21.
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Fig.22 S2, micrografia: 6463/3, 962x.

Finalmente se presentan los efectos que aparecen en la superficie de las
muestras electroerosionadas con corrientes de 25A y con tiempos de descarga de
2048ps. Tienen crateres distintos a la descripcién que se hizo del resto de las
probetas, en ellas el efecto de las descargas produce crdteres irregulares, ver
desde la Fig.23 a la Fig.25. La Fig.24 y la Fig.26 son, respectivamente,
micrografias ampliadas de las demds. En ellas se puede observar profusas esferas

de gran tamano.




resultados

Fig.25 S4 micrografia: 6463/9, 112x.
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Fig.26 S4, micrografia: 6463/10, 225x.

1.1.4.1.2 Fisuras Superficiales.

Las fisuras superficiales son separaciones producidas durante la electroero-
sién y no se diferencian de las observadas en el cordén, en general estas fisuras
se contindan en la zona resolidificada. Las muestras que presentan fisuras en el
cordén, ver 1.1.3.2, también las tienen superficialmente, siguiendo quizds los
mismos mecanismos térmicos de su formacién. Las muestras en las que se han
observado fisuras superficiales forman un conjunto que ademis posee crdteres con

ver Fig.27.

‘v..r. '2;\% T ¥

iy ..,;

coronas c1rcu1ares 0 tor01des

Fig.27 S8, micrografia: 6528/6, 538x.
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Estas fisuras en algunos casos siguen una forma semejante a bordes de grano,
pero que no coincide con la forma que éstos tienen por debajo de la zona
resolidificada. En la muestra electroerosionada con 1=3,3 A y t0=3072 Us son

concéntricas a los agujeros, en otros casos no siguen patrén alguno.

1.1.4.1.3 Protuberancias.

La observacién de las superficies en el estudio colectivo de los créteres
marca otra caracteristica: la aparicién de cuerpos esféricos, que aparentemente
parecen ser sé6lidos. Estos cuerpos son los que aparecen también en el cordén,
parrafo 1.1.3.3. Aqui se los puede ver desde otra perspectiva. Para tener una
nocién de sus formas se muestra un conjunto representativo de seis micrografias,
desde la Fig.28 a la Fig.33. Las muestras correspondientes tiene en comin los tiem-
poSs t0 que son muy elevados y abarcan todo el espectro de corrientes desde los 3,3
a los 25A.

Fig.28 S5, micrografia: 6526/8, 2246x.
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1.1.4.1.4 Cascarones.

—

Fig.34 S17, micrografia: 6623/4, 896x.

Otro elemento a destacar es la formacién, en ciertas muestras, de superficies
de formas que darian indicacién de que las esferas mencionadas anteriormente no son
macizas y ademas de cémo fue expulsado el material fundido. Estas formas se pueden

apreciar en las micrografias que se presentan desde la Fig.34 a la Fig.37.
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Fig.35 S6, micrografia: 6527/5, 1152x.

Fig.36 S6, micrografia 6607/3, 1555x.
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Fig.37 S4, micrografia: 6464/4, 900x.

1.1.4.1.5 Microcrateres.

Por ultimo se observaron, durante el andlisis con la microscopia electrénica
de barrido, microcrdteres dentro de los crdteres de las muestras denominadas S8
(13A 3072p); S17 (25A,1536us) y S4 (25A, 3072us), que pertenecen al grupo de mayor
corriente y tiempo, véanse las Fig.38 y Fig.39. Los microcrdteres también se pueden

ver alrededor de los crateres.
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Fig.38 Microcrédteres en S8, micrografia 6528-
/7, 1088x.

Fig.39 S4 Micrografia 6464/3, 1600x.

1.1.4.2 Andlisis de las Descargas Aisladas.

La accién de una descarga aislada no es igual a la efectuada por muchas de
ellas, la idea de presentar esta seccién ha sido la de remarcar los efectos que se
consiguen con una o pocas descargas. La forma de obtenerlas ha sido posicionando
las muestras con un pequefio 4ngulo entre la herramienta y la pieza y ademds con
un tiempo de trabajo muy corto, se produjeron escasas dJescargas. Estas fueron a las
que, luego de micrografiarse en el microscopio electrénico de barrido, s¢ les midié

el didmetro del crédter. Con el procedimiento mencionado se evita, en parte, la
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superposicién de crédteres que se produce al ser dejadas durante mayor cantidad de

tiempo de trabajo.

Fig.40 Descargas aisladas y colectivas, S14,
micrografia 6607/4, 330x.

La Fig.40, muestra dos regiones de la muestra electroerosionada con i= 6,6A
y t0=2us, la primera, donde se produjeron descargas aisladas (porcién izquierda de
la micrografia) y la otra donde se indujo la produccién de profusas descargas,
(porcién derecha, separada por un escalén). Esta dltima se logré dejando que la

herramienta pudiera permanecer mayor tiempo trabajando.

Fig.41 Crdteres de S3, micrografia
6543/6, 206x.
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e ®

Fig.42 Crater ampliado de S3, micrografia
6543/7, 1752x.

La micrografia de la Fig.41 es de la probeta S3, que fue electroerosionada

con una corriente i=25a y un tiempo t0=2us.

La Fig.42 es una micrografia muy ampliada del crdter central que aparece en
la anterior figura, ver flecha en ésta. Se la incorpora a esta seccidén para

]J. Con una

destacar los detalles de un crédter obtenido a baja energfa: 4x10
corriente de 3,3A y un ty de 1024ps lo que da una mayor energia (0,54J) que en el

caso recién descripto, se ve un cambio en la forma de los créateres.

En la muestra correspondiente a los valores mencionados y micrografiada en
la Fig.43 los crdteres tienen un borde de forma toroidal, que ya se mencioné en

secciones anteriores, pag. 4-16.
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Fig.43 Crater aislado con fisuras concéntri-
cas, S11, micrografia 6608/9, 163x.

Otra de las modificaciones morfoldgicas destacables que suceden se pueden
apreciar en las micrografias que corresponden a la muestra S16, (i=6,6A t0=2048us,
ver desde la Fig.44 a la ?) en ellas aparecen: fisuras, crdteres con borde toroidal
pero mis achatado. Este conjunto seriado de micrografias va incrementando su

aumento con el numero de figura y se sac6é de un mismo lugar de la muestra, ver

flecha inclinada en la Fig.44.

Fig.44 Crateres aplanados en S16, micrografia
6622/4, 57x.
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Fig.45 S7, 6546/7, 211x.

Las micrografias que se
presentan a continuacién
muestran los crédteres aisla-
dos, generados por descargas
de alta energia, se trata de
las muestras electroerosiona-
das con 13 y 25A y tiempos de
descarga t0 de 2048us y de
3072us, ver desde la Fig.46 a
la ?. Estos casos de des-
cargas aisladas presentan

interesantes detalles. En la

iltima micrografia por ejem-

Fig.46 S9 micrografia 6601/5, 115x

plo se puede observar la for-
ma compleja de la marca deja-
da, si bien cuando se mira la probeta a simple vista aparece como tnica, se trata

de un conjunto de minidescargas que conforman la totalidad del flujo de particulas

que erosionan la superficie de la muestra.
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Fig.48 S6, micrografia 6607/2, 98x.

La tabla siguiente resume los rasgos mds importantes que se han podido

observar en las superficies electroerosionadas:



resultados

Tabla de los Aspectos Morfolégicos de las Superficies

Electroerosionadas.

Mues|corriente | Tiempo|Poten|Energia|Caracteristicas{cuerpos

tra | (A) tg cia morfol6gicas de|sobre la

(us) la superficie superficie

Sé6 25 2048 2000 4.096 créidteresjesferas;
g r and e s|cascarones
desparejos

54 25 3072 2000 6.144 crdter e s|cascarones
grandes
desparejos

S1 3.3 2 264 0.060053|chimeneas,

crdteres

|suaves,

s/fisuras.
S11 |3.3 1024 264 0.27034 | fisuras
S5 {13 2048 1040 2.12992|f i 8 wu r a s|esferas,

radiales;

criteres bien

| definidos
513 3.3 2048 264 0.54067 | fisuras
52 3.3 3072 264 0.81101|{f i sy r a 8 , |esferas
créteres bien
definidos
S7 6.6 3072 528 1.62202{f i s ur a s

concent .

crteres bien

definidos

S8 13 3072 1040 3.19488|f i s ur as ;
criteres bien
definidos

S14 }6.6 2 528 0.00106{s/fisuras,
crdteres suaves

S10 13 1024 1040 1.06496 | sin fisuras

s9 25 1024 2000 2.048 sin fisuras

S15 6.6 1024 {528 0.54067 | 8in fisuras
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Mues| corriente | Tiempo|Poten|Energia |Caracteristicas|{cuerpos
tra | (A) t cia morfolégicas de|sobre la
(ns) la superficie superficie
S17 | 25 1536 |2000 |3.072 |sin fisuras esferas|
cascarones
S12 {13 2 1040 |0.00208{sin fisuras
S3 25 2 2000 0.004 sin
crédteres suaves
516 16.6 2048 528 1.08134 | sin fisuras
1.1.4.3 Medicién de Criteres.

Los didmetros de los criteres aislados se midieron de las micrografias de

cada muestra, se promediaron y se volcaron a la Tabla IV. Con los datos de esta

tabla se graficaron las siguientes representaciones:

tiempo y didmetro de crdteres vs. corriente.

MUES i ty diam.

TRA (A) (us) (pm)

S1 3,3 2 12%1

S19 3,3 16 -

S11 3,3 1024 13+1

S13 3,3 2048 12+1

S2 3,3 3072 21+2

S14 6,6 2 4,1%0,3

S15 6,6 1024 24%2

S16 6,6 2048 33%2

S7 6,6 3072 371

S12 13 2 13,1%0,4

S10 13 1024 6612

Ss 13 2048 3241

S8 13 3072 7219

S3 25 2 18,210,7

S18 25 16 -

S9 25 1024 73+0

S17 25 1536 66t4

Sé 25 2048 88+7

S4 25 3072 100+22
Tabla IV tabla de didmetros de

criteres.
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120

diain2
diain1024
diain2048
diain3072
v diain1538

4P 0=

100 S

120

diametros (um)

« pbOs

Diai33

corriente (A)

Fig.49

¥ 1
2000
to (us)

T
1000

Didmetros en funcién: a) de la corriente parametrizados

con el tiempo y b) del tiempo parametrizados con la corriente.

1.1.4.4 Profundidad de crateres

Los datos numéricos que se presentan a continuacién mas las mediciones de los

didmetros sirven para tener

informacién cuantitativa de la morfologia de las

superficies que se ha modificado por las descargas. La medida de la profundidad de

los crédteres y de la rugosidad de las muestras electroerosionadas,

€S una

informacién que ayuda a entender los efectos que sobre las muestras de hierro puro

efectdan la electroerosién.

El promedio de las medidas de las profundidades de los pozos creados por los

distintos tipos de descargas eléctricas se presentan en la Tabla V.
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MUES | i t | | Profund.

TRA A us ym

S1 3,3 |2 || 0,99%0,07

S19 3,3 | 16 -—

S11 3,3 | 1024 | 2,9+0,4

S13 3,3 | 2048 | 3,1%0,3

S2 3,3 | 3072 | 2,8%0,5

S14 6,6 | 2 1,310,1

S15 6,6 | 1024, | 5,9%0,9

S16 | 6,6 | 2048 | 1,2t0,3

S7 6,6 | 3072 | 5,3%0,9

S12 13 2 1,8+0,2

S10 13 1024 | 11+4

S5 13 2048 | 72

S8 13 3072 | 11#5

S3 25 2 || 2,3%0,2

S18 25 16 —

S9 25 1024 | 17+4

S17 25 1536 | 5,7%0,8

S6 25 2048 | 92

S4 25 3072 | 3549
Tabla V tabla de profundidad de

criteres.

1.1.5 Estudio de la Herramienta.

Fig.50 Micrografia de la Superficie

de la Herramienta, x25.
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La herramienta utilizada se
analizo en primer lugar para conocer {a
calidad de sus componentes y también
tener una idea acerca de la incidencia
del proceso electroerosivo con el
electrodo opuesto a la pieza. La
herramienta hizo de dnodo, es decir que
fue conectada al potencial positivo por
lo que en primer instancia se vio
impactada por iones negativos. Fijarse
en la Fig.50, los surcos concéntricos
del plato y el vértice del sector
circular donde se realizaron Ilas
mediciones con EDAX, este vértice fue
pulido con papel esmeril para remover

las capas superiores. Un detalle de la
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superficie puede verse en la Fig.51, donde se ve observa la morfologia de la

superficie de la herramienta.

Fig. 2 Micrografia de la superficie de la
herramienta a aproximadamente 100x.

Se intento mostrar los crdteres producidos durante la electroerosion, el
estudio fue realizado luego de haberse realizado numerosas electroerosiones sobre

las muestras de hierro con distintas condiciones de descarga.

El primer andlisis EDAX, corresponde a una observacién sobre la superficie
de la herramienta, se pueden apreciar los picos de cobre y fuertes indicaciones de

presencia de hierro, ver la Fig.52.

En la figura siguiente se colocé al espectrograma de energia de rayos x
dispersados tomado en la parte pulida de la herramienta, se estima que la

profundidad donde se analizo es del orden del micrén.

aherr2.spc

Label A:
Prst:None Lsecb2 10:16:24 11696

2.15 3.0 395 4.85 5.75 6.65 7.55 B.45 9.35

1.25 :
FS: 22452 CPS:0 Cnts : 69 KeVv:bh.10
Fig. 3 EDAX, de superficie de la herramienta, sin
pulir.

4-36



resultados

‘ ahernrl.spe.
Label A:
Prst:Nune Lsec60 10:01:27 11- 6-496

CulLa

Fc!n

1.25 2.15 3.05 3.95 4.05 5.75 6.65 1.55 0.45% 9.3§
FS: 2641 CPS:0 Cnts : 05 KeV:5.10 J

b

Fig 4 EDAX tomado en la zona pulida de la herramienta.

La dltima Fig.53, muestra sin duda la presencia de cobre de la herramienta
y una menor sefial de hierro, con lo cual se verifica que este proviene en principio

de la pieza.
1.2 Rugosidad.

Los datos de rugosidad se escribieron en la Tabla VI. Se incluyeron ambas
rugosidades, R, ¥ R, si se comparan los valores de la profundidad y los de
rugosidad R, se ve una relacién directa entre ambas no asf{ con el valor R,. Las
medidas de rugosidad constituyen una informacién sencilla de obtener y que
rdpidamente puede informar el tipo de textura superficial que adquiere una pieza
electroerosionada. Se graficaron en la Fig.54 las rugosidades en funcién de los
tiempo y de las corrientes, para poder apreciar su dependencia con los parémetfos

de trabajo.
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MUES | i 1t Ra Rz
TRA A us nn um
Si 3,3 |12 0,7 5,3
S19 3,3 (16 —— | -
Si1 3,3 11024 ) 1,9 10,4
si3 3,3 | 2048 | 2,7 15
S2 3,3 {3072 ] 2,5 14,4
S14 6,6 | 2 0,9 5,80
S15 6,6 | 1024} 2,7 14,4
S16 6,6 | 2048 | 3,4 17,3
S7 6,6 | 3072 | 3,4 19,4
S12 13 2 1,1 7,60
s10 13 1024} 9,6 43,2
S5 13 2048 1 9,3 38,2
S8 13 30721 17,2 32,3
S3 25 2 1,6 11,4
Sis8 25 16 - -
S9 25 1024 | - -
S17 25 1536 | —~ -
S6 25 2048 | 14,4 | 54,7
54 25 30721 11,9} 47,5
Tabla VI Tabla de Rugosidades,
R, ¥ R
%] = A33 Y a) “- = 25
i e AB8 o t1024us
a AB A 12048us
Q- v A25 v ' v 13072us
0 -
8 -
6
4 -
1
2 b ° _—
"___,_-.——-“"/._/’//.
0 L l ¥ ' L) I L] I L] l L}
0 5 1 3] 20 25
tiempo (us) corriente (A

Fig.54

a): Rugosidad Ra en funcién del tiempo, parametrizada

con la corriente; b) Rugosidad Ra en funcién de la corriente,
parametrizada con el tiempo.

4-38



resultados

2.1 Espectrometria de Fotoelectrones
Inducidos por Rayos X, (XPS).

El estudio con XPS de las muestras electroerosionadas tuvo como objeto
determinar la cantidad de carbono incorporado a las superficies. Las muestras
fueron seleccionadas de acuerdo a las cantidades de carburos medidos por
espectroscopia Mossbauer. Las mediciones fueron realizadas sobre la superficie real
de las piezas electroerosionadas y a profundidades de 20, 50 y 120A. Las
concentraciones se midieron en porcentajes atémicos. Se observé en los espectros
que aparecian lineas que hicieron suponer la existencia de otros componentes ademis
del carbono y del hierro, y para corroborar resultados de la literatura, que se
analizardn en el capitulo de la discusién, se determind el porcentaje de oxigeno
y de cobre. Estos datos corroboran la incorporacién de carbono en las muestras
proveniente del kerosene usado como dieléctrico. Y la cantidad de oxigeno proviene
de la oxidacién superficial que sufrieron las muestras desde el momento en el que
se electroerosionaron hasta su estudio por XPS. Los resultados de este estudio

est4n resumidos en la tabla I.

Tabla I; resultados de XPS

Muestra | COrTien| Thempe [ PRof-1 ¢ | g | OO | oy | c/re
0 67,68]3,01 [25,57 3,74 22,5
S1 3,3 2 20 44,25(16,69 32,77 6,29 2,7
50 40,32 |23,44] 30,08 6,16 1,7
0 65,14]5,78 [29,08 0 11,3
S2 3,3 3072 20 47,79 122,31 29,91 0 2,1
50 46,54 34,82 18,64 0 1,3
0 64,15]/1,84 |30,61 3,4 34,9
S3 25 2 20 45,08 12,97 25,25 16,7 3,5
50 41,41 |23,68] 18,64 16,27 |1,7
0 66,59 | 4,07 | 29,34 0 16,4
25 3072 20 56,4 |16,15]27,46 0 3,5
S4 50 48,96 | 28,21 | 22,83 0 1,7
120 44,1 |38,8 |[17,1 0 1,1
0 65,91 3,7 30, 39 0 17,8
S5 13 2048 20 45,79 21,68 132,52 0 2,1
50 41,3 |35,73]22,97 0 1,1

En la Fig.55 se han dibujado las concentraciones de Fe, C, 6xidos'de Fe y Cu
en funci6én de la profundidad, como asi también el cociente entre la cantidad de
C y de Fe.
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De acuerdo a estas mediciones se ha

incorporado Cu,

proveniente de

la

herramienta, en dos muestras pertenecientes al grupo de menor energfa de descarga.

Resultados de XPS
sotn\\‘\wm_m___*___, ~2~ Catono
;g i "‘”";iiﬁ:><f:17:: : s2 _,:,: ;:dvﬁ
O—S)IIKT—*r—r—Q. IR TR B T I

o858

O:L

ib
%

porcentajes (%)
o ? 38

LT
8

o

| srenn | U1 P SIPUNE PR U NP B P R

o N 8 E{
@

010203)40508070&”100110120

profundidad (A)

Fig.55 Curvas de concentracién atémica de algunos

elementos en funcién de la profundidad,
electroerosionadas.
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2.2 Resultados de Difraccion de Rayos X.

Durante el electroerosionado se formaron fases que no se encontraban
inicialmente en el hierro, éstas se determinaron analizando los difractogramas de
rayos x. La cuantificacién, en los casos en los que la complejidad de los
difractogramas lo permitié, se realiz6 con el método de Rietveld, [4], y con los
modelos de la base de datos cristalogrdficos Crystmet, [5), y datos aportados
por las fichas difractométricas de la base PDF-2, [6]. Se consulté ademds la
obra de Pearson [7] para la confirmacién de los resultados de Rietveld que

fueron volcados en la Tabla I, ver 2.2.5,

En las siguientes secciones se presenta en primer lugar al difractograma de
una muestra de hierro puro no electroerosionada, luego los difractogramas agrupados

segin sus formas y segin los resultados del andlisis de Rietveld.

1400 2
- Hierro puro sin
electroerosionar
1200
1000
(/L]
8 s
[
=
(1) 600}
400
F
200t S ™~ =) o
ok L A A A
20 40 60 .80 100 120
2 ()
Fig.56 Difractograma del hierro sin electroerosionar obtenido

con la radiacién l(d del Cobre. Se muestran las lineas de
la ferrita.

2.2.1 El material de partida.

En primer lugar, y para comparar las transformaciones acaecidas al material,
se ensefia en la Fig.54, al difractograma del hierro puro sin electroerosionar. En

é]1 se muestran los lineas tipicas de la ferrita. El ancho de las lineas de algunos
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planos dan evidencias del tratamiento al que se vio sometido el material antes de
los procesos de electroerosién: un endurecido por laminacién para obtener una

dureza de un cuarto del mdximo alcanzable.

2.2.2 Grupo A

Este grupo, esti representado en la Fig.55. Est4d constituido por las muestras
cuyos tiempos de descarga han sido muy cortos: 2us y 16us. Se ha incluido al
material de partida en la parte inferior de las figuras para tener una referencia
comparativa, también se indicaron las lineas de los planos de la ferrita. Los
difractogramas correspondientes a las muestras de este grupo, a primera vista,
sugieren la existencia de la fase austenita y de un carburo: el €. Ver el pequefio
pico a la izquierda del plano gama (111). La altura de las lineas de la ferrita no
han variado respecto del material inicial, pero la cantidad de fase a ha

disminuido, ver Tabla I de resultados del andlisis de Rietveld en el apartado 2.2.5
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Difractogramas de las muestras del grupo A.
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2.2.3 GrupoB

Las difractogramas de las muestras de este grupo se pueden ver en la Fig.56,
sus tiempos de descarga son grandes, t,: 2048 y 3072us. Lo destacable es la gran
altura de las lineas de la austenita y la menor altura de las de la ferrita. Se ven
ademds otras que no aparecieron en el grupo A lo que lo hace muy diferente a éste.
Véase la zona anterior a 284090 y la modificacién de la zona correspondiente al
plano 110 de la ferrita. La cantidad de otras lineas es significativamente mayor
en este grupo que en el anterior, el carburo € ha dejado de aparecer, dando lugar
especialmente a las numerosas lineas de cementita. La altura de las lineas de

ferrita es menor que en la muestra no electroerosionada.

4
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Fig.58 Difractogramas pertenecientes al Grupo B.
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2.2.4 Grupo C.

Los difractogramas que constituyen este grupo, se presentan en la Fig.57, son
muestras electroerosionadas con altas corrientes. La caracteristica comin que
presentan son las lineas de austenita, y de carburos en especial la cementita. El
pico mds alto de estos difractogramas corresponde al plano (200) de la austenita,
y los de la ferrita no tienen la relevancia que aparece en el grupo A ni en la
muestra inicial. Se ve en los picos de la ferrita cierto aporte de lineas que
provienen de la martensita a’. Esta fase es dificil de determinar por la
dependencia de los pardmetros de red con la cantidad de carbono, téngase en cuenta
que esta cantidad es posiblemente variable con la profundidad y con los pardmetros
de electroerosionado. Atendiendo a similitudes en sus formas, corroborados con los
resultados de Rietveld a este grupo a su vez se lo ha subdividido en dos, a los que
se los 1lam6 C1 y C2. En primer lugar se presenta al subgrupo C1, Fig.58 formado
por las muestras S4 de i= 25a y t0= 3072us y S5 de i=13A y t% 2048us. Hay un
comportamiento destacable en el plano (110) de la ferrita, en ambas muestras
pareciera estar acompafiado por la influencia de martensita de bajo contenido de

carbono.

b
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Fig.60 Difractogramas de las muestras del grupo C1.

Al subgrupo C2 se lo muestra en la Fig.59, en este subgrupo la linea de la
ferrita (110) es de menor intensidad que en el anterior subgrupo. Los picos de la
austenita tiene mayores alturas que los del grupo C1, y también aqui se ven
posibles aportes de martensita. Son probetas electroerosionadas con pulsos de

2048us con 25A y de 1024ps con 25A.
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Fig.61 Subgrupo C2.

2.2.5

Resultados Numéricos.

En la siguiente Tabla I se resumen las fases identificadas, los pardmetros

de celda refinados en A mediante andlisis de Rietveld y la cuantificacién de las

mismas, en las que se pudo realizar estos cédlculos.

Tabla I. Resultados del andlisis de Rietveld.
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Muestra | a-Fe y-Fe €-Fe,C e, Fe,C Fe,C, |a’Marten |X.
Ferrita |Austenita | hexagonal |Cohenita sita Fef&

(Hagg)

S1 2,8664, 3,6405, 2,7539, e tra trazas S

3,3A; 61% 34% 4,34896 zas

2us 5%

S3 2,86631 3,63332 2,68913 = e trazas ——

25A; 61,5% 347 4,3451

2us 4,5%

S18 2,8667l 3,62823 2,6893 - === trazas -

25A; 63,7% 34% 4,3572

16us 2,3%

S5 2,8599, 3,6215, |-——- 5,042, —r trazas —

13A; 6,7206

2048us 4,401,

S9 2,86753 3,62981 ————— 5,0632 - trazas =as

25A; 6,749,

1024ps 4,5081

S2 2,86794 3,62711 trazas 5,07083 tra —— trazas

3,3A 6,7453, zas

3072ps 4,5056,

S7 2,86525 3,6167s trazas 5,06684 traza | — trazas

6,6A; 6,7452 ]

3072us 4,50262

S8 2,8697l 3,62117 trazas 5,07254 traza |-—— trazas

13A; 6,75046 S

3072us 4,51172

S6 2,8617, 3,6268, -——= 5,066, ---- | trazas S

25A; 6,739,

2048ps 4,508,

S4 2,86563 3,62051 i 5,0533 —_ trazas -

25A; 6,7295

3072pus 4,511,

2.2.6

Presencia dec cobre, grafito y diamantc y

otros carburos

En los difractogramas de las muestras electroerosionadas se realizé una

bisqueda de lineas de difraccién de Cu,

del grafito,

del diamante y de otros

carburos que figuran en la base de datos [6] y la obra de Pearson, [7],

Con respecto a las lineas correspondientes al Cu y su compuesto con el

carbono, coinciden con las de la fase austenita. Respecto al grafito y al diamante
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hay indicios de su presencia en la muestra S13 y en la S9, pero estas observaciones
realizadas con esta técnica de difraccién de rayos x, por si solas no aicanzan para
poder afirmar su existencia. Se puede observar también que debido a la forma
cantidad de los picos muchos de ellos se podrian deber a otros carburos como los

€ monoclinico y ortorrémbico.
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2.3 Resultados de Espectroscopia
Mossbauer de Electrones de

Conversion.

La espectroscopia Mossbauer de electrones de conversién aporta a este trabajo
un conjunto de datos que se corroboran y amplian con la difraccién de rayos X. Los
resultados aqui mostrados revelan la formacién de distintas fases y carburos que
tuvieron lugar en el proceso de electroerosién de las muestras de hierro puro. Es
de hacer notar que la informacién dada por la espectroscopia Mossbauer de
electrones de conversién proviene de una capa de material que abarca desde la

superficie de la muestra hasta aproximadamente los 15008 de profundidad.

2.3.1 Material de partida

En la Fig.56 se muestra al espectro

obtenido del material de partida L B - - - - T

caracterizado por el sexteto o a—Fe
2z original
correspondiente a la fase a del hierro. g
| -
En los espectros medidos después de s 1,1%
electroerosionar con distintas g
o

condiciones de corriente y duraci6n de

las descargas eléctricas, ver desde la

Fig.57 a la Fig.67, se pueden distinguir

los efectos que el procesos de

electroerosién ha realizado. La

! . £ ',.r 4
1 1 1 1 1 1 1

—4 -2 (¢] 2 4 6 8

velocidad (mm/s)

comparaci6n visual de los espectros lleva

a detectar diferencias notorias en el

ensanchamiento de las | ineas, la

aparicién de nuevos sextetos y sobre todo Fig.62 Espectro Méssbauer de

aparece una nueva linea en la parte electrones de conversién
) ) del hierro puro a TN.

central de los mismos correspondiente a

fases paramagnéticas. La Tabla de la pdgina 4-46 resume los resultados del andlisis

de cada uno de los espectros.

El andlisis de los espectros brindados por la espectroscopia Mossbauer de

electrones de conversién es una tarea por demds interesante, ya que la explicacién
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de sus resultados provienen de la ubicacién en el micromundo de 4tomos de distinta
naturaleza que van brindando aportes a los pardmetros de los espectros. Es asi que
se van considerando vecinos cuyos aportes a campo magnético, al gradiente del campo
eléctrico y quizds lo mas sorprendente el significado que los electrones con nimero
cudntico orbital 1=0, electrones s, provocan el corrimiento isémerico. todos estos
detalles se analizan pormenorizadamente considerando aportes de lorentzianas
correspondientes a distintos elementos coexistentes con el nicleo del ”Fe presente
en un 2,56% en el hierro de las muestras analizadas. A continuaci6n se presentan
los espectros de las muestras agrupados segiin los resultados volcados en la Tabla

de la 4-46.

2.3.2 Grupo A

2
T T T T T T T T T I T T T T T T I I
2 g
B I
® ®
S S
a @
; ;
1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1
-8 -6 -4 -2 O 2 4 6 8 -8 -6 -4 -2 O 2 4 6 8
velocidad (mm/s) velocidad (mm/s)
Fig.63 Muestra S1, 3,3A; 2us. Fig.64 Muestra S3, 25A, 2us.
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Fig.65 Muestra S18, 25A; 1éus.

Los espectrogramas indican un crecimiento notable de la fase paramagnética

y la aparicidén de otros sextupletes provenientes de carburos.

2.3.3 Grupo B

T T T T T T T T T T T I T T T T T T
o
2
©
N
C
o s
2 K2
5 §
L
c
e
o
E
[V}
1 1 1 1 1 1 1 1° 1
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
velocidad (mm/s) velocidad (mm/s)
Fig.66 Muestra S2, 3,3A; 3072ps. Fig.67 Muestra S7, 6,6A; 3072us.
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Fig.68 Muestra S13, 3,3A; 2048ps. Fig.69 Muestra S8,13A; 3072us

Este grupo muestra una caida muy marcada de la seiflal paramagnética si se la

compara con el anterior grupo, aparecen también aportes de otras fases.

2.3.4 Grupo C

Este grupo tiene en todas sus cuatro espectros una sefial paramagnética
importante pero se pueden ver que las demids lineas juegan de distinta forma, es asi

que a este grupo se lo dividié en subgrupos:

Subgrupo Ci1
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T T T T T T T T T T T T T T
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Fig.70 Muestra S4, 25A; 3072us. Fig.71 Muestra S5, 13A, 2048ms.
Subgrupo: C2
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Fig.72 Muestra S6, 25A, 2048us. Fig.73 Muestra S9, 25A, 1024yps.
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Tabla de Parametros Mossbauer

? Tipo de 2¢{Te)
terasicn, | 1| 0D g | WM BT ) '
{4 s ns! ms' | ms! $
12Mag. 30,6, | 0.0009 ] 0,00, | 2,60 0,33 Y
13Maq. 0o 0,213 0,09 2,44 - 0,64 - s
JaNag. 2762 0.223 -0,00¢ | 2,% - 0,59 - 165
3,3 s
o tis 1Cuadr. - 002 | - - | 10s [ 007 | 066 | s
' M1
13no desdobl. - 0,003 - 0,44 g
13Mag. 1i0g 0,004 0,002 1,83 - 0,343 - 499
. 13Mag. Uls 0,203 -0,1 14 - 0,22 - i5
JaMag. s 0,226 0,1 i - 0,22 - 55
250 25 |
2,83!5% 13Cuadr. - 6,024 - - 1,00 0,267 | 0,674 16g 4213
12 no desdob. 0,014 0,38g 267
13Mag. 33,6 0,007 0,004 kP 0,312 517
si8 22Kag. W4 | 0,174 | 0068 | 32 0,21 i
25 30¥ag. 2654 0,115 0,069 44 0,32 14
16ps
s {2Cuadr. 0,030g 1,00 | 0,255 | 0,662 | 154
12no desdob 0,004 0,36e 224
I
13Mag. 330g 0,09 0,02 s 0,32 5e
513 22Mag. Wy | 019 | 0,042 | 2,84 0,304 ¥o |
8822
3,0 3aMag. 1872 0,174 0,02 2,84 0,364 Y12
2048ps
11,9507 | 13Cuadr. 0,06 1,07 ] 033 0,72 | e
18no desdob. 0,017 0,4 ig
$2 12Kag, 3302 0,002 0,004 3,58 0,29% 13
13Kag. 198,64 0,215 0,054 3,64 0,464 836
3,1
3072ps 18Cuadr. 0,052 1,03 | 0,21 ] 0,675 i
2
15,8907 1 a0 desdob. 0,05 0,43 3
13Mag. 3302 0,002 0,004 3,28 0,337 123
§7
2dMag. 198,64 0,2335 0,054 3,4 0,434 80
3033 12Cuadr. 0,053 1,04 | 0,30 ] 0.9 ] 4
ps
29,2645” | 13no desdobl. 0,003 0,32 3




resultados

D | e | | e ]
16 s ns! mst | ms! H
12Hag. Wa | 0,003 | 006 | 4 0,31 147
s 22Nag. 198,69 | 0,179 | 0,012 | 3,64 0,463 T514
;:‘;m 14Cuadr. 0,054 107 | 032 0| 44 "
57,6087 | 12no desdobl. 0,004 0,42 Is ’
12Hag. 3o | 0,000 | 0,000 [ 2,45 0,306 144
5 12Mag. 00,45 | 0,257 | 0,010 | 2,91 0,52 e
134 1aCuadr. 0,000 o | 04 | 0650 62
2048ps v 154
41,0Ms 13no desdob. 0,000 0,39 9
13Mag. 3304 0,000 | 0,004 | 2,5 0,33 154
54 24Mag. 200,76 | 0.223g | -0,000 ) 2.72 0,472 636
25 12Cuadr. 0,072 1,00 | 0,307 0,654 103
Hieds | a0 destob. 0,002 0,33 1y | Ue
12Kag., 303 | 0,003 | 0,007 | 44 0,41 23g
o 13Mag. 1994 0,262 | 0,084 | 2,94 0,475 1o
) 14Cuadr. 0,052 1,04 | 0,31 | 0687 tig
2048ps LR
90,518s” | 12no desdobl. 0,00 0,44 239
13Kag. 3304 0,002 | 0,004 | 2,66 0,286 175
o 23Hag. 00, | 0,232 | 003 | 253 0,534 Wy
f;‘:sps 18Cuadr. 0,051 101 | 0284 ] 0673 114 s
64¥s” 1anodesdob 0,003g 0,32 234

El porcentaje proporcionado por la primera interaccidon magnética corresponde
ala ferrita. por otro parte tos porcentajes dados por las sipuientes interacciones
magntticas, que en alpgunas muestras pueden ser una o dos mds, son las que en este
estudio se han asignado a todos los carburos de fase magnética, y finalmente los
porcentajes que dan la primera interaccién cuadrupolar y la primera no desdobliada

corresponde a toda fase paramagnética, mayoritariamente austenita en todo este

estudio.

Las siguientes figuras son representativas de los porcentajes de carburos

detectados por la espectroscopia Mossbauer. En primer lugar en la ? se tiene la
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representacién grafica de todos los carburos en funcién del tiempo de descarga tw

en este caso no se ha encontrado relacién con la corriente.
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Fig.74 Porcentajes de carburos en funcién del tiempo de

descarga, medidos por espectroscopia MoOssbauer de
electrones de conversién.

En segundo lugar se representé el porcentaje de carburos en funcién de la

energia, ver Fig.69.
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porcentaje de carburos (%)

energia (J)
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Fig.75

Porcentajes de carburos en funcién de

conversion.

la fase paramagnética. De acuerdo a los resultados proporcionados por la difraccién
de rayos x, la sefial paramagnética detectada por la espectroscopia Mossbauer, sélo
tendria como origen a la fase austenita de los aceros porque las demds fases son
ferromagnéticas.
existencia de carburos super-paramagnéticos cosa que deberia asegurarse con

microscopia electrénica de transmisién. En principio en la figura Fig.70 se tienen

En las siguientes figuras se pueden ver con mias claridad la evolucién de los

2.3.5 Representaciones de la fase Paramagnética.

graficadas la dependencia de la austenita con el tiempo:

4-60
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descargada, medidos por espectroscopia Mossbauer de electrones de

De los ajustes realizados a los datos Mdssbauer no surge la
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Fig.76 Porcentaje de la cantidad de fase paramagnética en

funcién de la corriente, parametrizada con el tiempo de

descarga.

En segundo lugar se graficé el porcentaje de austenita cambiando la

dependencia de las variables tiempo y corriente ver Fig.71
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austenita (%)
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Fig.77 Porcentaje de fase paramagnética en funcién del tiempo

parametrizada con la corriente de descarga.
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Capitulo 5.

Discusion.

En el presente capitulo se discuten los resultados de este trabajo
compardndolos con otros referidos a la electroerosi6én en general y a la
electroerosién de hierro en particular, Cabanillas, Desimoni, Mercader y otros,
[1]. Se compara con investigaciones vinculados al tratamiento superficial de

metales con laser y a la soldadura por arco.

Se inicia este capitulo con la discusi6n de los resultados morfolégicos del
cordén y de la superficie: didmetros y rugosidad. Finalmente se discuten las

modificaciones estructurales y composicionales producidas por la electroerosién.

Fen6meno de la Electroerosifn.

B. R. Lazarenko y N. I. Lazarenko, [2],{3], sugirieron que el fenémeno
erosivo en los contactos eléctricos se podria utilizar en el tallado controlado de
aleaciones metdlicas. J. A. James y C. J. Milner, [4], presentan un circuito
eléctrico usado en el corte por electroerosién que se muestra en la Fig. 5,1.
Explican que la electroerosidén se obtiene por la conversién de la energia eléctrica
almacenada en un capacitor en chispas. Durante el electroerosionado los electrodos,

uno de ellos la herramienta y el otro la muestra,

se mantienen a una diferencia de potencial

constante. Al aproximarse entre si, el creciente

) o Herramienia

campo eléctrico provoca la ruptura del dieléctrico. R
Se genera de esta forma una corriente de corta _‘MwFTEQSExCL
duracién que al impactar contra la muestra provoca Cr ap
el calentamiento superficial a temperaturas por

. . . . Muesira
encima del punto de fusién y ain de evaporacién del
material. Las pérdidas por radiacién y conduccién
de calor hacia el interior del material son Fig. 5,1 Circuito

. ficient it las temperaturas elemental usado en el corte
insuficientes para evitar que s tempe por electroerosién. C=16mF,

superficiales lleguen a varios miles de grados R=90Q, V=voltimetro. Segin
Kelvin. El metal fundido forma una pileta liquida [3].
de donde el material se evapora. En la pileta se produce una cantidad de fenémenos
fisicos complejos. La expulsién y/o la vaporizacién la resolidificacién de la

porcién de metal liquido remanente y el enfriamiento de la matriz. Las dimensiones
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de los crateres formados y de las zonas resolidificadas dependen de la corriente,
la duracién de la descarga, el tipo de dieléctrico y el material de los electrodos

empleados.

El material puede salir expulsado como liquido o vapor considerando fuerzas
hidrdulicas en la pileta liquida. Teoria sustentada por trabajos provenientes de
investigaciones de soldadura por arco Debroy y David, [5], y por tratamientos

térmicos producidos por ldser Debroy y otros, [6].

Explotar por cambios de presién en las burbujas de gas originadas por la
descarga sobre el liquido, ver por ejemplo Rebelo [17] y en particular el trabajo

de Zolotykh, [7].

En las mdquinas comerciales los tiempos de electroerosionado son cortos, por
ejemplo entre 2us y 3072us. Por consiguiente los procesos involucrados estdn lejos
de poderse considerar en equilibrio pues las velocidades de calentamiento y de
enfriamiento son muy elevadas comparadas, por ejemplo, con las velocidades de los
tratamientos térmicos de los aceros. A pesar de esto existen en la literatura
varios modelos que tomando condiciones de cuasiequilibrio intentan reproducir los

resultados observados, Rajukar y Pandit, [8], R. Snoeys y F. Van Dyck, [9].

Definici6én de Capas y Estructuras de Solidificacién
L. Massarelli y M. Marchionni, [10], recopilaron estudios de las
distintas capas que se forman durante el proceso de electroerosién en distintos
materiales y con distintas condiciones de trabajo. Las definiciones de las capas
se resume- en la Fig. 5,2. Los autores que aparecen mencionados en dicha Figura

llegan a resultados que sirven para tener idea de los cambios que se producen en

diversos materiales.

‘Asi H. Oopitz, [11], define tfes zonas en aceros tratados térmicamente y
luego electroerosionados. 1) Borde exterior no atacable con reactivos
metalogrdficos comunes, conteniendo ledeburita como resultado de la difusién del
C proveniente de la pirélisis del kerosene 2) Zona Intermedia que sufre cambios
estructurales por el calentamiento por las chispas y el enfriamiento provocado por
el flujo del dieléctrico. 3) Zona de conversi6n que se caracteriza por una dureza

menor que la del material de partida.
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H. K. Lloyd y R. H. Warren, [13]

electroerosionaron hierro puro y \\§\\\\\\\\\\\‘\\\ /// ,/ // dar’/( l/aygr S
describen las zonas: 1) \\\ a7 Y, ’/// j/' -
Electroerosionando con electrodo &} N

de grafito y en kerosene se forma Q\\\\

una capa exterior o resolidificada \\

consistente en austenita

dendriticular y ledeburita 2) Fig. 5,2 Esquemas de las distintas capas o

zonas alterada.s por electroerosién definidas
Usando electrodo de cobre, la capa ;or distintos autores, recopilada por: [9].

es totalmente de austenita y

aparece una capa intermedia de cementita y austenita por arriba del material base.
3) La zona intermedia donde hay un gradiente en la cantidad de carbono y del
material del electrodo. 4) Zona térmicamente afectada. No se informa sobre las

condiciones en que se efectudé el tratamiento.

Bucklow y Cole, [14] proponen cuatro zonas producidas por la electroe-
rosién en distintos materiales 1) La capa fundida, que en cualquier material

depende de la energia y duracién del pulso de la descarga. 2) La zona quimicamente

5-3



discusidén

afectada con cambios en la composicién promedio y posibles cambios de fase; esta
zona incluye a la fundida mds una regidén por debajo de ésta donde ha ocurrido
difusién de carbono. 3) Zona macrodeformada, se encuentra por debajo de la fundida
sujeta a fuerzas compresivas y caracterizada por la presencia de maclas, planos de
deslizamiento y cambios de fase. 4) Zona microdeformada sin planos de
deslizamiento, sin maclas y sin fisuras pero con una cantidad muy grande de

dislocaciones, originadas por el electroerosionado.

Belyanin, [15], primer autor que ha definido la capa blanca, afirma que
ésta cristaliza a partir de la fase liquida enfriada a alta velocidad, con una
estructura que depende del material del electrodo y de las condiciones eléctricas

de las descargas.

Por dltimo Barash, [16] estudiando aceros para herramientas y para
matrices, encontrd que la zona blanca se forma en todas circunstancias, ain
electroerosionando con agua como dieléctrico. Encuentra ademds que la zona blanca
luego de ser tratada térmicamente se transforma en fases similares a las del metal
base. Identificé dos zonas: 1) Denominada "blanca" saturada con carbono y con
carburos de hierro y de cromo 2) La "oscura", mds blanda que la anterior debido a

la accién del revenido de las chispas o a la migracién de carbono hacia la zona

blanca.

En trabajos recientes, se confirma lo anterior, Mamalis, [17] también
observé la capa blanca en aceros y Rebelo [18], muestra que la superficie que
queda luego de electroerosionar aceros para herramientas es despareja y no atacable

por reactivos quimicos.

Lim y otros, [19], presentan distintos reactivos capaces de revelar
estructuras dentro de la zona resolidificada. La estructura que ven es de
solidificacién con sus dendritas caracteristicas. Massarelli y Marchioni, [9],
observaron estructuras eutéticas a la largo de formaciones dendriticas y aciculares
en los aceros. Particularmente para el hierro muestran una micrografia de un borde
atacado con picral al 6% (dcido picrico 6% en volumen y alcohol etilico) donde no

se alcanzan a ver estructuras de solidificacidn.

En esta tesis se han determinado dos zonas: la fundida y la matriz, con lo
cual se estaria de acuerdo al esquema de Belyanin, [14] y al igual que Lim [18],
no habria estructuras de resolidificacién en el hierro puro electroerosionado.
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En todos los procesos de electroerosion considerados en este estudio aparece
el borde de grano sin separaciones debajo del cordén. Las separaciones en borde de
grano son mencionadas por Samuels, [20], Wilms y Wade, [21], y otros
autores, quienes afirman que los bordes de grano se separan por efectos térmicos.
Este detalle es importante ya que la formacién de fisuras en el cordén y su
continuacién en la regién por debajo de éste, provoca su propagacidén cuando se las

somete a acciones mecdnicas.

Rebelo, [18], seilala otro rasgo que aparece en las superficies
electroerosionadas: son las fisuras que parten de la zona blanca o resolidificada
y se extienden mds alld de ésta en profundidades que dependen de la energia del

pulso.

Las fisuras, tanto en el cordén como en la superficie se asocian al
desarrollo de altas tensiones de origen térmico que exceden la resistencia a la
traccién del material y su deformacién pldstica. Lloyd y Warren [13], mencionan
que las tensiones de origen térmico son muy marcadas y producen maclado y clivaje
dependiendo ello de la estructura cristalina de la pieza electroerosionada y son
encontradas en materiales dictiles. En la publicacién de Lloyd y Warren [13],
muestran ejemplos que ilustran el vinculo entre el borde de grano y los planos de
deslizamiento y clivajes en bronce 70/30 y en muestras de cromo. Reportan la
aparicién de fisuras en la superficie de la austenita formada en hierro puro luego

de la electroerosion.

Las fisuras detectadas en esta tesis se encontraron solamente en el corddn

resolidificado.

En algunas micrografias, en particular las correspondientes a las corrientes
mds elevadas, se observaron restos de material sobresaliendo de la superficie del
cordén. Se trata de materia! fundido que en el momento de su expulsién se hubiese
solidificado y vuelto a depositar sobre la superficie del cordén. Estos restos
tienen en general formas esféricas y en las muestras donde aparecen, producen
irregularidad en el espesor de la zona resolidificada. Estas formaciones fuerop
observadas por Thomson, [22], como particulas con forma esférica que se

adhirieren a la superficie.

Lim y otros, {[19], muestran en distintos tipos de aceros la formacién de

cuerpos sobre el borde tales como aparecen en esta tesis.
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Los resultados presentados en este trabajo permiten afirmar que hasta una
energia E=0,27J el cordén no presenta roturas. Esto sugiere que hay una energia

umbral en la cual el material no pasa de sus limites eldsticos.

En cuanto al cordén resolidificado los resultados expuestos aqui indican que

su espesor depende tanto de la corriente como de la duracidén de las descargas.

Bucklow y Cole [13], sin precisar materiales ni condiciones, aseguran que el
espesor de la zona resolidificada depende de la energia del pulso individual. Lee
y otros, [23], estudiando aceros, establecen otra dependencia empirica del

espesor con la energia. Afirman que el espesor se puede expresar como:
espesor=3,57E/? (1)

Confirman también que el espesor no tiene una dependencia significativa con
el pulso de corriente ni con la duracién de la descarga y que lo importante es el
area del pulso y no la forma del mismo. En este sentido esto estaria en
contradiccién con los resultados recién expuestos de esta tesis acerca de la
vinculacién del espesor con tn y con la corriente como se vio en las curvas del
espesor vs. corriente y vs. tiempo. De acuerdo con lo expuesto por Lee en [22],
Rebelo [17] analizé los espesores de la capa blanca de muestras de acero templado

y revenido dando para la misma una dependencia del espesor con la energia.
espesor=148(it,) %34 (2)

no aclaran cuidl ha sido la diferencia de potencial usada.
Lbs exponentes cercanos a 1/3 se'pueden basar en el siguiente andlisis:

Aceptando que los crdteres son semiesferas la energia que llega a la muestra

por el canal de descarga se debe utilizar en los siguientes pasos, ver Fig. 5,4:

5-6



discusion

-
3 o
®
e &
.
o 2 - espesor=8,46 E°30° /
QO =
| y=2,13491+0,30488 x
/)]
o °
o 11
Ee]
£ "
0+
R
_1 1 ] 1 | I | 2 ] 1 ] 2 I 1 ]
10 -8 -6 4 2 0 2 4
InE
Fig. 5,3 Representacién del logaritmo natural del espesor en funcién del
logaritmo natural de la energia.
~ @+H2e
’ 1 Extraccién de la semiesfera de
@ - hierro, por evaporacién.
- Q
7 2 Fusi6én de 1la pileta liquida
C::/ remanente.
7_«¢q/7/77/c/;/ 3 Calentamiento de la porcién de
///j/i;// //;<;<;C;C>C//,/ 1 material por debajo de la pileta.
)

Fig. 5,4 Esquema de créater.
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CFepFe%n (%)') 3 (Te-T,) ‘?“pFe%ﬁ ( %?) 3L
2 2 < N
CFe“"pliq—gn (%) T,~T) +Pliq—3'ﬁ‘ (%) L= (3)

T 3
1_4; [CrePre (Te~Ta) *Proriqlet CriqP 1iq{ T~ Te) +P, L]

Se ve que si se deseara despejar el didmetro de ssta ecuacidén éste seria
funcién de la energia elevada a la 1/3, si es que toda la energia que llegase a la
muestra fuera usada en la evaporacidn. Por lo tanto sa priwera aproxiwacion el

didmetro deberia ser una funcién de la energia a la 1/3.

Nuestros resultados no concuerdan con este cdlculo, como 3e verd més
adelante.
Energia necesaria para fundir la pileta:

E! segundo punto en el que se usa la energia es en fundir la zona
resolidificada y llevarla hasta la temperatura de fusioun. BEsta también deberia

estar vinculada con la energia elevada a la 1/3:

1 % “t gl iy 3
Etusion™35 TP (Po-9>) [Cpg (1 1) +
Lf+Cliq(Tv_TL) ]

Si se despeja de la ultima ecuacidén el didmetro exterior se puede calcular

el espesor ya que el ®e=¢+2e y daria una ecuacidén de grado tres.

Energia de calentamiento:
Est4d vinculado con la cantidad de calor acumulada por debajo del cascarén

resolidificado:

r(Tg)

0=pCpe j T(r)dr | (4)

r(T,)

Este término es mis dificil de calcular por no conocerse la dependencia de
la temperatura con el radio, pero no es despreciable porque es una energia que se
va a emplear en los tratamientos térmicos durante el enfriado. Faltando considerar
al vapor sobrecalentado y al liquido sobrecalentado a las que agrupamos en

EswruanMaM' Este razonamiento se ha realizado utilizando condiciones ideales, y ain
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con éste el inconveniente por el cual la dependencia del didmetro y el espesor del
cordén resolidificado no se puede calcular con la energia a la 1/3 es que a hay que
considerar la energia de calentamiento. Al calcularse el didmetro y considerando

todos los términos energéticos deberia ser:

J2 (5)

¢= [E_Ecalancamianto ~Etysion~Esobrecalantamisto

y en las expresiones empiricas mostradas s6lo se considera a la energia E de la

descarga.

Para determinar la dependencia funcional del espesor con la corriente y el
tiempo se usaron griaficos doble logaritmicos para linealizar las expresiones y se
supuso que la dependencia es del tipo:

espesor= cte hzt;

En la siguiente tabla se dan los coeficientes A y B de la regresifn lineal
del espesor como funcién del tiempo:

In espesor = A + B In to

corriente (A) A error B error R
3,3 -0,73 0,28 0,314 0,04 0,98
6,6 -0,23 0,09 0,31 0,04 0,998
13 0,47 0,18 0,25 0,03 0,988
25 0,60 0,14 0,275 0,02 0,99

Se calculé el promedio de los coeficientes B, dando: BI=0,29t0,04

Tiempo (us) A error B error R
2 -1,24 0,24 0,67 0,11 0,98
1024 0,59 0,32 0,57 0,13 0,95
2048 1,34 0,13 0,43 0,05 0,98
3072 1,26 0,03 0,52 0,01 0,99
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Se calculé el promedio de los coeficientes B, dando: §1= 0,5410,08. con lo cual:

n=0,3 y m=0,5

Estos valores de B darfan como resultado que 21 espesor serta nroporcinnal
a:

espesor=I°3tl:®

La proporcionalidad encontrada fue graficada dando como resuliado lo gue se

ve en la Fig. 5,5:

20 -
YaA28X
Param  Volie 34 ¥
1 A 031831 052192 ‘{/
Se ve un acuerdo aceptable entre 8 028412 001608 75
;. & - ,.’ ’ ’
los datos experimentales y la expresiodn jra N iﬁ’
15 P = 1.8792E-11 5 P
propuesta, con: AN { /?,
-\_. //’ ’
 $;¢ E}
espesor=0,24tg'>°i%-22 (6) %10- Zi \
H 3 £{ ‘ ‘recta con A=0
3
=
Esta expresién no es como la 5 S
propuesta por Lee [22] ni por Rebelo /gg
A
[17] ya que el espesor depende por ) 3
/,I -
separado de la corriente y el tiempo. . P
T L Y T f T ¥ T T T -

0 10 20 30 40 50 60
0,55 10, i
td 10-29 (7029 us®55)

F01§9 5,5 Espesor en funcién de 0%
i,

Los resultados se los puede resumir en la siguiente tabla:

1/3

Lee,

(22]

3,57 &

Rebelo, [17]

148 (ito)"'“

Esta tesis (6)

0,24 t00,55i0,29
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Se compara a continuacién la expresién ((6)) con un modelo que tiene en
cuenta a la naturaleza aleatoria de la electroerosidén desarrollado por Rajukar y
Pandit, [8]. El aspecto azaroso estd tomado en cuenta en la definicién de un crdter
caracteristico que tiene un didmetro y profundidad corregidos. El crater
caracteristico se obtiene modelando los datos del perfil superficial por medio de
un método matemdtico aproximativo llamado " Sistema dependiente de los datos"
desarrollado por Pandit y Wu, [24]. Con este crdter caracteristico calculan la
distribucién de temperaturas transitorias tomando en cuenta la ecuacién de difusidn
del calor y la funcién de Green con condiciones de borde tomadas de condiciones
reales. Esta distribucién de temperaturas se verific experimentalmente [25], [26]
considerando la isoterma de fusién. Con la expresién matemdtica de la distribucién
de temperaturas calculan la profundidad de la zona dafiada definida en funcidn de
las propiedades del material y de los parédmetros de maquinado, empleando
consideraciones de mecdnica de fractura de origen térmico, llegan a la siguiente

expresién para la capa dafiada:

8. =3,710-32740 (7)

donde 6. es el valor tedrico de la profundidad de la capa dafada medido en pm, I
es la corriente medida en A y t, es la duracién del pulso de descarga. Esta

expresién fue comprobada, [8] electroerosionando un acero D2 con una herramienta

de cobre.

Tomando esta teoria como vdlida y considerando que la capa dafiada es aquella
que tiene fisuras, entonces se la puede emplear en nuestro caso para explicar el
espesor de la capa resolidificada. Existe coincidencia entre las expresién de
Rajukar y la expresion a variable separada encontrada en este trabajo.
Numéricamente se ha encontrado que la expresién (6) tiene la forma dada por la (7).
Las constantes no coinciden debido a las condiciones del electroerosionado y al
material del electrodo y de la pieza. El apartamiento de los exponentes se debe a

que en la expresi6n (7) las constantes del material son de un acero.

La forma de las superficies electroerosionadas es la proporcionada por la

superposicién de criteres formados por las descargas eléctricas.

Bucklow y Cole, [14], observaron superficies electroerosionadas de aluminio,

germanio, hierro y wolframio encontraron que todas ellas tenian cridteres de 50um
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de didmetro y 15um de profundidad producidas por descargas eléctricas que funden

el metal y pueden llegar a vaporizarlo.

La aparicién de chimeneas es una caracteristica es propia de la muestra S1,
(3,3A; 2us), que tiene la menor potencia y energia. Esta muestra también adquiere
una forma delicada de gota achatada en sus crdteres. Este tltimo detalle podria
deberse a la forma que adquirié la pileta liquida en el momento de las descargas,
se trataria de material fundido con forma de gota, a quien el corto tiempo no le
alcanz6 para absorber suficiente energia para estallar o evaporar y durante el
enfriado se contrae sobre el metal s6lido achatdndose. Los anillos que rodean a las
gotas achatadas podrian deberse a la alta viscosidad del borde de la pileta donde
se form6 la gota. Las chimeneas han sido reportadas por Rebelo [17] como formadas
por gases que escapan del metal. Bucklow, [13], también encuentra chimeneas. Pero
es Zolotykh, [6], quien explica su formacién. La existencia de burbujas confirman
la observacién de Krasyuk [27], acerca de la formacién de esferas metdlicas
huecas en los desechos de la electroerosién. En suma la explicacién de la salida

de metal dejando un criater en la muestra puede ocurrir por:

evaporacién: Zolotykh, [6] y Debroy, [4], quien confirma los cambios de
composicién por evaporacién en laser;

la explosién de burbujas de gas metdlico Zolotykh, [6];

el estallido de la pileta debido a fuerzas internas dentro de la misma, Debroy,
[5].

Respecto a generalidades acerca de la topologia superficial, Mamalis y
colaboradores [16], confirman que 1la superficie electroerosionada tiene
peculiaridades determinadas por varios factores asociados a mecanismos complejos
de erosién. lLa superficie se ve cubierta por un conjunto al azar de criteres
superpuestos cuyas dimensiones varian con la energia del pulso. Dan a conocer dos
micrografias donde muestran la diferencia en las formas de los criateres que se
producen al electroerosionar dos aceros con energias de 234mJ y 117mJ,'indican que
en el caso de alta energia la forma del criter es de apariencia turbulenta. Que

seria el caso de los criateres correspondientes a las muestras S4 y S6 ya

mencionadas.

Lloyd y Warren, [12], citando a Palatnik y Levchenko, [28] al referirse
a la morfologia de los cridteres, sefialan que éstos toman la forma de una depresién
circular independiente de la orientacién cristalina y que estdn caracterizados por

un labio circunferencial producto de la elevacién de metal durante el periodo de
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dispersion del liquido, Kimoto, Mg
[29]. Afirman ademds que mientras

el didmetro del cridter se mantenga

constante para las mismas condiciones - i
de descarga, la profundidad y por lo

tanto el volumen del crdter, varia con

el tipo de material. En la Fig. 5,6 se Al
reproducen simplificadamente la forma

del perfil de los criateres formados por

Fe

la electroerosion de distintos —_— o~

materiales entre ellos el hierro, segin
Bruma [30]. No se estudian oy

sistemidticamente los didmetros con los ——N L A

parametros de electroerosiém.

Fig. 5,6 Formas tipicas de perfiles de
cridteres para idénticas condiciones,
Estudio Numérico. segln [30].

Los didmetros de nuestros
criteres se han tratado numéricamente con el objeto de encontrar una expresién que
los vincule a la energia por un lado y también a las corrientes con los tiempos de

descarga, por otro.

Se graficaron los logaritmos naturales de los didmetros en funcidén del
logaritmo natural del tiempo, parametrizando con las corrientes. Dando los
siguientes coeficientes para el ajuste lineal propuesto:

Ind=A + B lntu
A promedio= 2.12
B promedio= 0,253

lo cual implica que el didmetro (d) es: d=8,33t°ﬂ5.

Realizando lo mismo, pero esta vez graficando el logaritmo natural del
didmetro en funcién del logaritmo natural de la corriente con el tiempo como
pardmetro, se obtuvieron los coeficientes promedio:

A promedio= 1,76
B promedio= 0,87

Con lo que: el didmetro (d) es: d=5,81iL“.
Finalmente se grafic6 el didmetro de los crdteres en funcidén de una variable
c=im” t9% dando la siguiente recta de la cual se extrajo su pendiente para poder

expresar a:
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d= 0,86i"" M ver Fig. 5,7.
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Fig. 5,7 Didmetros de 087créteres en
funcidén de i’st’

La dltima expresién tiene nuevamente la forma de la ec. de Rajukar (11) con
lo cual la dependencia de los didmetros con la corriente queda confirmado pero
también se confirma la presuncién de que tanto los didmetros como los espesores se

pueden explicar con los criterios que sustentan la teoria de Rajurkar.

Otro de los elementos morfol6gicos sefialado por la bibliografia en la
electroerosién de distintos materiales es la rugosidad. Es sin duda una forma
riapida de caracterizar las superficies sin temer que realizar estudio
microscépicos. En esta tesis se ha confirmado la relacién entre las mediciones de
las profundidades de los cridteres y el valor de rugosidad R,, 10 que se puede ver

en la tabla VI del capitulo de resultados.

En el transcurso de esta discusidn se vieron dos comportamientos para cada

uno de los aspectos medidos: a bajas y a altas energias. Este hecho estd vinculado
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a lo afirmado en la - ’ . /// /
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fisuras, donde se puso

el énfasis en las

propiedades eldsticas i : / & /
del hierro y que las 2] // /

. . / /& 1,57+0,26x
bajas energias - / ;/

aportadas por las 1 7 7
2,517+0,378x ’
descargas no superan

el limite eldstico del

In Ra
3

hierro. Los cuatro
pardmetros medidos J
estéan relacionados - 1 +Usbx
entre si, no hay g ,‘/
fisuras donde el d/ //

cordén es delgado,

donde 1los didmetros

son pequefios y donde

la profundidad de los

' I ¥ I ' 1 L T T LI |
6 7( 2 0 2 4
/ Inenerg

Fig. 5,8 Representacién de R en ejes logaritmicos.

criteres es escasa y
todo ello sucede a

bajas energias.

A bajas energias el cordén es delgado porque el haz de iones muy concentrado
en su eje fundié poco material, lo que produce un corddén pequeifio, es escasa la
cantidad de liquido en la pileta y por ende escaso su movimiento dentro de la
misma, ello provoca que los didmetros sean pequefio y ello implica que las
profundidades y por lo tanto las rugosidades sean chicas. Y deberia haber una
energia a partir de la cual se genera mayor cantidad de liquido dando lugar a un
mayor movimiento en la pileta provocando el efecto contrario al de las energias
bajas. En el caso de las fisuras éstas se forman porque el cordén se quiebra y ello
ocurre porque al solidificar el fondo del crdter estira al s6lido que lo sustenta
y si existe un fuerte gradiente de temperatura entre ambos no puede haber

acompafiamiento eldstico en el enfriado con lo cual las tensiones superan el limite

de rotura.

La comprobacién de que los exponentes de la corriente y del tiempo no son

iguales significa que las dependencias empiricas de los trabajos consultados sobre
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otros materiales no se cumplen para el caso particular del electroerosionado de

hierro.

Formacién de Carburos

En un estudio anterior Cabanillas, Desimoni, Mercader et al.,[1], encontraron
que electroerosionando hierro puro en kerosene, y con una mdquina basada en un
circuito de descarga de un capacitor: austenita, martensita y carburos. En este
estudio se ha hallado que la electroerosién de hierro puro en un medio dieléctrico
como el usado previamente con descargas de forma de pulso rectangular en corriente
y tensién, produce austenita, martensita y los carburos: €, ¥ o de Higg, el Fe#a
o de Eckstrom-Adcock y la cementita. Ninguno de estos carburos, excepto la
cementita, se encuentra en la literatura como producidos por el proceso de
electroerosién, en nuestro anterior trabajo [1] los carburos no fueron identicados.
En general, algunos autores dicen que electroerosionando aceros se forman carburos,
pero s6lo reportan a la cementita observada en forma metalogriafica. La cementita,
como se recordard, es el carburo mds comin que se encuentra en los procesos de
transformacién de los aceros, ademds es el compuesto que aparece en el diagrama de
equilibrio Fe-C metaestable. Las técnicas con las cuales se evalud la existencia

de carburos han sido: la difraccién de rayos x y la espectroscopia Mdssbauer.

Consideraciones Generales Acerca de la Difracci6én de Rayos X.

Si se observan los difractogramas de las muestras electroerosionadas se ver4
que en los. casos de las muestras que no pertenecen al grupo A, la cantidad de
lineas es numerosa. Ademds existen fases en las que el contenido de carbono
modifica los pardmetros de red, tal es el caso de la austenita y de la martensita,
como asi también de algunos carburos, esto produce una incerteza adicional en la
deteccién por difraccién de rayos x de las fases aludidas. Por otra parte los haces
incidente y emergente de rayos x atraviesan regiones de material donde la
" composicién de carbono no es constante, por lo que es dable pensar que las fases
detectadas tienen composiciones distintas. Otro interrogante es que con la cantidad
de carbono se modifica el coeficiente de absorcién midsico con lo cual la
profundidad de deteccién es también dependiente de esa concentracién de carbono.
Estas caracteristicas de los perfiles de las lineas del difractograma son los que

dificultaron la cuantificacién de las fases de las muestras por el método de

Rietveld.
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Consideraciones Generales Acerca de los Espectros MOssbauer.

Debido a que las sefiales magnéticas de los diferentes carburos tienen un
rango de parametros hiperfinos que se superponen entre si y también con las sefiales
provenientes de los dtomos de hierro de la martensita con dtomos de carbono como
primeros y segundos vecinos. Unido a esto la baja estadistica de los espectros y
al gran ndmero de especies presentes no permitid cuantificar la cantidad de
carburos formados por espectroscopia Mdossbauer en forma categérica. En cambio las
fases con régimen paramagnético a temperatura ambiente, como la austenita, por
tener una sefial Mossbauer alejada de las fases que dan sefiales consistentes en
sextupletes magnéticos, permite una cuantificacidon adecuada en relacién a la
totalidad de la sefial Mdssbauer. Esta estimacién del porcentaje de austenita
presente no toma en cuenta la posible presencia de una pequefia cantidad de carburos
superparamagnéticos que podrian haberse formado en la muestra. Un recocido de la
muestra a no muy alta temperatura fomentaria el crecimiento de estos carburos
paramagnéticos, permitiria descontar o descartar esa posible contribucién

superparamagnética.

La informaci6n proporcionada por la espectroscopia Miossbauer proviene de las
primeras capas (2000_), y la dada por difraccién de rayos x, es del orden de los
S um. Ambas técnicas coinciden en lo que se refiere al contenido de austenita,
indicando que no hay gradiente de concentracién de austenita desde la superficie

hasta la profundidad barrida por los rayos x.

En suma la informacién recogida en todo este estudio abre un espectro de
interrogantes, cuyo origen se encuentra en la dindmica no lineal del fendémeno o
fendmenos estudiados. Son sin duda resultados sorprendentes que aportan a la

descripcién de los fenémenos involucrados en la electroerosién.

Discusién de los Resultados de Fases por Agrupamiento de Muestras.
Grupo A .

Cuando se presentaron los resultados de la difraccién de rayos x, éstos se
agruparon segin la informacién suministrada por el andlisis de Rietveld, el grupo
A es el formado por las muestras S1, S3 y S18, cuyas energias son las mds bajas
5x104, 4x107° y 3x10" J con corrientes de 3,3 v 25 A y tiempos cortos: 2 y 16ps.
Segin los datos obtenidos por difraccién de rayos x en este grupo se encontré
ferrita o fase a en un 61%, austenita 34% y un 5% de carburoc € y trazas de

martensita. Los difractogramas fueron fdcilmente analizables por el método de
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Rietveld, por ser los menos complicados, por lo que fueron las {inicas mugstras a

las que se les cuantificé las fases.

En cuanto a los datos encontrados por espectroscopia Mdssbauer de oloctrones
de conversidén: ferrita 32%, austenita 31% y un 37% de carburos. Este conjunto de
muestras tiene una cantidad de carbono que va desde un 67% atémico en sunerficie,
a un 40% a una profundidad de 50&, son de cordén resolidificado delgado v sin
grietas, con un espesor que va desde 0,6 a 3um, sus didmetros varian desde 12 y
18um, la rugosidad es también pequefia: de 0,7 a 1,6um. La informacidn de
espectroscopia Mossbauer correspondiente a este grupo contiene tres interacciones

magnéticas semejantes.

La austenita y las trazas de martensita en el grupo A.

Que en este conjunto aparezca fase y significa que la temperatura Ms,va la
que la martensita deberia comenzar a producirse, es muy baja y ello se confirma por
la cantidad de carbono presente en la muestra. Si el carbono hubiese esiado en
menor cantidad se podria haber formado martensita. Ya que la temperatura de imicio
de la formacién de la martensita responde a la siguiente expresién empirica, donde

los porcentajes de los aleantes del hierro deben darse en peso:

M;(C°)=500-322(%C)-33(%Mh)—22(%CT)—16,7(%Aﬁ)—ll(%Si)—ll(%Mb)(S)

La existencia de austenita se confirmé por espectroscopia Mossbauer, con lo
que se verifica que ella también se encuentra en las primeras capas de la muestra.
La existencia de trazas de martensita, mostrada por difraccién de rayos X, no
significa que no la hubiera en cantidad mayor porque la martensita es de dificil

deteccién por estas técnicas, midxime si la cantidad de carbono en la martensita es

pequefia.

La ferrita y la austenita en el grupo A.

La existencia de ferrita en este grupo, que no muestra indicios de cementita
segin los estudios de rayos x, es otro de los interrogantes que surgen de este
proceso. Recién se pudo explicar la existencia de la austenita por la baja
temperatura M, y si se hiciera uso de las curvas de enfriamiento éstas no tocarian
la punta de la "nariz" con lo cual todo el material deberia ser austenita. Pero

este grupo contiene ferrita en cantidades importantes, 61% segin lo aportado por
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el andlisis de Rietveld y corroborado con la espectroscopia Mossbauer de electrones

de conversién.

Es esta una contradiccién que lleva a pensar que la forma de explicar la
formaci6én de las fases por electroerosién se apartan de los tratamientos
tradicionales, porque las velocidades de enfriamiento son muy elevadas y que

deberian aplicarse otras ramas de la fisica.

El carburo € en el grupo A.

El 5% de carburo € del grupo A ha sido determinado por difraccién de rayos
X. Con la cantidad de datos colectados por espectroscopia Mdssbauer el carburo €
no pudo ser aislado y reconocido por esta técnica. En el capitulo de sistemas se
afirm6 que la forma de obtener carburos € es por el revenido de la martensita,
existe otra que se observa en las fundiciones que consiste en recocer durante mucho
tiempo al material. En el revenido, el carburo € proviene de la reaccién
metaestable: a’»a”+€ que puede realizarse en forma rdpida a determinada temperatura
y lentamente a otras; esta transformacién se puede continuar segin: a'+€ » a +
cementita, a una temperatura de =200°C en forma mds lenta, ver pig. ?. Que la
formacién del carburo € en este trabajo se haya debido al revenido de la martensita
no pudo ocurrir porque ésta no se formdé por lo que se explicd arriba, ademds las
temperaturas necesarias para producir revenido son mucho mds bajas que las
obtenidas por electroerosi6n, a no ser que se trate de calentamientos generados por
descargas producidas en otro lugar. Por otra parte los revenidos son tratamientos
térmicos basados en la difusién del carbono y ello requiere de tiempos prolongados,
del orden de horas. Tampoco puede ser producto de un autorevenido de la martensita.
Se puede pensar que hubo una transformacién de € hacia 8 no completada pero deberia
haberse observado cementita @, y este grupo es el lnico que carece de cementita.
Estos carburos se deberian observar por microscopia electrénica de transmisién, y
si hubiera martensita los carburos deberian estar dispersos dentro de placas de
martensita. Si a estas muestras se las sometiera a un tratamiento térmico de =200°C

este carburo € deberia transformarse en 8+a.

Por otra parte Yakel, [31], dice que el carburo € es metaestable y que
puede producirse por carburizacién del hierro a baja temperatura: entre 170 y
250°C, [32] y [33], y por revenido de aceros con alto contenido de carbono,
[34]. Segin el trabajo de J. Chipman, [35], la existencia de este carburo

fue sugerida por primera vez por Glud et al., [36]. Hofmann y Groll, [37],
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carburizando hierro por debajo de los 400°C mostraron, a un carburo desconocido mis

cementita Fefh y carburizando por arriba de esa temperatura sélo carburo 8.

Carburo € en otros grupos.

Trazas de este carburo se han observado en otras muestras, se trata de las
S2, S7 y S8, donde ademds se vieron trazas de cementita, lo cual podria dar lugar
a pensar que el carburo € provino del tratamiento tradicional de revenido de 1a
martensita el que produce € y 8. Curiosamente en estas muestras no ven trazas de
martensita, podria uno razonar diciendo que toda la martensita se transiorad en
carburo €. Pero la reaccién no es asi, sino: la martensita de alto contenido de
carbono se transforma en otra martensita de menor contenido y en carburo €, para
dar luego ferrita y carburo O, si se continian los tratamientos itérmicos a
temperaturas de alrededor de 400°C. Se llega nuevamente a la contradiccién de ios
tiempos necesarios para estas transformaciones: deben ser largos y los tismoos de
electroerosién no lo son. Por lo que nuevamente surge el interrogante acerca del

origen de estas trazas de carburo €.

Hemos observado la formacién de carburos € por electroerosién, su formacidén

no puede ser explicada con las teorias ni modelos de formacién de fases disponibles

en la literatura.

Grupos B y C.
El grupo B es el que tiene la mayor variedad de fases. Este conjunto tiene

poca cantidad de austenita y de ferrita con una cantidad muy grande de carburos,
segin la informacién obtenida por espectroscopia Mossbauer. Este conjunto se
caracteriza por tener tiempos de descarga largos. Al contener cementita y poca
cantidad de austenita hace pensar que se podria utilizar alguna curva de
enfriamiento continuo en los diagramas CCT donde seguramente se explicarian las
estructuras formadas por cementita y ferrita, es decir bainita y perlita. La falta
de martensita en este grupo como en todos sugiere una M5 baja debido a la gran
cantidad de carbono. En estas muestras se deberia realizar un andlisis
metalogrdfico superficial seccionando capas para verificar la existencia de bainita
y perlita. Estas estructuras no se revelaron cuando se estudié el cordénm
resolidificado. Puede ocurrir que estas estructuras se encuentren en capas delgadas

muy cercanas a la superficie de la mueetra.
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Grupo C.

El grupo C no tiene carburos épsilon ni de Eckstrom-Adcock (Feﬁ%) ni carburo
X, tiene trazas de martensita. A este grupo se lo ha subdividido en C1 y C2. El C1
por los resultados de espectroscopia Mossbauer se parece al grupo B, pero se
diferencia de éste por el tipo de carburos que tiene. El C2 posee mayor cantidad
de austenita que el C1 y que el B y menos carburos. Segin los resultados de rayos
X el carburo de todo el grupo C es cementita. Si las curvas CCT valieran, la curva
de enfriamiento para este grupo deberia ser diferente a los demds esta suposicién
podria sustentarse porque el grupo C, posee menor velocidad de enfriado. Son de

tiempos t0 entre 1024 y 3072ps lo que corresponde a tiempos de enfriado entre 9800

y 29600us.

El carburo ¥ o carburo de Higg.

La formacién de este carburo no fue reportada por procesos electroerosivos.
Segin el trabajo de J. Chipman, [35), este carburo fue preparado por Browning et
al. [38], tratando hierro reducido por hidrégeno con butano a 275°C. Trabajo
de Higg: Fe carburizado a 225°C, da el ¥ con la estructura ortorrémbica, Higg
[39]. Ambos autores afirman que este carburo ¥ trasforma a & calentdndolo por
arriba de los 500°C. La tc de este carburo es de 247°C. Yakel, [31], también dice

que este carburo es metaestable, se forma por carburizacién.

De acuerdo a estos detalles el carburo ¥ se deberia haber producido, durante
la electroerosién, por una carburizacién en una atmésfera rica en carbono (el
kerosene lo es) y a bajas temperaturas. Si este modelo basado en procesos
cuasiestdticos pudiera aplicarse en nuestro caso y si el tiempo no fuera tan
importante, se estaria ante un carburo que alcanz6é a formarse por el calentamiento
originado por descargas que se produjeron fuera del lugar en cuestién. O por otro

mecanismo desconocido de formacién de carburos.

El carburo Fef%, o carburo de Eckstrom—Adcock.

Tampoco este carburo se encuentra en la literatura referida a los procesos
de electroerosién. Segiin Okamoto, [40] este carburo puede ser hexagonal (segin
Jack y Jack es s6lo hexagonal, [41]), u ortorrémbico y se lo encuentra en los
diagramas de Fe-C a alta presién, ver estos diagramas y sus referencias en el
capitulo "sistema" en la pdg. 3-11, y en la 3-12. La estructura ortorrémbica se
obtiene distorsionando levemente la estructura hexagonal. Yakel, [31], menciona al

carburo Feﬁa, o carburo de Eckstrom—-Adcock como metaestable, descubierto por
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Eckstrom y Adcock en 1950, [42], en los restos cataliticos de los lechos

fluidizados de sintetizadores de hidrocarburos.

En el grupo B se vieron trazas por difraccién de rayos x del carburo de Higg
¥ y el de Eckstrom-Adcock Feﬁ%. Las muestras pertenecientes a este grupo tienen
en comin el tiempo t0=3072us y las corrientes cubren casi todo el espectro usado,

excepto I=25A.

Atendiendo a lo informado en la literatura en el proceso de electroerosién
de las muestras del grupo B (las mismas en las que se forma el carburo %) deberia
haber un proceso en el que la presién fuera superior a la atmosférica, si es que
se tomaran en cuenta los diagramas de alta presidén mencionados, pero ello no es
razonable porque la presién final es la normal, a no ser que durante el proceso de
descargas ocurriera un aumento de presién importante y hubiera una transformacién
"congelada" durante el enfriamiento, hecho no reportado en los estudios del sistema
a alta presidén. Las variaciones de presidn en la electroerosién han sido estudiadas
en la formulacién del modelo hidrodindmico de la electroerosién por Zolotykh [6],

pero las presiones calculadas no son de la magnitud que aparecen en los diagramas.

La otra posibilidad es que en algin momento del proceso, en especial en los
ciclos de enfriado se estén dando las mismas condiciones que las establecidas por
Eckstrom y Adcock, es decir que exista un catalizador y un lecho fluidizado, que
bien podrian ser el mismo material y las corrientes de kerosene lamiendo zonas
cercanas a donde estdn cayendo descargas lo que daria una temperatura adecuada para

la formacién de estos carburos.

Puede pensarse que exista una dependencia de la formacién de carburos con los
procesos de enfriamiento que no sigan las reglas normales de su produccién, es

decir que los mecanismos sean distintos.

La hidrodindmica de la pileta liquida es la que podria explicar la existencia
de los carburos y las fase @ y ¥y en el grupo A de las muestras.

Las fases formadas.

El interrogante ante la evidencia de la formacién de las fases mencionadas
es por qué se han formado y cudles son los factores fisicos que provocan la

variacidén en las cantidades de las fases.
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Hubo un cambio en el sistema estudiado, se partié de hierro puro y luego de
la electroerosién se obtiene un sistema Fe mds carbono. Hay certeza que el carbono
provino del kerosene, demostracioén de ello son los andlisis del material de partida
del fabricante dados en el capitulo experimental, y los andlisis XPS presentados
en el capitulo de resultados. El carbono interactuando con el hierro ha producido
la austenita y las demds fases. Se hizo una experiencia electroerosionado el mismo
hierro en agua y no se obtuvieron fases en los que el carbono tiene ingerencia, por

ejemplo no se detect6 a la fase y, Cabanillas y Ortiz [43].

El sistema en estudio ha sido entonces el Fe-C. La metalurgia fisica utiliza
los diagramas de equilibrio y como se ha sefialado en el capitulo del "sistema" ?,
se pueden barrer en ellos todos los estados conocidos de la materia, siempre y
cuando que los procesos sean estables, por lo que no se incluye al plasma. Para
comprender a la electroerosién y las modificaciones que en los materiales ella
introduce, hay que considerar a todos los estados de la materia, incluido al

discutido plasma, Nekrashevich y Bakuto, [44], Eubank, [45].

Teniendo en cuenta el diagrama de equilibrio Fe-C en la zona gaseosa,
considerando que el carbono sublima a presi6n atmosférica a los 3826°C, y que se
han encontrado temperaturas superiores a la mencionada en el canal de descarga, uno
puede preguntarse si pueden existir reacciones en estado gaseoso entre los
componentes del plasma que generen los compuestos observados luego del
enfriamiento. El diagrama que presenta la fase gaseosa es el dado en la Fig. 2 del
capitulo del Sistema Fe-C. Aparece una temperatura eutética de 2380°C que
corresponde a una composicién del 32% atémico de carbono. No se conocen las
reacciones que puedan ocurrir en estos estados como para decir cudles reacciones
tienen lugar en esta etapa y luego cudles de estos compuestos puedan incorporarse
al material en los procesos de enfriamiento o de choque contra la superficie de los

electrodos.

Durante su estado liquido el material continda siendo sometido a una intensa
fuente de calor, es de esperar que el comportamiento de este liquido sea alejado
del equilibrio. Las propiedades de la pileta se ven fuertemente afectadas por el
movimiento del fluido, y por la transferencia de calor. El flujo es impulsado por
la tensién superficial, fuerzas de empuje, por fuerzas electromagnéticas y por el
impacto del plasma sobre la pileta. La tensi6én de Marangoni, definida como el

gradiente de la tensién superficial, puede llegar a ser la principal fuerza
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impulsora de la conveccién del liquido, las velocidades también pueden ser

estimadas por esta tensién de Marangoni, DebRoy David, [4].

Lo que ocurre en las piletas fundidas originadas por tratamiento ldser se
asemeja a la electroerosién. La vaporizacién durante la electroerosién ocurre en
forma parecida a como sucede en los procesos de tratamientos superficiales con
ldser, estd vinculada estrechamente con la salida de! liquido y con los camhins de
composicidn del material remanente Debroy Basu y Mundra [46]. En la soldadura
por ldser, DebRoy David, [4] y Debroy Basu y Mundra [45], estudian la vaporizacidén
durante el proceso de soldadura y combinan funciones de distribucién de velocidades
moleculares en varios lugares por encima de la superficie de la pileta con la
transferencia de calor y con fenémenos de movimiento del fluido para modelar los
porcentajes de vaporizacién de varios aleantes. Emplean un procedimiento de
computacién de los flujos de vaporizacién y condensacién basados en principios de
conservacién de la masa, de la cantidad de movimiento y de la energia aplicados a
las fases liquida y gaseosa. Principios de la dindmica de gases y fenfmeincs de
transporte en la pileta liquida sirven como base para el cdlculo de la vaporizacién
de los aleantes. Sin embargo, la aplicacién de este modelo no reproduce
adecuadamente nuestros resultados de electroerosién de hierro puro. En este modelo
se calcula una temperatura critica, Basu y Debroy, [47] y cuando el centro de
la pileta excede a esta temperatura tiene lugar la expulsidén de liquido. Este es
un modelo demasiado simplificado para poder explicar la electroerosién por
descargas porque no contempla el comportamiento colectivo y azaroso de las
descargas, en cambio durante la erosifén por l4ser solamente se ha considera el

aporte de una sola entrega de energia.

No conocemos la cantidad de carbono incorporada. En el liquido,
constantemente en movimiento, debe haber habido una gran interaccién con el
carbono. Al finalizar la chispa el liquido empieza a enfriarse pero queda en
contacto con un gas formado por carbono e hidrégeno. Acd se pldntea la difusioén del
carbono e hidrégeno en hierro que estd transformdndose en una nueva aleacién en
estado liquido. Cuando la pileta solidifica alrededor de los 1500°C el dieléctrico
seguird estando en estado gaseoso rico en carbono lo que da un gradiente de
concentracién de carbono hacia el material. Al descender la temperatura el
dieléctrico se encuentra en estado liquido y en ese estado los coeficientes de

difusién pueden jugar un papel importante.

5-24



discusion

Otra fuente de penetracién de carbono se presenta en la parte inferior de la
pileta. Ese metal liquido estd en contacto con el sélido que lo soporta o estd
recién solidificado y habria que estimar cudnto carbono puede ir migrando hacia
esas capas. Nuevamente aparece un proceso totalmente dindmico para la incorporacién
de carbono que no se puede seguir con las leyes comunes de Fick. Para éstas las
temperaturas de difusidon son constantes, cuando se estudian los problemas de
difusién se parte de sustancias cuyas composiciones son conocidas y propone una
temperatura para promover el transporte de materia. Pero en los procesos difusivos
experimentados de este trabajo son variables: la temperatura y las composicién de
las sustancias durante el proceso. En este sentido hay que tener presente la
variacién de los coeficientes de difusién con la temperatura y con la composicién

del material F. Dyment, [48], y resulta interesante desde el punto de vista de

la fisica de la
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respecto a la incorporacién del carbono: las curvas de Rebelo, [18], obtenidas por
microsonda en aceros electroerosionados dan idea de la forma de la incorporacién
de carbono. La incorporacién de carbono también se verific6 con nuestros resultados
XPS. Se observé una tendencia decreciente en la incorporacién de carbono a
distintas profundidades pero del orden de los A& ya que no se analizaron capas mis
profundas como las observadas por Rebelo, [18]. El estudio XPS da un indicio de
cudnto carbono provino del dieléctrico y se ve cémo este disminuye con la
profundidad ver grdfico en la pdgina 4,40. Se ve también cémo aumenta la cantidad

de hierro a medida que se van analizando capas mids internas.
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Finalmente se llega al estado s6lido pero con distintas velocidades de
enfriamiento, por lo que los diagramas de equilibrio no se pueden aplicar. Se sabe
que los procesos de enfriamiento dan lugar a distintas fases metaestables, y que
las fases se pueden predecir con ayuda de los diagramas de la S y de enfriamiento
continuo. Si se tomaran esos graficos para trazar en ellas las distintas curvas de
enfriamiento se deberia tener presente la composicién de la aleacién, es decir que
en este caso se deberia dar las cantidades de hierro y carbomo, y nuevamente se
introduce un nuevo prob{ema va que la composicién varia en funcidén de la
profundidad y no se conoce con exactitud. En este estudio se observé que la
cantidad de carbono superficial es bastante elevada, en el orden de 45% atémico a

los 20A de profundidad como promedio de todos los casos analizados.

Estimacién de las Velocidades de Enfriamiento.
Teniendo en cuenta un cdlculo elemental a partir de la aplicacién de la
ecuacién de difusién del calor, se tiene la siguiente solucién para una capa

semiinfinita con una fuente de calor tipo escalén:

2F,
= Xt 0<E<E,
T(0, t) = i (9)

2F, kE

con la cual se puede estimar la velocidad de enfriamiento,

La ecuacién puede ser aplicada en el centro del crdter en dos tiempos
distintos: el primero cuando cesa la descarga, es decir cuando t=t0 y el segundo
cuando t es tal que la temperatura del mismo punto ha alcanzado la temperatura
ambiente. Realizando el cociente entre las ecuaciones aplicadas en los mencionados

tiempos se obtiene:

T(re ty) _ T
Tlre, =Ly} T,
yto  _1809
(VE-JE-E,) 300

(10)

con su resultado aproximadamente igual a seis.
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Graficando la expresién de la tiltima ecuacién para los distintos tiempos t0
de duracién de las descargas se determiné el tiempo t al cual se alcanza la

temperatura ambiente, es decir cuando se intersecta a la recta y= 6.

Los resultados numéricos obtenidos fueron resumidos en la Tabla 1V,

Tabla IV Tiempos y velocidades de enfriado.

ty (ns) t de enfriado velocidad de
(us) enfriado 10°
Ks™
2 20 75,8
16 155 9,78
1024 9810 0,15
2048 19700 0,077
3072 29570 0,051

En la misma tabla se calcularon las velocidades de enfriamiento considerando

una variacién de temperatura de 1536 K.

La explicacién por altas velocidades de enfriamiento.

Ya se ha manifestado que las velécidades de enfriamiento son elevadas por
ello se debe considerar 1o manifestado por Porter y Easterling, [51], acerca
de la supresién del equilibrio entre las fases s6lido-liquido, ver capitulo del
sistema en pdg.3-5. Esta supresién trae a consideracién toda una forma de ver las
transformaciones que ocurren desde la 6ptica de los procesos tales como los que

consideran solubilidades extendidas en los enfriados por aplastamiento.

Con este tipo de procesos de enfriamientos rdpidos, Cohen y Ruhl, [52],
obtuvieron una fase hexagonal compacta distinta al carburo € que fue estudiada por
difraccién de electrones y espectroscopia Mossbauer por Dubois y Le Caer [53].
Aunque esta fase no fue detectada en este trabajo, se cree que los procesos de alta
velocidad de enfriamiento, en los que no son vdlidas las curvas TTT y CCT son el
4mbito en el que se deberian explicar la formacién de los carburos por

electroerosidn.
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Cementita y Agujas.

Massarelli y Marchioni, [9] afirman que la zona blanca consiste de una matriz
austenitica con una fina distribucién de carburos, que no identifican, o en una
estructura de ledeburita como lo que sucede en algunos aceros. Muestran una
micrografia obtenida por SEM donde se ve una distribucién de carburos con formas
aciculares y globulares dentro de una zona austenitica. No informan qué valores de

energia fueron utilizados.

Las formas aciculares son también mencionadas por Mamalis, [16]}, muesiraa su
aparicién en aceros en la micrografia de la Fig. 10 de [16]. Estos investigadores
confirma que la zona blanca estid formada por un patrén general de austenita y
carburos dispersados en ella o en una estructura de ledeburita como lo que sucede
en algunos aceros. P. A. Jacquet y otros, [11] estudiando aceros con cantidad media
de carbono, también identifican en la zona "perturbada" cementita en forma globular
dentro de una matriz austenitica, con presencia probable de cementita con forma de

agujas o plaquetas.

Las agujas que se mencionan en el capitulo de resultados bien podrian ser de
cementita. Las agujas observadas en este trabajo no se revelaron por ataque quimico
y s6lo se detectaron en la superficie de las muestras S7 (6,6A;3072us); S16
(6,6A;2048us) y S17(25A:1536pus). Son muestras electroerosionadas con chispas de
alta energia, en la muestra S7 la informacién proporcionada por difraccién de rayos
x confirma la existencia de cementita, y se supone que las demds, por el bajo nivel
de la energia de descarga deberian también tener cementita. Lo extrafio es que la
forma acicular no se haya visto en otras muestras en las que la cementita se ha
observado por difraccién de rayos x. Y la cementita ha sido la fase comiin a todas

las muestras excepto las que constituyen el grupo A (S1, S3 y S18).

Calentamiento alejado y a baja temperatura.

Para poder explicaf la permanencia a temperaturas bajas de ciertas zonas de
la superficie en proceso de electroerosionado, se puede realizar el siguiente
razonamiento:

Suponer que ha habido siete descargas consecutivas o no que han producido siete
criteres como lo seflala la Fig.5,14, y que el crdter central haya sido el primero
en formarse.

En el cridter central hubo entonces seis oleadas consecutivas de calor. Supdngase
también que la préxima serie de descargas se produzca en s6lo tres de las seis
crestas formadas por la interseccién de las paredes de los cridteres, en este caso
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el criater central volveria a recibir

seis oleadas de calor, esta vez mds

intensas y se transformaria en una

cresta. Es decir el crdter inicial es

ahora una cresta que se ha calentado a

i

N
1

temperaturas que para inducir

carburizaciones no deberian ser altas.

El inconveniente de este modelo es que

la produccién de descargas es azarosa
por lo que resulta dificil imaginarse
que las descargas tengan un orden como
el propuesto, también pudo haberse
propuesto que dada la primer descarga, Fig.5,14 Esquema de las Seis Crestas.
las siguientes se produjeran a lo largo

de una circunferencia de radio tal que en su centro definido por la primer

descarga, la temperatura llegue a valores de carburizacién.

Carburizacién en superficies delgadas.

La fisica de superficies podria ser dar una explicacién a la formacién de la
carburizacién en capas delgadas, a pesar de que las capas donde se producen los
carburos son del orden de los micrones. Evidentemente los argumentos utilizados
para la explicacién de la formaci6n de carburos no alcanzan. Provienen de ramas del
conocimiento de la fisica del s6lido. Los efectos que la electroerosién produce en
el sélido tienen lugar en las capas exteriores de las muestras que estdn en
contacto con otros medios: liquido, vapor y plasma a través de su superficie. Esta
interfase modifica, al menos localmente, las propiedades cambiantes de la muestra
y es a través de ella que interactia con el exterior. Hay una termodindmica cldsica
y una termodindmica estadistica de las superficies, y aspectos cristalograficos de
los 4tomos que componen las superficies. Las propiedades vibracionales son también
modificadas, y fundamentalmente las estructuras electrdnicas son influidas por las
superficies. Y las superficies que adsorben otras especies alteran las propiedades

superficiales, Desjonquéres y Spanjaard, [54].

Incorporacién de Cobre a las Muestras Electroerosionadas.

La tabla I del articulo de Massarelli y Marchioni [10] resume los porcentajes
de cobre y de carbono encontrados en la capa blanca. Los datos correspondientes a
la deteccién de cobre al electroerosionar Fe con herramienta de cobre empleando un
tiempo de descarga t0=133us y una tensién de 100V van desde 0,64 a 5,4 % en peso.
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Mamalis y otros ,[16], también detectaron sefiales de cobre por medio de difraccién
de rayos x. El cobre provino de la herramienta y electroerosionaron acero C 45,
afirman que la cantidad de cobre fue de 1,6% en peso, pero pudo haberse counfundido

con la austenita, como en principio sucedié en este trabajo.

La presencia de cobre en este estudio se dio en s6lo dos muestras: de baja
energia y con poco tiempo de duracién de las descargas 2us. Los porcentajes mdximos
fueron de 16% atémico a 508 de profundidad, comparado con la duracién de las
descargas empleada por Massarelli y Marchioni, [9], es relativamente pequeiia. No
se tienen datos disponibles de otras muestras a otros tiempos del orden de los
usados por Massarelli y Marchioni por lo gue por ahora se puede decir que la
incorporacién de cobre se debe a un efecto de electroerosién de la herramienta que
ocurre siempre, pero que a cortos tiempos provoca la incorporacidon de &dtomos de
cobre en la pieza. Llama la atencién que no se hayan detectado en otros casos a
tiempos mayores lo cual hace pensar que otro efecto debe estar presente. De manera
tal que el cobre no llegue a quedarse en la muestra, ya sea porque no alcanza a
ésta o porque es expulsado de la pileta liquida por ser de menor punto de fusidn
y evaporacién que el hierro, cuando la duracién de la descarga es mayor. La
temperatura de fusién y de evaporacién del cobre son respectivamente: 1083 y 2595°C
siendo las del hierro 1536 y 2862°C. El cobre deberia ser bombardeado por
electrones porque se electroerosiona menos. Esto coincide con la polaridad de la

herramienta que ha sido positiva y la pieza electronegativa.
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Capitulo 6.

Conclusiones.

En este estudio se ha confirmado que la electroerosién de hierro puro, en un
medio dieléctrico como el kerosene y con herramienta de cobre, produce una

importante incorporacién de carbono.

Morfolégicamente fue observado que cuando se electroerosiona hierro puro los
bordes de grano en la matriz no se modifican, y las fisuras s6lo se encuentran en
la zona resolidificada sin propagarse a la matriz. Hasta una energia E= 0,27 J el

cordén no presenta fisuras.

Se ha podido establecer que la medida del espesor de la zona resolificada
depende de la duracién de la descarga y de su corriente con distintos exponentes

de la siguiente forma:

espesor=0,24ty’>> 10929 (1)

Se ha determinado que la expresién de los didmetros responde a una funcién

exponencial de la corriente y la duracién de la descarga con distintos exponentes.

$=0,86ty'% 1025 (2)

Ninguna expresién que contenga una funcién exponencial con la energia puede

dar cuenta de estas observaciones.

Se determinaron dos regimenes de formacién de fases: para energias menores
que 0,5 J se observé ferrita, austenita y s6lo carburo Fezc, 0 €. Por encima de
este umbral se observé la aparicién de otro carburo: Fe,C o cementita que en
algunos casos fue acompafiada por el carburo Feg%, x o de Hagg; el carburo Fef%,

o de Eckstrom-Adcock y el €.
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