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INTRODUCCION

Una gran cantidad de operaciones metal(rgicas requieren la utilizacion de una se-
cuencia a temperatura constante durante un tiempo mds o menos largo. Como resul-
tado de esta secuencia se produce una modificacion estructural. Esta modificacion
estructural implica una variacion de propiedades fisicas, mecdnicas o quimicas. Co-
mo ilustracién tenemos los siguientes fendmenos:

Cambio de fase: Puesta en solucidn, precipitacion, temple Isotérmico, revenido,
recocido, etc.

Modificacion de superficie: Cementacion, nitruracion, carburacion, etc.
Trabajado en caliente: Forja, laminacion, etc.

El estudio de estos fendmenos es en general basado en la evolucion de una propie-
dad fisica, mecinica o quimica en funcién de niveles de temperatura y de la dura-
cién de la experiencia. Esto conduce al trazado de diagramas en tres dimensiones,
a menudo incémodos al uso. Por ello se trazan diagramas en dos dimensiones (iso-
térmicos e isocronos) que dan una idea poco clara del fenébmeno. Después de mu-
chas observaciones hechas durante 30 afios fue posible reunir en un solo parame-
tro el tiempo y la temperatura y representar asf |a evolucion del fenémeno estudia-
do en funcién de un solo parédmetro.

Aungue algunos pardmetros han sido deducidos empiricamente, todos ellos im-
plicita o explicitamente estdn fundamentados en las [eyes de difusion y en la ley
de Arrhenius.

También se considerd en base a la experiencia que una transformacion isotérmi-
ca al estado sélido tiene una cierta analogfa con una reaccion quimica de primer
orden, como la siguiente:

A~ b.B+c.C (1)
Con una velocidad de reaccion definida por:
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dc
Pl s il 8 - wle T (2)
dt b dt c dt

Con A concentracion en A, B concentracion en B, etc.

En la hipétesis (1) la reaccion sigue la ley cinética diferencial de la forma:

—dA (3)

V=— = AN
o K.A

n= 1, si se trata de una reaccién de primer orden, la integracion da

A t
f dNAn —_— J' K.dt
A, S
Como n= 1, se tiene (4)

Ln AJ/A =K.t

El estudio de los factores que determinan el valor de la constante de velocidad

especifica de reaccion K muestra que esta es muy sensible a la temperatura y que
puede escribirse bajo la foma de:

22

K = B.eEa/RT

(5)

Con:
B: Factor aproximadamente independiente de la temperatura.
E,: energiade activacion de la reaccion.
R: Constante del gas perfecto.
T: Temperaturaen °K.
Introduciendo la relacién (5) en la relacion (4) se tiene: (la ley de Arrhenius).
LAAR/ARE B.e-Ea/RT't ©
Sacando Lg se tiene:
Lg(LnAg/A) = LgB+Lgt+ Lg (Exp (—E,/RT))

= LgB+Lgt—E,/2,3.R.T. (7)

La relacién (7), muestra teniendo en cuenta, las hipétesis hechas que el estado de
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desarrollo de una reaccion de primer orden o por analogfa de una transformacién
isotérmica al estado sélido, serdn funcién de un pardmetro teniendo la forma de:

P= LgB + Lgt — b.E,/T

Con:b = 1/2,3.R = 0,2186y R = 0,001987 Kal/mol. °K

Combinando los parametros (T, t, B, Ea) de tal forma que se obtenga el mismo
valor de P, se puede obtener el mismo estado de desarrollo para una reaccion de
primer orden o por analogfa para una transformacion isotérmica.

14.2 Algunas observaciones

Los pardmetros de equivalencia tiempo-temperatura han sido sobre todo desarro-
llos para los procesos metallrgicos tales como el revenido después del temple (mar-
tensfitico) — y la fluencia a alta temperatura.

Si tenemos una transformacién con valoresde E 0, T, . B, yt,, definidos y quere-
mos obtener modificando estos valores una transformacién similar, tenemos que el
parametro P debe ser igual tanto en la primera y en la segunda.

P, = P
LgB + Lgt — b.E,/T = LgB, + Lgt, —b.E, /T, (8)
Lgtit, = LgB,/B + b.(E/T — E, /T,) conB,/B=a (9)

Admitiendo que Lg. a y E, son solo funcién del desarrollo de la transformacion
isotérmica considerada (revenido o fluencia por ejemplo), la ecuacion (9) esta re-
presentada por una recta en un diagrama (Lg t/t,, 1/T), no importando el estado
avanzado de la transformacion ya que este estado estd definido por un valor cons-
tante de P. Si consideramos un conjunto de valores de P se obtiene en el diagrama
(Lg t/t,, 1/T) una familia de rectas cuyas caracter(sticas estén determinadas por la
variacién de E, y Lg.a en funcion de la evolucién de la transformacién isotérmica
estudiada.

Se pueden presentar tres posibilidades:
a) La energia de activacién E_ varia a cada estado de la transformacién, mien-

tras que Lg.a es independiente de este factor. En este caso, las rectas tienen una in-
terseccion comin con el eje Lg t/t, en el diagrama (Lg t/t_, 1/T).

Se tiene entonces:
Lgt/t, = Lg:a — biE, /g HubLIE/T
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Lg t/to | Pi =l
Pi
3 tg.BiX¥n=b.Egi tn
Bij
el / s
/TR (O =] )
-b.Egg '
To Rectas isoparametricas parao
Lg.a =Cte y Eq=f (P)
Fig. 1
Lgt/t, = —Cte + b.E,/T
De donde:

T.(Lgt/t, + Cte) = b.E

El parametro P se escribe entonces:
P =T. (Lat/t, + Cte) (10)

Puesto que E, es funcion del desarrollo de la transformacién o del valor que la
representa. Este ha sido el pardmetro propuesto por HOLLMAN — JAFE para el
revenido de aceros templados con estructura martensitica, asi como el propuesto
por LARSON — MILLER para fluencia de las aleaciones refractorias.

b) La energia de activacion es constante en el curso de la transformacién, pero

Lg.a varfa a cada estado de la transformacion. Se obtiene en este caso una familia
de rectar paralelas, pues la pendiente es igual a:b . Eo.

Se tiene entonces:
Lot/t, = Lg.a + b.E,. ((1/T) — (/T )
Lot/t, — b.E,. ((1/T) — (1/T,)) = Lg.a

24
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Lg +/to +

Pi-1
Pi
Pj+1
Pi+2

Bj -
Lg: @il tg.Birn=b Eqo
fzfo =

W (K= 1)

Lg.aj+!

Rectas isoparametricas para

Eqg = Ego = Cte y Lg. a=f(P)

Fig. 2

El parametro P se escribe pues:

P = Lgtt, — b.E,. (1/T) — (1/T,)

(11)

Siendo Lg.a una funcién del desarrollo de la transformacién o del valor que la re-

presenta.

Este parametro fue propuesto por:

— ORR — SHERBY — DORN para fluencia

— FULLMAN para el crecimiento del grano, la recristalizacion y el revenido.

— MAYNIER para el crecimiento del grano austenitico, el revenido de los aceros y
fenémenos de superficie (cementacidn, decarburacién, oxidacién y nitruracion).

Modificando un poco la escritura de la ecuacion (11) se tiene:

Po=nr

o

(/T — (b . E) . (Lgt/e )™?

Como P = Lg.a, para el caso particular de Lg.a= 0, tenemos de (11):

Lgt/t, = b.E,o. ((1/T) = (1/T,) vy

1/l is VA BRSE ) g/t

DYNA No. 97

(12)

25



Esto reviene simplemente, como se muestra en la figura 3 a desplazar qon rela-
cion a la figura 2 para cada recta isoparamétrica, el origen del eje X en el diagrama
Lg t/t, contra 1/T.

| Lg.t/to 4 Pi-l Pj Pi+l Pj+2
| 1 MAY N1E R

I i
! Rectas isoparametricas para:
Eo = Eﬂ(): Cte y
: Laiazo ) /eko =sfa (P)
t =te VTO/,VTo// AT /T {°K: )
ks 57

/
4

/

: Fig. 3

c) La energla de activacion E, y Lg. a varian a cada estado de la transformacion
isotérmica, en este caso las rectas no son paralelas ni concurren en un punto. Esto
conduce, por lo tanto, a buscar un parametro por medios empiricos. Unade las pri-
meras ideas que surgen es imaginar que estas rectas concurren en un punto localiza-
do fuera del eje (Lg t/t,) como se muestra en la figura 4.

|
Lg t/to tg.Bitn=bEq tn

Vs /

1I/T(°K—-1)
Lg ta/to
Lg.aj
Rectas isoparametricas empiricas para:
Ea=f(P)yLg.a=g(P)
Fig. 4
26 ABRIL 79



Se tiene:

Lgtit, = Lgia + beE /T —abE /Ty (a)
Para: t = t, ¥y 1/T = 1/T,

Laitoftou—sligia SEibl ECAT S=HbIE S /T (b)

(a) — (b)

Lgt/t, — Lgt/t,
/T - (/7))

Il
)

=SbES

De los resultados experimentales, en particular de fluencia MANSON—HAFERD
encontrd que los diagramas (Lg t/t,, 1/T) no son perfectamente rectilineos. Hace
intervenir el tiempo en lugar de su inverso y encuentra el siguiente parametro:

Lgt/t, — Lgt/t,
T =T,

S0p

MANSON—BROWN entiende que el paraimetro MANSON—HAFERD en el caso
donde los resultados experimentales no se pueden dar por una familia de rectas,
determina una familia de curvas, modificando un poco el pardmetro.

Lgt/t, — Lat,/t,
T -T,)

CALCULO DE LA ENERGIA DE ACTIVACION

Los tratamientos isotérmicos (por ejemplo el revenido) se pueden efectuar a dife-
rentes niveles de temperatura (temperatura de sostenimiento). A cada nivel de tem-
peratura se introducen probetas por un cierto tiempo (tiempo de sostenimiento),
siendo este tiempo diferente para cada una de las probetas. Sobre cada una de estas
probetas se hace la medicién de una propiedad que sea funcién del estado de desa-
rrollo alcanzado ‘en la transformacion, por ejemplo |a dureza.

A. Métodos Clasicos
Para calcular la energia de activaci6n se tienen dos métodos clésicos.

Para ilustrar el procedimiento seguido, se exponen dichos métodos en el caso
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particular de un revenido donde la energia de activacién permanece co_nstgnte en
el transcurso de la transformacién. En el caso de que la energfa de activacion sea
variable los métodos tiene la misma validez y para calcularla se procede de forma
anéloga (salvo que no se determina la energfa media de activacion).

Primer Método

Después de obtener la familia de curvas relativas a la dureza Vickers contra el lo-
garitmo del tiempo (ts) y la dureza Vickers contra el inverso de la temperatura de
revenido (Ts) en grados Kelvin, buscamos la energfa de activacion para'mveles de
dureza dados, llevando a coordenadas rectangulares (1/T y Log t/t ), el tiempo v la
temperatura correspondientes.

t, = unidad de tiempo. En el caso de revenidot, =1 h.

Log.t/to ]

AH= nRtg Bi
AH: Energia de activacion
n= 2.3

R=2cal/mol

Il e Fig. 5
Segundo Método

Teniendo los gréficos HV Vrs. 1/T, y HV Vrs. Log t, se puede sumando las pen-
dientes medias encontrar la energia de activacion.

V@
ol ol
02
2
TPy =3
(a ) TS { b) LOg t
Fig.6
28
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to

AH = nR : n=23 , R= 2cal/mol

L
tg &

AH = Energia de activacion

B. ENERGIA MEDIA DE ACTIVACION
Graficamos la energia de activacion contra la dureza.

En la figura 6 (a) las rectas se ajustan a una ecuacion del tipo:

1
HY = —-B + C— (1) parat = constante
T

En la figura 6 (b) las rectas se ajustan a una ecuacién del tipo:

HV = A—D Logt/t, (2)paraT = constante

Tomando un mismo nivel de dureza igualamos (1) y (2) y nos queda
Logt/t, = f(1/T)

Esto lo hacemos para varios niveles de dureza.

“Ahora la pendiente de las rectas” que construimos en el grifico Log t/t, Vrs.
1/T nos da la energia de activacion, energfa que serd diferente para cada recta si las
rectas de la figura 6 (a) y (b) no son totalmente paralelas.

Por ello debemos graficar la energia de activacién contra la dureza, ya que este
grafico nos permite ver si la energia de activacion que rige el fendbmeno permanece
constante.

Fey
V.S

-(\ //—_—- ! :

o "}*T _—— —;A— — — — — Energia Media
Kic o ¥ EVAIERE IS S 3o
mol

HV Kg/mm?2
Fig.7

“Rectas de igual dureza”
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Con esta energia de activacion media hallamcs el parametro propuesto por
MAYNIER para las duplas, T, y t..

Una vez encontrado el pardmetro podemos graficar la propiec_jad‘ }dureza.en nues-
tro caso) contra el pardmetro (1/P) pudiéndose observar la variacion de dicha pro-

piedad con respecto al tiempo y temperatura en un solo gréfico.

1
Con' — = ——a—=—ugllagit /ta
P i bE,
HV A
|
|
I
- |
als To,to
P it ST
T2, t2
Fig. 8

Una vez determinado el pardmetro de equivalencia tiempo-temperatura es posi-
ble obtener una gama de ciclos térmicos con temperatura y tiempos diferentes que
produzcan el mismo estado de desarrollo. Esto se puede visualizar mejor en la figu-
ra9.

El ciclo térmico T, , t, produciré la misma transformacién que el ciclo Tty va
que en el primer ciclo habra una difusion mayor que en el segundo ciclo, pero dicha
difusién ocurrird en un tiempo inferior a la que se presenta en el segundo ciclo.

En resumen modificando el tiempo y la temperatura adecuadamente se obtendra
que las transformaciones ocurridas en ambos ciclos son equivalentes o sea:
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Fig.9

Siendo D = DifusionyD> D, y t; < t,

El pardmetro de equivalencia tiempo temperatura propuesto por Maynier tiene
aplicacion en los aceros poco aleados y el rango de composicion dado por él, es el
siguiente:

0.1%< C <05%, Si <1%, M_<2%, N, <4%
C,<3%, M <1%, V<02%C, <05%

001%<A, <005%, M, +N, +C, +M, 5%

Cabe anotar que el parametro de equivalencia propuesto por Maynier, no es ex-
clusivo para los aceros poco aleados, sino que se puede utilizar en transformaciones
isotérmicas de otros materiales como por ejemplo; la ferritizacion de la matriz de la
fundicién nodular. Afirmacién que hago en base a mis experiencias.
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