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Resumen

Se presenta un estudio metalografico de piezas arqueolégicas de acero, encontradas en distintos yacimientos arqueo-

l6gicos, cuyas microestructuras caracteristicas revelan que se han visto afectadas por niveles de incendio. El estudio
se ha realizado mediante FEG (Field Emission Gun). Se han reproducido en el laboratorio las estructuras de los aceros

arqueoldgicos.
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Morphology of the cementite in archaeological steels that have suffered

fire

Abstract

We present a metallographic study of archaeological artefacts of steel, had been found in different archaeological

sites, which characteristic microstructures reveal that have been affected by levels of fire. Study was performed using
FEG (Field Emission Gun). In the laboratory, they are reproduced structures of steels archaeological.

Keywords

1. INTRODUCCION

Son muchos los yacimientos arqueolégicos que pre-
sentan niveles de incendio. El incendio fortuito o
provocado a lo largo de la historia de la humanidad,
es un hecho muy extendido. Sitio y asalto de ciudades
y villas, asaltos a fortificaciones, arrasamiento de terri-
torios e incendios no provocados, han dejado su hue-
lla en numerosos yacimientos arqueolégicos. Muchos
de estos niveles de incendio han sido féciles de detec-
tar por las huellas que dejan en los materiales y en
las construcciones. Los aceros al carbono pueden ser
testigos muy valiosos para certificar el ciclo térmico
de un incendio. Si este incendio no alcanza las tem-
peraturas y tiempos de transformaciones de fase nece-
sarios, en el diagrama hierro-carbono, no quedara
ningdn testimonio en la estructura final de la pieza
de acero que lo haya sufrido. Sin embargo, en aquellos
casos en que la temperatura alcanzada se acerque o
supere la isoterma de transformacién eutectoide

Archaeological steels; Metallographic structures; Iron carbides; SEM; Archaeometallurgy.

(=720 °C) y el tiempo permanecido a estas tempe-
raturas sea el necesario, el incendio dejard una huella
en la microestructura del acero de la pieza arqueolé-
gica. Si se supera la temperatura eutectoide, aun para
tiempos muy cortos (segundos o minutos), la trans-
formacién serd mds o menos efectiva, pero mostrard
cambios microestructurales facilmente detectables.
Para el caso de llegar a temperaturas préximas al
eutectoide (600 °C a 700 °C), los tiempos necesarios,
para dejar huellas observables en la microestructura
final deberdn ser m4s prolongados; se necesitarian
algunas horas de permanencia a esa temperatura para
que los efectos sean visibles.

En todos los casos la estructura producida es una
globulizacién de la cementita de la perlita, mis o
menos completa. Esta globulizacién se efectda por
mecanismos bien distintos seglin que se produzca
durante un enfriamiento lento desde temperaturas
superiores a la eutectoide, o bien, por calentamiento
prolongado a temperaturas inferiores a ésta.
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En el primer caso, si la velocidad de enfriamiento
no supera, o es muy inferior, a 1 °C/min, la globuli-
zacion de la cementita se produce de una manera
muy eficaz, siendo mds completa cuanto mayor sea
el % C en masa en el acero. Para contenidos en car-
bono préximos al eutectoide, eutectoides e hipereu-
tectoides, la perlita se globuliza eficazmente incluso
para velocidades de enfriamiento superiores a la sefia-
lada (Fig. 1)1-41,

En el segundo caso, cuando la globulizacién se
produce por un calentamiento prolongado a tempe-
raturas inferiores, pero préoximas al eutectoide, el
mecanismo es distinto, se hace m4s lento y muy
dependiente de la difusiénl v ¢, Esta globulizacién se
produce en dos etapas bien diferenciadas; una primera
etapa de escalonamiento y otra etapa, posterior, de
globulizacién y crecimiento.

En la primera etapa, las [dminas prisméticas de la
cementita se segmentan o escalonan por aquellos
puntos singulares de su superficie, (como defectos de
crecimiento, emergencia de dislocaciones, etc.),
donde la energfa libre es mayor y puede facilitar la
disolucién de esa zona del cristal en la ferrita, favo-
recida, también, por el aumento de la solubilidad del
carbono en la ferrita (de 0,008 % C en masa a tem-
peratura ambiente pasa a 0,032 % C en masa a tem-
peratura =720 °C).

Transcurrida esta etapa se produce la segunda, de
esferoidizacién y crecimiento de los cristales segmen-
tados de cementita. En esa etapa se produce una com-
petencia en el crecimiento de unos cristales frente a
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otros, creciendo los de mayor tamafio a costa de los
més pequefios (Fig. 2)[25v6l,

Las diferencias de energias libres en las interfases
de las particulas favorecen el crecimiento de unos
frente a otros. La cinética de crecimiento estd con-
trolada por la ecuacién (1):

(r3-r3=kt (1)

donde r_ es el radio medio del cristal para t = 0,
siendo, por tanto, el crecimiento de los carburos una
relacion lineal con respecto al tiempo. Para la ecua-
cién anterior k es (2):

k=D:-y-Xe (2)

donde D es el coeficiente de difusién del carbono en
ferrita; y es la energfa interfacial; Xe es la solubilidad
en el equilibrio para cristales muy grandes de carburo
de hierro.

Sustituyendo el valor de k (2) en la ecuacién (1),
queda la ecuacién (3):

(rpPr2=D-y-Xe-t 3)

Como se deduce de estas ecuaciones los tiempos
prolongados favorecen el crecimiento de las particulas
cristalinas de cementita. La consecuencia es que la
globulizacién de la cementita, a temperaturas por
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Figura 1. Diagrama de enfriamiento continuo.

Figure 1. Continuous cooling curves.
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Figura 2. Diagrama de etapa de engrosamiento.

Figure 2. Thickening phase diagram.

debajo y cercanas al eutectoide, necesitan tiempos
largos para completar el proceso.

En ambos casos, la globulizacién de la cementita
durante el enfriamiento lento, desde temperaturas
superiores al eutectoide, y la globulizacién a tempe-
raturas cercanas pero inferiores al eutectoide, favo-
recen las morfologfas globulares o esferoidizadas, por
ser las que presentan menor energia superficial, es
decir, menor 4rea superficial para un volumen dado
(Leyes de Plateau)”!.

En esta investigacion se han estudiado piezas
arqueoldgicas de acero que sufrieron un incendio.
Las microestructuras encontradas presentan perlita
globulizada pero con morfologfas cristalinas idiomor-
ficas para la cementita. El crecimiento caracteristico
de un compuesto intermetalico, como la cementita,
es de tipo planarlll, lo que, inevitablemente, nos lleva
a morfologfas poliédricas de alta esferoidicidad.

El estudio metalogrifico se ha llevado a cabo
mediante un microscopio electrénico de barrido de
cdtodo termoiénico con filamento de wolframio
(FEG). El modelo empleado es el Jeol 6400 JSM que
proporciona imdgenes y datos fisico-quimicos de la
superficie de la muestra. Consta de tres detectores:
detector de electrones secundarios, cuya resolucién
de imagen es a 35 KV, detector para trabajar a 8§ mm
de distancia con una resolucién de imagen de 3,5 nm
y detector para trabajar a 39 mm de distancia con
una resolucién de imagen de 10 nm. Proporciona
imdgenes en electrones retrodispersados con una reso-
lucién de imagen de 10 nm, a 8 mm de distancia de
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trabajo. Ademads, puede realizar andlisis elemental
cualitativo (EDS) con una resolucién de 133 eV.

2. TECNICA EXPERIMENTAL

Aunque son muchos los yacimientos arqueolégicos
que presentan niveles de incendio, nuestro estudio
lo hemos realizado de forma exhaustiva en los siguien-
tes yacimientos:

— Villa romana del Saucedo en Talavera la Nueva
(Toledo) (s. IV). Arquedlogo director D. M. Bendala
Galan y D2 R. Castelo.

— Ciudad de Numancia, (Soria) (s. [ a.C. y1d.C.).
Arquedlogo director D. A. Jimeno.

— Solar de casas al lado de la iglesia de San
Vicente (Vitoria), (s. XIII). Arquedlogo director D. R.
Arbosa.

En este trabajo vamos a discutir las microestruc-
turas observadas en tres piezas arqueoldgicas de acero
de los yacimientos antes citados:

— Clavo (Villa del Saucedo) (Fig. 3)

— Punta de lanza (Numancia) (Fig. 4)

— Anilla de cota de malla (Vitoria) (Fig. 5)

En todos los casos estudiados, se trata de estruc-
turas de enfriamiento muy lento después de haber
alcanzado picos de temperaturas que superaron la
transformacién eutectoide por cortos periodos de
tiempo. Se ha imitado en el laboratorio un trata-
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Figura 3. Imagen del clavo hallado en la Villa
romana del Saucedo en Talavera la Nueva
(Toledo)®l.

Figure 3. Nail image found in the Villa Romana
del Saucedo in Talavera la Nueva (Toledo)!?.

miento térmico, simulando lo que ocurrié en los
incendios detectados con las piezas arqueoldgicas. Se
realiz6 el calentamiento en un horno eléctrico tipo
Carbolite modelo ELF11/14B hasta los (750-780) °C.
Se mantuvo el calentamiento entre 10 y 30 min vy,
después, se dejé enfriar en el horno con un gradiente
térmico inferior a 0,5 °C/min.

Las muestras extraidas de las piezas fueron embu-
tidas en resina Résine Mecaprex KM-U. Se desbas-

taron mediante discos abrasivos en agua de Buheler
de grano 240, 320, 600 y 2.000, y posterior pulido
en alimina a (0,3 wm) y aldmina y (0,03 um), en
pafio de pulir Buheler. El ataque quimico realizado
se llevé a cabo con Nital al 2 %, en bafio de ultra-
sonidos, durante 1 min y 30 s. Para eliminar restos
del ataque, a los que es muy sensible el microscopio
electrénico utilizado (FEG), se realizé una limpieza
con agua destilada, en bafio de ultrasonidos, con
unas gotas de tensioactivo. Finalmente, para la
observacién de las muestras, se metalizan con oro
durante 30 s, con una intensidad de corriente de
20 mA, y espesor de 3 nm de oro, para no interferir
en las imdgenes obtenidas de los cristales de carburo
de hierro.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La mayoria de las piezas arqueoldgicas de acero exa-
minadas estdn constituidas por aceros hipoeutec-
toides, con contenidos en carbono en masa que no
superan el 0,2 %. Ocasionalmente se traté de aceros
préximos a la composicién eutectoide o, incluso,
en algin caso aislado, se traté de aceros hipereu-
tectoides. En la tabla I se indican las composiciones
quimicas de las muestras estudiadas, asi como de
las muestras de laboratorio.

Figura 4. Imagen de la punta de lanza hallada en la Ciudad de

Numancia (Soria)!®l.

Figure 4. Image spearhead found in the city of Numancia (Soria)/él.
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Figura 5. Imagen de la anilla de cota de malla hallada en el solar de
casas al lado de la iglesia de San Vicente (Vitoria)t®l.

Figure 5. Image chainmail ring found on the site of houses next to the
church of San Vicente (Vitoria)/€l.

Tabla I. Analisis quimico de las muestras arqueolégicas estudiadas y
de las muestras realizadas en el laboratorio

Table I. Chemical analysis of archaeological simples studied and the
samples taken in the laboratory

Composicion (%) Cc Mn

: Ni, Cr,
Si P S Mo

Cota de malla 0,13 0,50
Punta de lanza 0,17 0,45
Clavo 0,11 0,60

0,30 <0,04 <0,04 trazas
0,30 <0,04 <0,04 trazas
0,40 <0,04 <0,04 trazas

Muestras laboratorio* 0,15 0,40-0,70 0,40-0,70 <0,035 <0,035 trazas

CK15 (DIN, Alemania)
C15K (UNE, Espaiia)
1015 (AISI, EE.UU.)

* Analisis realizado por espectrofotometria de chispa.

En los aceros hipoeutectoides, las colonias perliticas
aparecen globulizadas, respetando la localizacién ante-
rior al incendio (Figs. 6 y 7). Esto significa que el
calentamiento super6 los 720 °C (temperatura eutec-
toide), pero quedando esto dentro de los limites del
campo bifdsico ferrita-austenita. Se trata de tempe-
raturas de alrededor de los 760 °C y tiempos no muy

prolongados, de minutos a pocas decenas de minutos.
En este caso, la colonia perlitica transforma a auste-
nita, mientras que la ferrita resulta inalterada. Al cabo
de unas decenas de minutos, la difusién puede afectar
algo los limites de los cristales ferritico-perliticos,
ahora ferritico-austeniticos y, por tanto, modificar la
geometria de la localizacién primitiva inicial.
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Figura 6. Micrografia del clavo de la Villa del
Saucedo en la que se observan colonias de per-
lita globulizadas en los limites de grano, respe-
tando la localizacion que tenia previa al incen-
dio.

Figure 6. Nail micrography of the Villa del
Saucedo in the observed globulized pearlite
colonies in the grain boundaries, respecting
the location that had pre-fire.

En la figura 8 se observa cémo se conserva esta
localizacion inicial perlitica, en un experimento
de laboratorio con un acero del 0,25 % C en masa,
sometido a 760 °C durante 20 min, y enfriado len-
tamente, a una velocidad inferior a 0,5 °C/min.
La colonia perlitica globulizada queda perfecta-
mente dibujada en los limites de la primitiva colo-
nia, anterior al tratamiento térmico. Este hecho
se puede comprobar, asimismo, en las estructuras
de incendio de la punta de lanza de Numancia
(Fig. 9).

Si la temperatura de incendio es superior al campo
de existencia bifasico ferrita-austenita y se sitia en
el monofésico de la austenita, en apenas 400 s de per-
manencia, se produce la homogeneizacién de todo
el carbono en esta fasel> 9710, De esta forma ya no
se conserva claramente la geometrfa primitiva de las
colonias de perlita, apareciendo carburos globulizados
muy dispersos, preferentemente en limites de grano,
durante el enfriamiento (Fig. 10).

Si la pieza sometida a incendio tiene una com-
posicién en carbono muy proxima al eutectoide
(H<0,8 % C en masa), o bien, es hipereutectoide
(>0,8 % C en masa), el testigo sélo identifica que
super6 en el incendio los 720 °C de la temperatura
eutectoide, ya que toda la matriz transforma a aus-
tenita. Durante el enfriamiento lento, la cementita
globulizada aparecerd siempre repartida de forma
homogénea por toda la matriz (Figs.11y 12).

T0um

Figura 7. Micrografia de la punta de lanza de
Numancia, en la que se observan colonias de
perlita globulizada que dibujan los limites de
grano donde se encontraban antes del incen-
dio.

Figure 7. Micrography spearhead of Numancia,
which are observed globulized pearlite colonies
that grain boundaries drawn where they were
before the fire.

En un experimento de laboratorio con un acero
eutectoide, se calent6 a 760 °C durante 15 min y se
dej6 enfriar en el horno a una velocidad de enfria-

10pum

Figura 8. Micrografia de la estructura observada
en el experimento llevado a cabo en el laboratorio
con un acero del 0,25 % C en masa; en ella se
dibujan claramente los limites de grano previos al
ensayo con las colonias perliticas globalizadas.

Figure 8. Micrography of the structure observed in
the experiment carried out in the laboratory with a
0.25 % C steel mass, drawn therein grain boundaries
clearly pre peatriitic colony assay globulized.
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Figura 9. Micrografia de la punta de lanza hallada en la ciudad de Numancia
en la que se observan colonias de perlita globulizada que dibujan los limites
de grano donde se encontraban antes del incendio.

Figure 9. Micrography of the spearhead found in the city of Numancia
observed in the pearlite colonies globulized that draw grain boundaries where
they were before the fire.

SEl 5.0kV X3,000 1um~ WD 15.0mm

Figura 10. Micrografia de la cota de malla hallada en el solar de casas de
Vitoria, en la que se observan colonias de perlita globulizada tanto en los
limites de grano como en el interior de los mismos.

Figure 10. Micrograph of chainmail found in Vitoria solar houses, which
are observed globulized pearlite colonies both grain boundaries and in the
interior thereof.
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Figura 11. Micrografia del clavo de la Villa del
Saucedo en la que se observa una matriz de
austenita con cementita globulizada repartida
homogéneamente.

Figure 11. Nail Micrography of the Villa del Saucedo
at which austenite matrix with homogeneously
distributed cementite globulized.

SEI 5.0kv  X5,000

50pm

Figura 12. Micrografia de la estructura obser-
vada en el experimento llevado a cabo en el
laboratorio con un acero eutectoide, en la que
se observa el reparto homogéneo de los carbu-
ros de hierro globulizados por toda la matriz.

Figure 12. Micrography of the structure observed
in the experiment carried out in the laboratory
with a eutectoid steel, in the observed even
distribution of globulized iron carbides throughout
the matrix.

1um WD 15.0mm

Figura 13. Micrografia de la punta de lanza hallada en la ciudad de
Numancia en la que se observa la morfologia poliédrica idiomorfica de

los cristales.

Figure 13. Micrography of the spearhead found in the city of Numancia
observed in the morphology of the crystals polyhedral idiomorphic.
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miento inferior a 0,5 °C/min. En la figura 12 se puede
observar cémo los carburos de hierro globulizados
aparecen homogéneamente repartidos por toda la
matriz.

La morfologia globular de la cementita es sélo
aparente y para bajas resoluciones, en microscopia
Optica o electronica de barrido. El cardcter de com-
puesto intermetélico de la cementita provoca un cre-
cimiento de tipo planar, con lo que la morfologia
final de estos cristales aparece con formas poliédricas
idiomérficas (Fig. 12)!1.

Para el caso de las muestras arqueoldgicas exami-
nadas, se acentia este proceso por difusién lenta, a
temperatura ambiente, a lo largo de periodos de
tiempo muy largos, como son siglos y milenios

(Fig. 13)14,

4. CONCLUSIONES

— La aparicién de estructuras perliticas globulizadas,
en piezas arqueoldgicas de acero, puede aportar
informacién valiosa sobre lo ocurrido en el yaci-
miento arqueoldgico objeto de estudio. Se trata
de un trabajo que nos informa sobre la existencia
de un nivel de incendio. Para que se produzca la
globulizacién de la cementita, es necesario un
tratamiento térmico de calentamiento que, al
menos, sitde la pieza a temperaturas préximas al
eutectoide (=720 °C) o superiores.

— A laglobulizacién de la cementita se puede llegar
por dos procesos térmicos distintos:

a) Calentamiento muy prolongado (de 8 a 24 h)
a temperaturas inferiores pero muy proximas
al eutectoide.

b) Calentamientos mas o menos cortos (de minu-
tos a horas) a temperaturas ligeramente por
encima del eutectoide, seguidos de enfriamien-
tos lentos a velocidades inferiores a 0,5 °C/min.

— La mayoria de los incendios, que se produjeron
en la antigiiedad hasta la més reciente actualidad,
encajan en el proceso descrito de tipo b. Este es
el caso que, seglin nuestra opinién, se ha dado en

los yacimientos arqueolégicos estudiados, a tenor
de las microestructuras observadas.

— La globulizacién de la cementita es un testigo clave
en todos los casos en que se observe en piezas
arqueoldgicas de acero, para discutir lo ocurrido
en aquellos niveles en que se detecte su presencia.

REFERENCIAS

[1] G.A. Chadwick, Metallography of Phase
Transformations, The Butterwhorth Group,
New York, EE.UU., 1972, pp.188-194.

[2] D.A. Porter y K.E. Easterling, Phase
Transformation in Metals and Alloys, Van
Nostrand Reinhuld Company Ltd., London,
England, 1981, pp. 279-287.

[3] R.E.Reed-Hill, Physical Metallurgy Principles,
Litton Educational Publishing International,
New York, EE.UU., 1973, pp. 661-701.

[4] W. Rostoker y J.R. Dvorak, Interpretation of
Metallographic Structures, Academic Press,
New York, EE.UU., 1977, pp.75-120.

[5] EA. Calvo, A.J. Criado, ]. M2. Gémez de Salazar
y E Molleda, Rev. Metal. 21 (1985) 312-316.

[6] EA. Calvo, A.]. Criado, ].M2. Gémez de
Salazar y FE Molleda, Rev. Metal. 21 (1985)
342-345.

[7] J.E Taylor, Journal The Annals of Mathematics
103 (1976) 489-539.

[8] J.A. Criado Martin, Tesis Doctoral, Facultad
de Geografia e Historia, Universidad Nacional
de Educacién a Distancia, Madrid, 2012.

[9] EA. Calvo, A.]. Criado, ]. M2. Gémez de Salazar
y E Molleda, United States Army, Research
and Standardization Group, London.

[10] EA. Calvo, A.]. Criado, ].M2. Gémez de Salazar
y E Molleda, Rev. de Soldadura, Vol XI (1982)
105-111.

[11] E. Bravo, J. Chamén, J. Guzman, R. Arévalo,
A. Javier Criado, C. Dietz, J.A. Martinez y
A.]. Criado Portal, Journal of Nuclear Materials
349 (2006) 1-5.

Rev. metal. 49 (4), JULIO-AGOSTO, 257-265, 2013, ISSN: 0034-8570, elSSN: 1988-4222, doi: 10.3989/revmetalm.1249 265



