REVISTA DE METALURGIA, 47 (5)
SEPTIEMBRE-OCTUBRE, 373-380, 2011
ISSN: 0034-8570

elSSN: 1988-4222

doi: 10.3989/revmetalm.1055

Estudio de la estabilidad térmica de polvo de hierro nanoestructurado
en funcién del tipo de refuerzo (Nb, NbC) y de su contenido(*)

Resumen
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L. Fuentes-Pacheco*, M. Campos™* y ].M. Torralba* y **

En los aceros estructurales, una estrategia efectiva para incrementar tanto la resistencia como la tenacidad es dis-
minuir el tamafio de grano, tal y como ponen de manifiesto los aceros microaleados. Para retrasar e incluso inhibir
el crecimiento de grano existen dos mecanismos bésicos: la presencia de particulas de una segunda fase (“particle
pinning”) y la presencia de elementos en solucién sélida substitucional (“solute drag”). El efecto de la presencia de
NbC para inhibir el crecimiento del grano asutenitico estd mas que demostrado. Sin embargo, no estd claro cual de
los dos mecanismos (particle pinning o solute drag) es el m4s efectivo para retener el grano ferritico. Para compro-
barlo se han preparado polvos de hierro nanoestructurado mediante aleacién mecdnica, reforzados bien con niobio,
bien con NbC. El presente trabajo tiene como objetivo estudiar la estabilidad térmica de la ferrita de dichos polvos
en funcién del tipo de refuerzo (Nb en forma elemental o NbC) y de su contenido.

Niobio; Aleacién mecénica; Aceros microaleados sinterizados; Estabilidad térmica; Polvo nanoestructurado; Crecimiento
de grano ferritico.

Thermal stability of nanostructured iron powder as a function of amount
and nature of reinforcement (Nb or NbC)

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

In structural steels, an effective strategy to succeed in increasing both strength and toughness is the grain refining,
like in microalloyed steels. To delay or even inhibit the grain growth there are two basic mechanisms: particle
pinning and solute drag. The effect of the presence of small particles of NbC to inhibit the austenitic grain growth
is well known. However, it is not so clear which mechanism will be more effective to delay ferritic grain growth. In
order to confirm it, nanostructured iron powders reinforced with Nb and NbC have been prepared by mechanical
alloying. The main objective of this work is, therefore, to study the thermal stability of the nanostructured powder
as a function of the reinforce type (elemental Nb or NbC) and its content.

Niobium; Mechanical alloying; Microalloyed sintered steels; Thermal stability; Nanostructured powder; Ferritic
grain growth.

ferritico tipicamente de 10 pm, y un tamafio minimo
alcanzable comercialmente de alrededor de 1 pm Bl

En aceros estructurales, la reduccién del tamafio de
grano es el tinico mecanismo que permite un aumento
significativo tanto de la resistencia como de la tena-
cidad del material!ll. Este concepto ha sido utilizado
con éxito en los aceros microaleados!, en los que la
combinacién de tratamientos termomecénicos (ciclos
sucesivos de deformacion y recristalizacion de la aus-
tenita) con la presencia de elementos de microalea-
cién (EMAs), proporciona un tamafio medio de grano

Los elementos de microaleacién (Nb, Ti, V) son ele-
mentos formadores de carburos/nitruros que precipi-
tan uniformemente en la microestructura dificul-
tando el crecimiento de grano y modificando las con-
diciones de recristalizacién de la austenita.

Los aceros microaleados no se han desarrollado
mediante técnicas pulvimetaldrgicas debido a cier-
tas dificultades técnicas, como son la imposibilidad
de realizar tratamientos termomecdanicos durante un

() Trabajo recibido el dia 30 de Septiembre de 2010 y aceptado en su forma final el dia 29 de Marzo de 2011.
* Grupo de tecnologia de polvos. Dpto. de Ciencia e Ing. de Materiales e Ing. Quimica, IAAB, Universidad Carlos Ill de Madrid. Avda.
de la Universidad, 30. 28911, Leganés. E-mail: mfuentes@ing.uc3m.es, campos@ing.uc3m.es; torralba@ing.uc3.es

** IMDEA-Materials Institute, 28918 Leganés, Spain.
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ciclo de sinterizacién convencional, la dificultad de
distribuir uniformemente en la microestructura can-
tidades tan pequefias de aleantes, asegurar que los
EMAs y el carbono difundan y reaccionen para for-
mar carburos que “pincen” eficazmente los bordes de
grano, etc. Sin embargo, también existen otras téc-
nicas ligadas a la metalurgia de polvos que pueden
ayudar al desarrollo de estos aceros, como son la
aleacién mecdnica mediante molienda de alta ener-
gfa para la produccién de polvos y las técnicas de sin-
terizacion asistidas por presién (hot pressing, spark
plasma sintering, etc.) para la consolidacién de los
mismos.

La molienda mecénica de alta energfalt vl es una
técnica muy versétil que permite alear mecénica-
mente ya sea introduciendo el niobio en forma ele-
mental o directamente en forma de carburos, solu-
cionando el problema de la distribucién uniforme de
los elementos de aleacién. Ademds, como conse-
cuencia de la elevada deformacién, permite la obten-
cién de polvos nanoestructurados!®8l, con lo que el
tamafio de grano de los polvos de partida se reduce
drasticamente vy se activa la sinterizacién.

Durante el proceso de consolidacién de los pol-
VOs se proporciona una activacién térmica que lleva
a un crecimiento de grano para reducir la energia
libre almacenada en borde de grano. Si el objetivo
es tener una microestructura lo mas fina posible en
el material final, es aconsejable conocer la evolucién
de la nanoestructura de los polvos de partida con la
temperatura, esto es, su estabilidad térmical®y 10,

Grano A Grano B

Existen fundamentalmente dos fenémenos capa-
ces de inhibir o retrasar el crecimiento de grano: la
presencia de pequefias particulas de una segunda fase
(“particle pinning” o “particle drag”) y la presencia
de elementos en solucién sélida substitucional
(“solute drag” o “impurity drag”).

El efecto de la presencia de particulas de segunda
fase en el crecimiento de grano de metales es bien
conocido (Fig. 1) y fue expuesto por primera vez por
C. Zener"!l, aunque desde entonces han sido muchas
las variaciones que se han propuesto para su férmula,
como T. Gladman!'Z,

Sin embargo, en todas las aproximaciones tedri-
cas siempre se encuentra una relacién directamente
proporcional entre el tamafio maximo que debe de
tener la particula para inhibir el movimiento de grano
y su fraccién en volumen dentro de la microestruc-
tura. En efecto, cuanto mayor sea el tamafio de la
particula, mayor serd la cantidad de segunda fase
necesaria para inhibir uniformemente el crecimiento
de grano (Fig. 2).

El efecto de los elementos en solucién solida subs-
titucional en el crecimiento de grano (“solute drag”)
también ha sido previamente estudiadol™!, aunque
no se ha modelado tanto como el “particle pinning”.
En este tipo de aleaciones, existen 4tomos de soluto
en borde de grano, ya sea porque su energia libre es
menor en borde de grano que dentro de la red (debido
al mayor desorden y menor empaquetamiento den-
tro del borde de grano), o porque en un estado de
equilibrio el contenido de soluto en borde de grano

Figura 1. Esquema de la evolucion del movimiento de borde de grano en presencia de

particulas de segunda fase.

Figure 1. Evolution of the grain boundary movement in presence of second phase patrticles.
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Figura 2. Ejemplo de la influencia del tamafo de las particulas de segunda fase y su frac-
cién en volumen en el crecimiento de grano. Para una misma fraccion en volumen de segunda
fase, en el caso de la izquierda el crecimiento de grano se vera inhibido, mientras que en el
caso de la derecha el grano crecera con mayor facilidad.

Figure 2. Influence of the size and the volume fraction of second phase particles in grain
growth. If the volume fraction is the same in both cases, the grain growth in the left side will
be inhibited, while in the right side the grain will grow easily.

y en la matriz tienda a igualarse!4. Al desplazarse el
borde de grano, tendrd que “arrastrar” consigo estos
dtomos de soluto, lo que disminuird su velocidad de
movimiento. El grado de influencia en el crecimiento
de grano dependera de la cantidad de soluto presente,
de la velocidad de difusién del soluto y del régimen
de movimiento del borde de grano (rdpido o lento).

En los aceros microaleados, el efecto de los car-
buros de niobio para inhibir el crecimiento de grano
austenitico estd efectivamente contrastado. Sin
embargo, no estd claro cudl de los dos efectos (particle
pinning o solute drag) serd mas efectivo para retener
el grano ferritico. Para un acero microaleado con-
vencional, conocer y poder predecir el tamafio de
grano austenitico cuando va a ser sometido a proce-
sos térmicos y termomecénicos es fundamental para
predecir la microestructura y las propiedades meca-
nicas finales!”). Sin embargo, cuando se parte de polvo
microaleado por molienda de alta energia, las pro-
piedades del producto final dependeran de su conso-
lidacién y de cémo evoluciona primero el grano ferri-
tico y posteriormente el grano austenitico. Por ello,
este trabajo se centra en el estudio de la estabilidad
térmica de los polvos ferriticos reforzados con niobio
o NbC mediante molienda mecénica, en funcién del
contenido y del estado de los aleantes (estado funda-
mental o en forma de carburos). En este caso, es pre-
visible que la evolucién estructural dependa primero
del nivel de microdeformaciones y del tamafio de
dominio cristalino heredados del proceso de obten-

cién, y posteriormente de los mecanismos de reten-
cién del crecimiento de grano (“particle pinning” y
“solute drag”).

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

Para estudiar la influencia del contenido en aleantes
y del tipo de refuerzo, se propuso el estudio de siete
composiciones distintas que se resumen en la tabla I.
El polvo de hierro es un polvo atomizado en agua de
bajo contenido en oxigeno (= 0,04 %) suministrado
por Hoganis (ABC 100.30), con un tamafio de par-
ticula medio inicial de 80 micras. Los polvos de nio-
bio y NbC han sido suministrados por Alfa Aesar y
poseen un tamafio de particula inferior a 5 micras.

El proceso de molienda se llev6 a cabo en un
molino planetario (Pulverisette 6), bajo atmdsfera de
argén, con un ratio de bolas: polvo de 15:1, a 400 r.p.m.
durante 6,5 h de molienda efectiva. En todos los casos
se utilizo un 0,8 % wt de micro-cera como agente
controlador del proceso, con el fin de optimizar los
procesos de deformacién pléstica, microsoldadura y
fractura de las particulas.

Los recocidos se realizaron en un horno tubular
de laboratorio, bajo atmésfera controlada de N,-10 %
H,-0,1 % CH,, desde 100 °C hasta 700 °C en inter-
valos de 100 °C. La velocidad de calentamiento fue
de 5 K/min y el tiempo de meseta de 30 min. El
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Tabla I. Resumen de las composiciones
del estudio

Table I. Studied compositions

Acero Composicién (% en masa)

Referencia Fe

Incorporacion de Fe + 0,2 % Nb

Nb elemental Fe + 0,6 % Nb
Fe +1 % Nb
Incorporacion Fe + 0,2 % NbC
de NbC Fe + 0,6 % NbC

Fe +1 % NbC

enfriamiento fue libre en el interior del horno (velo-
cidad inferior a 4 K/min).

Para estudiar la estabilidad térmica del polvo se
consideraron el tamafio de dominio cristalino y la
microdeformacién obtenidos a partir de los difrac-
togramas de rayos-X. realizados en un difractéme-
tro Philips X'Pert (radiacién Cu-Ka) y analizados
mediante el software libre MAUD. En este estudio
se ha considerado sélo el pico de difraccién corres-
pondiente al plano (110) del hierro-a., por lo que
el andlisis de difraccion se ha realizado tnicamente
entre 40° < 20 < 50°. La diferencia entre el tamafio
de dominio cristalino (TDC) calculado utilizando
s6lo este pico de difraccion y utilizando el difrac-
tograma completo es practicamente nula cuando
se estd cerca del TDC minimo alcanzable, y con-
servadora a medida que nos alejamos de él (esto es,
se obtienen valores ligeramente superiores a los que
se obtienen con el difractograma completo)1®l. En
el caso de las microdeformaciones, los valores obte-
nidos considerando sélo este pico también son con-
servadores (ligeramente inferiores a los que se
obtendrian considerando el difractograma com-
pleto).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 3 se puede observar la evolucién del pico
de difraccién en funcién de la temperatura de reco-
cido en la referencia (Fe) y en los polvos con mayor
contenido en niobio y NbC. Durante el proceso de
molienda, los picos de difraccion se ensanchan y su
intensidad disminuye como consecuencia de la gran
cantidad de defectos que se introducen en el mate-
rial. El ensanchamiento de los picos, una vez elimi-
nada la influencia del equipo de medida, es debido

a la disminucion del tamafio de los granos que difrac-
tan y el aumento de la microdeformacién a la que
estdn sometidos.

Durante los tratamientos térmicos este proceso se
invierte, esto es, a medida que se va relajando la
estructura ferritica (se va eliminando la microdefor-
macién) y va aumentando el TDC, los picos se van
estrechando y aumenta su intensidad. Sin embargo,
no todos los materiales estudiados evolucionan de la
misma manera, debido a la presencia bien de parti-
culas de segunda fase (NbC), bien de niobio en solu-
cién solida.

Las diferencias en la evolucién de los picos de
difraccién pueden estudiarse cuantitativamente a
partir de los valores de microdeformacién (Fig. 4) y
tamafio de dominio cristalino (Fig. 5) obtenidos de
su andlisis.

El valor de las microdeformaciones es impor-
tante a la hora de mantener valores pequefios de
tamafio de grano. Existe una microdeformacién cri-
tica por encima de la cual el TDC permanece prac-
ticamente constante. Cuando se suministra ener-
gia en forma de temperatura, esta se emplea en pri-
mer lugar en eliminar la microdeformacién, y una
vez por debajo del valor critico el TDC comienza a
crecer. Asf pues, es necesario asegurar niveles ele-
vados de microdeformacién tras la molienda. Las
microdeformaciones de todos los materiales dismi-
nuyen desde la temperatura mas baja de recocido.
Todos ellos evolucionan de manera paralela: dis-
minucién continua hasta 400 °C, una ligera
“meseta” entre 400 y 500 °C y disminucién signi-
ficativa a partir de ahf a valores ya inferiores a 103,
No se observa una diferenciacién clara entre los
materiales que contienen NbC. Sin embargo, en
aquellos que contienen niobio se observa que los
valores de microdeformacion se encuentran por
encima de los de la referencia, y son tanto mayores
cuanto mayor es el contenido en niobio.

La evolucién del tamafio de dominio cristalino
aparece en la figura 5. E1 TDC inicial después de la
molienda es similar en todos los materiales y apro-
ximadamente igual a 20 nm. Este valor estd muy
proximo al minimo alcanzable para el hierro
mediante molienda mecanica, 8 nm 7], La presen-
cia de un agente controlador durante el proceso de
molienda puede ser la responsable de que el TDC
obtenido sea independiente de la composicién (con-
siderando la pequefia cantidad de aleantes adicio-
nada).

La evolucion del TDC con la temperatura de reco-
cido nos muestra que este permanece constante en
todos los casos hasta los 400 °C. En ese momento, los
materiales que contienen niobio se mantienen con
un TDC de alrededor de 40 nm, mientras que la refe-
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Figura 3. Evolucion del pico correspondiente al plano (110) de [1-Fe en funcion de la tem-
peratura de recocido. Fe puro (arriba, izquierda), Fe+1 % Nb (arriba, derecha) y Fe+1 %

NbC (abajo).

Figure 3. Evolution of the peak corresponding to plain (110) of [I-Fe as a function of
annealing temperature. Pure iron (up, left); Fe+1 % Nb (up, right); and Fe+1 % NbC

(down).

rencia y los que contienen NbC se encuentran lige-
ramente por encima de 50 nm. Entre 400 y 500 °C
el TDC crece una media de 30 nm en todos los casos,
manteniéndose la diferencia existente entre aquellos
que contienen niobio y los que contienen NbC. Es
por encima de los 500 °C cuando el TDC comienza
a crecer “libremente” en ausencia practicamente de
microdeformacién. Por ello, atendiendo conjunta-
mente a los valores de TDC y microdeformacion, se
puede establecer la deformacién critica en 1073,

A partir de ese momento, una vez que la nanoes-
tructura se ha relajado térmicamente, es cuando empie-
zan a cobrar importancia los procesos de “particle
pinning” y “solute drag”. En el caso de los materia-
les con presencia de una segunda fase (NbC), el con-
tenido m4s bajo (un 0,2 % NbC) no es suficiente
para dificultar la movilidad de los bordes de grano y

la evolucién del TDC es exactamente igual a la de
la referencia. Con un 0,6 % NbC la diferencia sigue
siendo pequefia (~35 nm) y s6lo con un 1 % NbC
se llega a ver una diferencia significativa de 100 nm
con respecto a la referencia, lo que supone una reduc-
cién del TDC del 25 %.

En el caso de los materiales que contienen nio-
bio, tan s6lo un 0,2 % Nb es suficiente para que la
diferencia con respecto a la referencia sea de 140 nm
(una disminucién superior al 30 %), y con 0,6 % Nb
el TDC ya es inferior a la mitad, consiguiendo man-
tener un valor de tamafio de dominio cristalino por
debajo de 200 nm a 600 °C. En cuanto al material
que contiene un 1 % Nb, aunque existe diferencia con
el que contiene 0,6 % Nb, es muy pequefia (20 nm)
y la evolucién es paralela. Este hecho sugiere que
afiadir cantidades de niobio por encima de estos valo-
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Figura 4. Evolucion de la microdeformacion en funcion de la tempe-

ratura de recocido (°C).

Figure 4. Evolution of internal strain as a function of annealing

temperature (°C).

res posiblemente no tenga un efecto tan significa-
tivo en la evolucién del TDC.

Las diferencias en el TDC entre los distintos mate-
riales tras el recocido a 600 °C son facilmente reco-
nocibles observando los picos de difraccién (Fig. 6).
En este caso, una vez eliminada casi por completo

la microdeformacién, la diferencia en la anchura
de los picos puede ser integramente asociada al
tamafio de dominio cristalino. Mientras que en los
materiales con niobio existe una clara evolucién
de la anchura del pico con el contenido de niobio,
las diferencias entre los que contienen NbC son
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Figura 5. Evolucién del tamafo de dominio cristalino en funciéon de la

temperatura de recocido.

Figure 5. Evolution of crystallite size (nm) as a function of annealing

temperature (°C).
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Figura 6. Pico correspondiente al plano (110) de los polvos recocidos a 600 °C (normalizado). En
funcion del porcentaje de Nb (arriba, izquierda); en funcién del porcentaje de NbC (arriba, derecha);
comparacion con la referencia de los polvos con mayor contenido de refuerzo (abajo).

Figure 6. XRD peak corresponding to plain (110) of the powders after annealing at 600 °C. As a
function of Nb content (up, left); as a function of NbC content (110); comparison of the reference
(Fe) with the powders with higher reinforce content (down).

muy pequefias. En la parte inferior izquierda de la
figura se muestra la comparacién entre la referen-
cia y los materiales con mayor contenido en Nb y
NbC.

De los resultados obtenidos se desprende que en
fase ferritica el niobio incorporado en forma ele-
mental es mucho mas efectivo a la hora de dificul-
tar el crecimiento de borde de grano que las parti-
culas de NbC. Enl!8l ].C. Rawers et al. concluyen
tras varios andlisis mediante difraccion de rayos-X
y espectroscopia Mdssbauer que tras el proceso de
aleacién mecdnica la concentracién de elementos
substitucionales (y también intersticiales) en el
interior de los granos es muy pequefia, y que la
mayoria de ellos se encuentran en borde de grano.
De esta manera, la mayor parte de los 4tomos de
niobio tras la molienda se deberfan encontrar en

los bordes de grano, por lo que han de ser “arras-
trados” por estos en su movimiento, ralentizando
en gran medida su velocidad.

Los resultados obtenidos son consecuentes con
los célculos tedricos realizados por C.R. Hutchinson
et al.l"%!. Para un acero con un contenido en nio-
bio del 0,1 %, concluyen que mientras que en la
austenita la presencia de NbC puede ser mas efec-
tiva para impedir el crecimiento de grano (en fun-
cion del tamafio de las particulas), en fase ferrita
es el niobio quien es m4s efectivo para dificultar su
movimiento mediante el mecanismo de “solute
drag”.

Teniendo esto en cuenta, posiblemente la mejor
manera de disefiar el material para este tipo de ruta
de procesado (via pulvimetaldrgica) sea introducir
niobio elemental y carbono en forma de grafito en
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la molienda mecdnica. De esta manera habrd niobio
libre para impedir el crecimiento de grano ferritico
y particulas de NbC una vez que reaccionen niobio
y carbono a las temperaturas de procesado (ya en fase
austenitica) para impedir el crecimiento del grano
austenitico. Otra posible aproximacién serfa intro-
ducir desde el principio parte en forma de NbC y
parte en forma de niobio elemental. En cualquiera
de los dos casos, mantener un ratio atémico Nb/C > 1
serfa beneficioso para controlar el crecimiento en
ambas fases (ferrita y austenita).

4. CONCLUSIONES

— En el presente trabajo se ha estudiado la estabi-
lidad térmica de los polvos aleados mecanica-
mente en funcién del tipo de refuerzo (niobio
elemental o NbC) y de su contenido. La estabi-
lidad térmica de los polvos ferriticos microalea-
dos y nanoestructurados por el proceso de obten-
cién de molienda de alta energia, depende de los
procesos de relajaciéon y de los mecanismos de
pinzamiento del borde de grano que proporcio-
nan los carburos de niobio o el propio niobio
disuelto en el borde de grano.

— Larelajacién térmica del polvo se produce de una
forma practicamente completa a los 500 °C. Los
sistemas de aleacién estudiados muestran una
microdeformacién critica de 1073, a partir de la
cual son dominantes los mecanismos de reten-
cién de borde de grano por presencia de otros ele-
mentos en la red anfitrién (en este caso Fe-a).

— Del anilisis de los resultados se puede concluir
que el niobio elemental se muestra m4s efectivo
para retrasar el crecimiento de grano ferritico via
“solute drag” que las particulas de carburo de nio-
bio via “particle pinning”.

— En cuanto a la influencia del contenido de ale-
antes, en el caso del hierro reforzado con NbC,
no se observan reducciones considerables del
TDC salvo para contenidos del 1 % NbC (lo que
supone una reduccién del TDC del 25 % con res-
pecto a la referencia tras recocido a 600 °C). Sin
embargo, en las mismas condiciones, la incorpo-
racién de niobio elemental ha resultado ser mas
efectiva. Considerando adiciones de solo 0,2 %
Nb, se alcanzan valores de TDC inferiores que
con 1 % NbC, manteniéndose por debajo de la
mitad del TDC del polvo de hierro de la refe-
rencia con un 0,6 % Nb.
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