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RESUMEN

En la Central Termoeléctrica “Luis Piedra Buena” de la ciudad de Bahia Blanca,
los filtros de los condensadores de la caldera son arrastrados por cadenas para trabajo
pesado con eslabones tipo compensacion realizados con acero inoxidable martensitico tipo

AISI 420. Estas cadenas presentan problemas de desgaste, corrosion y rotura.

Con este estudio se pretende encontrar las mejores condiciones de temple y
revenido que permitan conseguir eslabones (fundamentalmente camisas y pernos) que
posean la mejor combinacion de resistencia al desgaste y a la corrosion para las

condiciones de uso.

Para ello, una vez caracterizado el material comercial (suministrado en condicion
recocido) se realizaron distintos tratamientos de temple y revenido modificando las
temperaturas de austenizacion, los medios de enfriamiento y las temperaturas de revenido.
Las distintas microestructuras resultantes fueron caracterizadas utilizando microscopia
Optica y microscopia electronica de barrido y se evaluaron las propiedades mecanicas

asociadas a través de la realizacion de ensayos de dureza e impacto.

Con el objeto de determinar la naturaleza de los precipitados se obtuvieron réplicas
extractivas de los carburos para someterlos a técnicas EDS que permitieran determinar su
composiciéon quimica y TEM para identificar cristalograficamente dichos carburos. Dado
que los resultados de estas técnicas no fueron concluyentes se realizd esta tarea con

reactivos de ataque selectivo que diferencian los distintos carburos.

Para analizar la resistencia al impacto se empled la probeta Charpy con entalla en

“V”. Las superficies de rotura fueron observadas con microscopia electrénica (SEM).

Para evaluar la resistencia a la corrosion se efectuaron ensayos de corrosion por

picado segun lo especificado por la normas ASTM G 1, G 46 y G 48, determinando tanto
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la pérdida de masa como el factor de picado para cada una de las estructuras obtenidas con

los distintos tratamientos térmicos.

Los resultados obtenidos permiten determinar el tratamiento térmico mas adecuado

en funcidn de las propiedades que se quieren priorizar.
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ABSTRACT

In the steam-electric power plant “Luis Piedra Buena” in Bahia Blanca city, the
condenser filtres of the boiler are dragged by heavy-duty chains with compensation type
links made of AISI 420 martensitic stainless steel. These chains present problems of

wearing, corrosion and fracture.

With this study, we seek for the best quenching and tempering conditions to get
links (mainly sleeves and bolts) that have the best combination of resistance to wearing

and corrosion for the usage conditions.

For this, once the commercial material was characterized (supplied in annealing
condition), it was subjected to different quenching and tempering treatments, changing the

austenitizing temperatures, the cooling methods and the tempering temperatures.

The different resulting microstructures were characterized using optical
microscopy and scanning electron microscope and the mechanic properties associated

were evaluated through the realization of hardness and impact tests.

To determine the nature of the precipitates carbide extractive replicas were
obtained to submit them to Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) to find their
chemical composition and transmission electron microscopes (TEM) techniques to
identify crystalographically the aforementioned carbides. Since the results of these
techniques were not conclusive this task was performed with selective etchants which

differentiate between different carbides.

A Charpy V-notch test was employed to analyze the impact resistance. The fracture

surfaces were observed through scanning electron microscope (SEM).
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To evaluate the corrosion resistance pitting corrosion tests were made as specified
in ASTM G 1, G 46 and G 48 standards, determining the mass loss as well as the pitting

factor for each of the obtained structures with the different heat treatments.

The obtained results allow to find the thermal treatment most appropriate in

function of the properties that require to be prioritized.

Abstract
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1. INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

1.1.1 SISTEMA HIERRO - CARBONO

Los materiales estructurales primarios en todas las culturas tecnoldégicamente
avanzadas son esencialmente aleaciones hierro (Fe) — carbono (C), con el agregado de
distintos elementos de aleacidon, y cuyas propiedades mecanicas y fisicas pueden ser
controladas por un tratamiento térmico o termomecanico adecuado.

De acuerdo al porcentaje de C que se agregue al hierro puro se tienen distintas
aleaciones que genéricamente se denominan: acero (0,02 a 2,11 % en peso de C) y fundicién
(2,11 a 6,70 % en peso de C).

El estudio de las fases presentes en el Sistema Fe - C se realiza con el Diagrama de
equilibrio correspondiente (Figura 1.1), en el cual los componentes principales son el hierro y
el compuesto definido carburo de hierro (Fe3C), también llamado cementita. El diagrama de
equilibrio Fe-C es de hecho un diagrama Fe — Fe3C ya que la extremidad derecha del mismo
corresponde a 6,67 % C, que es la composicion del carburo de hierro Fe;C. En el diagrama
pueden apreciarse los campos y los tipos de fases presentes en cada uno de ellos [1- 4].

Las fases que se encuentran presentes en el diagrama Fe - C son la austenita (solucion
solida de carbono en hierro gamma), sélo estable a altas temperaturas, la ferrita (solucion
solida de carbono en hierro alfa, estable por debajo de 727 °C, y en hierro delta), y la
cementita (FesC), formada cuando se excede la solubilidad del carbono en la ferrita. La

mezcla laminar de ferrita y cementita se denomina perlita. Es de destacar que las lineas de
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transformacion estan referidas a un calentamiento o enfriamiento muy lento. Si la velocidad
se incrementa se produce una alteracion de las misma [1 - 5].

Los limites entre los campos de fases del diagrama Fe-C mostrado identifican
temperaturas para las diversas transformaciones de fase que se pueden producir en las
aleaciones Fe-C. Las temperaturas de transformacion se conocen a menudo como
temperaturas criticas y se determinan midiendo cambios en transferencia de calor o
volumétricos cuando las muestras son calentadas o enfriadas. Hay tres temperaturas criticas
de interés en el tratamiento térmico de los aceros: A, que corresponde al limite entre el
campo de ferrita — cementita y los campos que contienen austenita y ferrita o austenita y
cementita; la As, que corresponde al limite entre los campos de austenita — ferrita y de
austenita; y la Acm, que corresponde al limite entre los campos de cementita — austenita y de
austenita. Las transformaciones que se producen a A, Az y Acn son controladas por difusion.
Por lo tanto, las temperaturas criticas son sensibles a la composicién y a las velocidades de

calentamiento o enfriamiento.
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Figura 1.1: Diagrama Hierro — Carbono [2].
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1.12 TRATAMIENTOS TERMICOS DE LOS ACEROS AL CARBONO

Tratamiento térmico es el conjunto de operaciones de calentamiento y enfriamiento a
que son sometidos los aceros bajo condiciones controladas de temperatura, tiempo, atmdsfera
y velocidad de variacion de la temperatura, con el objetivo de alterar sus propiedades o
conferirles caracteristicas determinadas.

Los tratamientos térmicos modifican en mayor o menor escala, la estructura,
resultando en una alteracion de las distintas propiedades del material. Tiene fundamental
importancia el ciclo térmico impuesto (Figura 1.2). EI mismo consta de las siguientes etapas:

- Calentamiento hasta una cierta temperatura T. Importa aqui la velocidad con
que se efectua.

- Tiempo de permanencia a la temperatura T.

- Enfriamiento. Esta es la etapa mas importante ya que la velocidad del mismo

determina la microestructura resultante.

Temperatura

Recocido

Temgl: Eevenido

Normalizado

L

Tiempo
Figura 1.2: Curvas temperatura — tiempo representativas de los tratamientos térmicos

mas importantes en aceros al carbono.
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Los principales tratamientos son:

- Recocido: Calentamiento y mantenimiento a temperatura por encima de la
critica Az y luego enfriamiento a una velocidad lenta para propositos tales
como: reducir dureza, mejorar la maquinabilidad, facilitar el trabajado en frio,
producir una microestructura deseada u obtener propiedades mecanicas, fisicas
u otras deseadas.

- Normalizado: Calentamiento a temperatura superior a la critica Az y luego
enfriado en aire a una temperatura sustancialmente por debajo del rango de
transformacion.

- Temple: Endurecimiento por austenizacion y posterior enfriamiento como
para que algo o toda la austenita se transforme en martensita.

- Revenido: Recalentamiento de una aleacion templada o normalizada a una
temperatura por debajo del rango de transformacion y posterior enfriamiento a

una velocidad deseada [4].

1.1.3 EFECTO DE LOS ELEMENTOS DE ALEACION

Los aceros utilizados en las aplicaciones industriales no son aleaciones binarias de
hierro y carbono. Aldn los quimicamente mas sencillos, como los aceros al carbono,
contienen Mn, Si, P y S como consecuencia del proceso de fabricaciéon, y también en
proporciones menores a raiz de la recirculacion de chatarra, los elementos denominados
residuales (Cu, Ni, Cr, Sn, etc.).

Puesto que las propiedades son afectadas tanto por la concentracién de las fases

constitutivas de una aleacion, asi como por su tipo, cantidad relativa y morfologia, resulta
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entonces de interés analizar en general los efectos que los distintos aleantes de los aceros
provocan sobre tales aspectos.

Los componentes que integran la composicion quimica de los aceros se distribuyen
en diversas fases que pueden ser las mismas o similares a las analizadas en el diagrama
binario en el sentido que estardn constituidas por mas elementos, o bien pueden estar
formando otras fases [2, 6, 7].

Excluyendo el caso de la martensita, que se obtiene por un brusco enfriamiento desde
la temperatura de austenizacion, en las operaciones de temple, los aleantes pueden estar
presentes en las fases de la manera en que se indica a continuacion:

En solucion solida en la ferrita.

En solucion solida en la austenita.

Formando carburos.

Combinados con el hierro formando intermetalicos.

Formando fases no metalicas.

Como elementos libres.

La distribucién en cada fase no s6lo depende de la composicion quimica del acero,
sino también de su historia termomecanica.

No obstante, los diagramas binarios del hierro con los distintos elementos indican
tendencias generales hacia la formacién ya sea de austenita, ferrita, u otras fases.

Asi, se denomina gammagenos a los elementos que tienden a expandir la relacién de
fase de la austenita en detrimento de la ferrita. En contraposicion son alfagenos aquellos que
incrementan la region de fase de la ferrita y disminuyen la de la austenita [2, 6, 7].

O sea, el agregado de los elementos de aleacion modifica la posicion de los puntos
criticos de los diagramas de fases, dando lugar a las distintas familias de aceros y sus

aplicaciones.
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Asi tenemos:

Elementos gammaégenos: Ni, Cu, C, Mn, Co, N.

Elementos alfagenos: Cr, Mo, Va, Ti, Nb, Si, Al.

Elementos formadores de carburos: Cr, Mo, W, Nb, V, Zr, Ti.
Elementos formadores de inclusiones no metélicas: Si, Al, P, S, O.

Elementos que se pueden encontrar en estado libre: Cu, Pb.

La influencia de estos elementos en los diagramas de fases se ilustra en la Figura 1.3.
Todos los elementos de aleacion forman soluciones solidas sustitucionales con el hierro, con
excepcion del C, N y B, que poseen pequefios radios atdbmicos y forman soluciones solidas
intersticiales [1, 3].

Como se observa en la Figura 1.3, los elementos de aleacion disueltos en el hierro
tienen una gran influencia sobre la posicion de los puntos criticos Az y A4 los cuales

determinan el rango de temperatura en el cual existen el hierro alfa, gamma y delta.
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Figura 1.3: Efecto de los elementos de aleacién [7].
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En los diagramas se indican los elementos que producen las modificaciones
respectivas.

De acuerdo a la influencia de las modificaciones alotrépicas del hierro, los elementos
de aleacion pueden clasificarse en dos grupos: Ay B, con dos subgrupos: 1y Il [2, 6, 7].

Como se muestra en la Figura 1.3 a, de acuerdo al contenido de los elementos de
aleacion pueden producirse hasta la temperatura ambiente aleaciones austeniticas o
aleaciones en las cuales se produce parcialmente la transformacion alfa < gamma que son
Ilamadas aleaciones semiausteniticas [2, 6, 7].

El segundo subgrupo (A — I1) de elementos (Cu, C, Zn, Au, N) que extienden el rango
de fase gamma cuando su contenido es pequefio, pero, debido a su limitada solubilidad en el
hierro, la fase gamma comienza a disminuir hasta que a una cierta concentracion desaparece
completamente (Fig. 1.3, b). Una representacion tipica de este diagrama de equilibrio se
encuentra en el sistema hierro-carbono.

Elementos del grupo B - I (Cr, W, Mo, V, Al, Si, Ti, P, Be, Sn, Sh, As) deprimen el
punto critico A, y elevan el Az, como resultado, a una definida concentracion de elementos
aleantes, estos puntos criticos coinciden y la region de fase gamma se cierra completamente
en un bucle. Si la composicion de la aleacion excede la nariz del bucle la aleacion es ferritica,
de lo contrario puede ser martensitica o semiferritica. [2, 3, 6].

El grupo B - 11 consiste en aleaciones de Fe con B, Zr, Nb, Sy Ce y que estrechan la
region de la fase gamma, siempre y cuando se presenten en muy pequefias cantidades en el
acero. Sin embargo, debido a su baja solubilidad en el hierro, aparece una region de dos fases
antes que la fase gamma esté completamente encerrada (Fig. 1.3, d).

La Tabla 1.1 muestra la distribucion aproximada de ciertos elementos de aleacion en

las principales fases de acuerdo al tratamiento térmico que ha sufrido el acero [6].
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Tabla 1.1 Relacion entre la distribucion de los elementos de aleacién en el acero de acuerdo

al tipo de tratamiento térmico empleado [6].

TRATAMIENTO ELEMENTOS DE ALEACION
TERMICO En la ferrita En la fase carburo
Recocido Ni,Si,Al,Cu,Mn,Cr,Mo,W Mn,Cr,Mo,W,Nb,V,Zr,Ti
Temple Ni,Si,Al,Cu,Mn,Cr,Mo,W Nb,V,Zr,Ti
Temple y revenido a 600°C Ni,Si,Al,Cu,Mn,Cr,Mo,W Mn,Cr,Mo,W,Nb,V,Zr,Ti

1.1.4 ACEROS INOXIDABLES

Constituyen un gran grupo de aleaciones especiales desarrolladas principalmente para
resistir la corrosion. Otras caracteristicas deseables pueden incluir excelente conformabilidad,
alta tenacidad a temperatura ambiente y criogénica, y buena resistencia al escamado, la
oxidacion, y la fluencia a temperaturas elevadas. ElI cromo es el elemento de aleacion que
imparte resistencia a la corrosion a los aceros inoxidables, pero muchos otros elementos se
pueden afiadir para estabilizar otras fases, proporcionar una resistencia adicional a la
corrosion, o producir mejores propiedades mecanicas.

Los aceros inoxidables existentes responden a los siguientes grupos:

Austeniticos.

- Ferriticos.
- Martensiticos.
- Duplex.

- De endurecimiento por precipitacion.

Capitulo 1 Introduccion




11
Los aceros inoxidables austeniticos, ferriticos y diplex no pueden ser endurecidos por
tratamiento térmico, y por lo tanto, la aleacion y el procesamiento termomecanico estan
disefiados para minimizar la formacion de fases perjudiciales a la resistencia a la corrosion o
la tenacidad. Los aceros inoxidables austeniticos pueden ser endurecidos por trabajado en frio
y ademas la martensita se puede obtener por deformacion.
Los aceros inoxidables martensiticos pueden ser tratados térmicamente por temple y

revenido para alcanzar alta dureza y resistencia [8].

1.1.5 ACEROS INOXIDABLES MARTENSITICOS.

Los aceros inoxidables martensiticos son aleaciones de hierro, cromo y carbono, con
pequefias adiciones de otros elementos. En su estado recocido presentan una estructura
ferritica, la cual es transformada en martensitica con el tratamiento térmico adecuado, con el
consiguiente endurecimiento y mejoramiento de su resistencia mecénica. Los aceros
pertenecientes a este grupo contienen cromo en porcentajes que varian entre 11,5y 18 % y
carbono entre 0,10 y 1,20 %. Los deméas elementos que pueden ser agregados a su
composicion no exceden el 2 al 3 %.

La caracteristica de estos aceros es que pueden ser tratados térmicamente como los
aceros al carbono, siendo sus propiedades mecanicas, en el estado templado y revenido, muy
apreciables. Son magnéticos y su resistencia a la corrosion no es tan elevada como la de los
ferriticos y austeniticos, mas su aplicacion es recomendable para aquellos casos en los cuales
el ataque corrosivo es moderado y que, al mismo tiempo, requieren resistencia mecanica y al

desgaste [5].

Capitulo 1 Introduccion



12

1.1.5.1 EL SISTEMA HIERRO - CROMO

El diagrama de equilibrio hierro — cromo representado en la Figura 1.4, muestra que
existe solubilidad total entre estos elementos en el estado liquido, formando al enfriarse una
serie de soluciones soélidas, y corresponde al diagrama Tipo B I. Puede observarse para
elevados contenidos de cromo la existencia de un compuesto intermetéalico Fe — Cr, llamado
constituyente sigma. Los efectos del contenido de cromo (alfageno) en la aleacion se
manifiestan por una elevacion del punto Az y un descenso del punto A4, hasta que los dos
puntos criticos se unen, lo que provoca que el dominio gamma quede confinado a un bucle,
con una pequefia franja de coexistencia de las fases gamma y alfa. En el resto del diagrama se
aprecia el dominio de la fase alfa [5].

El punto de transformacidn A,, correspondiente al cambio de magnetismo del hierro,
baja considerablemente cuando el contenido del cromo es mayor que 10%.

El diagrama muestra que una aleacion con un contenido menor al 12% de cromo,
durante al calentamiento puede pasar de alfa a gamma, pero al seguir calentando vuelve a ser
ferritica, en cambio las aleaciones con contenidos de cromo mayores al 13% son siempre

ferriticas en todo el rango de temperaturas en estado sélido.
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Figura 1.4: Diagrama de equilibrio Hierro — Cromo [5].

Las aleaciones que con el calentamiento puedan pasar a la fase gamma son factibles
de endurecer por el tratamiento térmico de temple ya que se induce la martensita por el
enfriamiento rapido. Se desprende que las aleaciones con contenidos de cromo superiores al
13 % no seran susceptibles a endurecimiento por templado [5].

El diagrama nos indica ademas que, en aquellas aleaciones en las que aparece el
constituyente sigma, el cual produce la fragilizacion de la aleacién, el mismo puede ser
disuelto en la ferrita con calentamientos superiores a los 900 °C seguidos de un enfriamiento

en agua, y de esta manera restaurar las propiedades mecanicas de la aleacion.
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1.1.5.2 EL SISTEMA HIERRO - CROMO - CARBONO

Examinando el diagrama de equilibrio de las aleaciones hierro — cromo, cuando se le

agrega carbono, se evidencia una modificacion de la curva gamma.

En la Figura 1.5, se representa el diagrama de equilibrio del sistema hierro — cromo,

con un contenido fijo de 0,1 % de carbono. En la misma se puede observar el corrimiento de

la curva gamma hacia mayores porcentajes de cromo ampliando el rango de contenidos de

cromo conque puede obtenerse la transformacién martensitica.
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Figura 1.5: Diagrama de equilibrio Hierro—Carbono—Cromo con 0,1 % de Carbono
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La curva gamma se desplaza hacia mayores contenidos de cromo a medida que

aumenta el contenido de carbono y el de nitrégeno como se indica en la Figura 1.6.
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Figura 1.6: Desplazamiento hacia la derecha del bucle gamma en funcion del

incremento del contenido de carbono y nitrogeno [8].
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Figura 1.7: Influencia de los elementos de aleacion sobre el bucle gamma [8].
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Como se muestra en la Figura 1.7, existen otros elementos que producen el mismo
efecto que el cromo, es decir estabilizan la ferrita.

Si calentamos una aleacion martensitica a temperatura de existencia de la fase
gamma, los carburos de cromo que se encuentran precipitados en la estructura ferritica se
disuelven en la austenita, proporcionalmente con el tiempo durante el cual la aleacion es
mantenida a la temperatura necesaria.

Como se observa en la Figura 1.5, seran necesarias temperaturas del orden de los 1000
°C para asegurar una completa austenizacion de tal manera que el enfriamiento répido
permita a la austenita transformarse en martensita.

Posteriormente, durante el tratamiento térmico de revenido, se producird la
precipitacién de estos carburos, variando la composicién y morfologia de acuerdo a la
temperatura seleccionada.

La situacion es muy diferente en el caso de las aleaciones con un contenido de cromo
superiores al de la nariz del bucle gamma, porque al calentarlas éstas conservaran siempre la

estructura ferritica, de tal manera que serd imposible templarlas [5].

1.1.5.3 FASES PRESENTES EN ACEROS INOXIDABLES MARTENSITICOS:

La microestructura de aleaciones hierro-carbono-cromo puede ser muy compleja.
El constituyente matriz podré ser ferrita o martensita, de acuerdo a la composicién

quimicay a la historia termomecénica de la aleacion.
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1.1.5.3.1 Estructura de la Ferrita

La ferrita es una solucion solida de carbono en hierro alfa, de estructura cubica
centrada en el cuerpo (BCC: Body Centered Cubic) (Figura 1.8) con una solubilidad del
carbono muy baja (0,022 % en peso a 727 °C), debido a la forma y el tamafio de los sitios
intersticiales, que dificultan el acomodamiento de los &tomos de carbono. Aunque presente en
muy baja proporcion, el carbono ejerce una gran influencia en las propiedades mecéanicas de
la ferrita. Esta fase hierro — carbono es relativamente blanda, magnética por debajo de los 768

°C y tiene una densidad de 7,68 g/cm® [1].

(b)

Figura 1.8: Hierro alfa. (a): Celda unidad. (b): Empaquetamiento atdbmico de un plano

(110) cuyas posiciones atomicas se indican en (a) [1].

Su resistencia es de 275 MPa, 35 % de alargamiento y una dureza de 90 HB.

En los aceros puede aparecer en distintas formas y estas se clasifican de acuerdo al
sistema establecido por C.A. Dubé y ampliado por H.l. Aaronson, y que se aplica a todos los
sistema de aleacion, aunque se relaciona bien con las morfologias ferriticas de alta
temperatura que se forman a partir de la austenita en los aceros. La Figura 1.9 muestra

esquematicamente estas estructuras.
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La Figura 1.9 (a) representa un cristal que se ha nucleado y ha crecido a lo largo de un
borde de grano de la fase madre. Este tipo de cristal se denomina alotriomorfo de borde de
grano y, en aceros, corresponde a la ferrita equiaxial la cual precede a la formacion de perlita
en los aceros hipoeutectoides.

Los cristales de ferrita tienen a menudo una forma de placa o aguja. Esta morfologia
se denomina Widmanstétten. En el sistema Dubé, estos cristales se conocen como placas
laterales (“side plates”) Widmanstétten. Las placas laterales primarias crecen directamente

desde los bordes de grano, como se muestra en la Figura 1.9 (b 1) [8].

—<

(a)
(1) ﬁz fi f] 2 if i% ié

(b)

YA A A (2)<:g

Figura1.9 Sistema de clasificacion de C.A. Dubé [8].
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Las placas laterales secundarias crecen a partir de bordes de granos alotriomorfos,
Figura 1.9 (b 2). Los dientes de sierra Widmanstétten tienen una forma maés triangular, como
se muestra en la Figura 1.9 (c), y se pueden nuclear directamente en bordes de grano o en
bordes de cristales alotriomorfos. Los idiomorfos son cristales equiaxiales que se pueden
formar en bordes de grano o en su interior (Figura 1.9 (d)). La nucleacion de los cristales
idiomorfos de ferrita en el interior de los granos de austenita es rara debido al incremento de
la energia interfacial asociado con la formacion de interfaces completamente nuevas
ferrita/austenita. Por contraste, los bordes de granos alotriomorfos requieren una menor
energia interfacial para nuclearse porque hacen uso de interfaces de bordes de grano
austeniticos altamente desordenados ya existentes. El sistema Dubé también reconoce placas

Widmanstétten que se forman dentro de los granos (Figura 1.9 (e)) [8].

1.1.5.3.2 Estructura de la Martensita No Revenida

En el temple de los aceros se parte siempre de una estructura austenitica, la cual es
cubica centrada en las caras (FCC: Face Centered Cubic), pero luego del enfriamiento la
martensita formada con una estructura relacionada con la de origen, puede ser cubica
centrada en el cuerpo (BCC: Body Centered Cubic), tetragonal centrada en el cuerpo (BCT:
Body Centered Tetragonal), (Figura 1.10) o hexagonal compacta (HCP: Hexagonal Close
Packed) [9].

En los aceros de bajo y medio contenido de carbono, se forma usualmente la martensita
placa o masiva, la cual es BCC, aunque en aceros de baja aleacion con contenidos de carbono
superiores al 0,2 % se forma una martensita de estructura BCT [9].

La martensita en forma de placas, se agrupa formando paquetes integrados por placas

paralelas (Figura 1.11, a). La subestructura consiste en una alta densidad de dislocaciones,
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dispuestas en celdas, cada placa de martensita estd compuesta por muchas celdas de
dislocaciones con un ancho promedio de 2500 A [9].

Esta subestructura es superficialmente similar a la de los aceros endurecidos por
deformacion pléstica en frio [9].

En los aceros de alto contenido de carbono y en las aleaciones de base hierro con el
punto de comienzo de la transformacion martensitica (Ms) por debajo de la temperatura
ambiente, se forma un tipo diferente de martensita, la cual se denomina martensita acicular,

(Figura 1.11, b) y cuya estructura cristalina puede ser BCC o BCT [9].

(a) (b)

Figura 1.10: (a) Estructura cristalina BCT, (b) BCC [8].

Las unidades de martensita acicular poseen forma de placas lenticulares. La
subestructura de la martensita acicular consiste de finas maclas con un espaciado promedio
de 50 A. Estas maclas no se extienden a los lados de la aguja, pero degeneran en un
agrupamiento complejo de dislocaciones cerca de la periferia de la aguja [9].

Los aceros de media aleacion poseen una estructura mixta y compleja formada por los

dos tipos de martensita anteriormente detallados, tal como se ilustra en la Figura 1.12.
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La relacion de la fraccién de volumen correspondiente a la martensita masiva y la

acicular en las aleaciones hierro-carbono varia de acuerdo al contenido de carbono, tal cual se

observa en la Figura 1.12.

Austenita retenida

Paguete

Borde de grano de
austenita previo

(a) (b)

Borde de grano de
austenita previo

Figura 1.11: (a) Martensita placa, (b) Martensita acicular [10].
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Figura 1.12: Morfologia de la martensita de acuerdo al porcentaje de carbono del acero [10].
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La cantidad de austenita retenida en los aceros es funcién del contenido de carbono y de
ciertos elementos de aleacion, particularmente el niquel, manganeso y cromo, los cuales

deprimen las temperaturas de inicio y fin de la reaccion martensitica [7].

1.1.5.3.3 Segundas Fases. Carburos.

Todos los elementos de aleacién pueden ser divididos en dos grupos debido a su
relacion con el carbono.

1° Grupo: Elementos que no forman carburos en el acero (Ni, Cu, Si, Co). Estos
elementos facilitan la formacion del grafito.

2° Grupo: Elementos formadores de carburos (Mn, Cr, W, Mo, V, Ti y Nb) los cuales
forman carburos estables en el acero.

Los elementos del segundo grupo son propensos a formar carburos si la cantidad de
carbono y de elementos de aleacidn es suficiente (caso contrario, se disuelven en la ferrita).

Asimismo, los carburos pueden dividirse también en dos grupos. El primer grupo
incluye FesC, Mn3C, Cr;Cs, Cr,3Cq, Fe,W,C, Fe,Mo0,C, con una red cristalina compleja. Una
caracteristica distintiva de este primer grupo de carburos es su mayor disolucién en la
austenita con el aumento de la temperatura. Esto es de primordial importancia en el
tratamiento térmico de los aceros.

El segundo grupo incluye W,C, WC, Mo,C, VC, NbC, TiC, ZrC, TaC, Ta,C y otros,
los cuales constituyen compuestos intersticiales tipicos. Estos carburos poseen una red
cristalina comparativamente simple, construida sobre iones metalicos y con los iones carbono

ocupando posiciones intersticiales [6].
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Los compuestos intersticiales difieren de los carburos del primer grupo en que ellos
no se disuelven en la austenita cuando son calentados bajo condiciones reales encontradas en
la préctica.

Todos los carburos presentes en los aceros poseen elevada dureza y alto punto de
fusion. Si estdn dispersos en el acero provocardn alta resistencia y dureza porque las
particulas de esta fase constituyen obstaculos considerables para el movimiento de las
dislocaciones incrementando la resistencia a la deformacion pléstica [6].

Los tipos de carburos que pueden aparecer son:

Cementita (M3C): Debido a que el carbono es un soluto intersticial en el hierro,
posee una movilidad mayor que la de los atomos sustitucionales, entonces, los carburos de
hierro (cementita) son los primeros que precipitan cuando se reviene la martensita.

La cementita posee una estructura ortorrombica (Figura 1.13), cuyos parametros de
red caracteristicos son: a = 4,523 - 4,525 A, b =5,087 A-5088 Ay ¢c=6,742- 6,743 A. En
el caso de las aleaciones del sistema hierro-cromo-carbono, debido al elevado contenido de
elementos de aleacidn, lo que se tiene es una cementita aleada, denominada carburo Kc.
Esta admite hasta un 15 % de sustitucion en peso de los atomos de hierro por los de cromo, el
manganeso puede reemplazar todos los atomos de hierro de la red de cementita (FesC =
Mn3C), el molibdeno el 3 %, el tungsteno del 0,8 al 1,0 %, (el titanio, el niobio y el zirconio
son practicamente insolubles en la cementita). Su dureza oscila entre los 1200 y 1500 HV vy
es estable hasta los 300 °C - 350 °C donde es reemplazada por los carburos aleados los cuales
son mas estables [3, 6, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15].

Precipita en forma de agujas (1000 A de longitud), con orientacion fija en el seno de

los granos de martensita. Las agujas crecen segin la direccion <100> de la matriz [12, 15].
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M-Cs: Es un carburo rico en cromo, con una estructura cristalina que difiere segdn la
bibliografia que se consulte, asi encontramos que puede ser del tipo hexagonal compleja, con
parametros de red a = 13,98 A y ¢ = 4,52 A, trigonal, también llamada romboédrica, la cual
puede ser descripta por medio de los ejes de la hexagonal resultando una hexagonal
romboédrica, u ortorrombica con parametros de red: a = 4,526 A, b=7,010 Ayc=12,142 A

(Figura 1.13 y Tabla 1.2) [3, 6, 7, 11, 12, 13, 16, 17].
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Figura 1.13: Celda fundamental de los sistemas hexagonal, trigonal y ortorrombico

[18].
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Tabla 1.2. Las catorce redes de Bravais y sus mallas convencionales [18].

iﬁme&m Naturalize ! Longitud
Sistema _ redes || Simpolo A il B e Simetria
sz%?e::fa ‘ de ia rer (ej:s ?‘;::':“;3) | yﬁﬂ:%:f?: de la red
Triclinico .. ... .vo .. .. 1 P abrtc a,b,c T
EI#,E#T &, .Er?
Moneoclinico ... ... ... ... 2 B a=b7e a. b 2/m
’ (o a=v=9P=4
Ortarrdmbico ... 7. ... ... 4 P a=b7Ee a b, c mmmt
I a=8=y=90°
!
F
Tetragonal ... ... ... ... ... 2 P d=hte a,c &f mrerrimt
Cibico ... ... ... ... ... .., 3 P a=hb=c¢ a mimt
- I a=ﬁ=y=9l}°‘ ’
F
Trigonal (romboédrico) ... 1 R asb=c a Im
a=p= &
< 120°, Fo00
_— l — 2 a=hb=¢ a,c 6/t
a=;1=90°
Hexagonal ... ... .., .. ... y=1200

Segun el estudio realizado por S.D. Carpenter y D. Carpenter, el M;C3 posee una
estructura hexagonal, pero debido a su forma de cristalizar desordenada, en la cual se generan
maclas y fallas de apilamiento, puede dar lugar a reflexiones de simetria ortorrombica en el
patrén de difraccion. También este patréon puede llegar a contener reflexiones extras o una
ausencia sistematica de las mismas [19].

Las discrepancias anteriormente explicadas pueden corroborarse con la consulta de los
datos suministrados por las fichas ICDD (International Center for Diffraction Data Number)
tal como se muestra en la Tabla 1.3, en donde se observa que dicho carburo aparece con
estructura hexagonal u ortorrombica. En la actualidad cualquiera de estas dos estructuras

cristalinas puede ser usada para describir al M;Cs. Esto se debe a que existe una relacion
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matematica entre los dos grupos de simetria, donde se verifica que las dos celdas unidad
comparten el eje c y los ejes a y b de la hexagonal son aproximadamente el doble que en la

ortorrombica [20].

Tabla 1.3. Carburos aleados, estructuras y parametros de red [20].

Parédmetros de red (nm)

Carburo ICDD Estructura a b C
Cr
M23Cs 5-721 FCC 1,06228
Cry3Cs 35-783 FCC 1,06599
(Cr, Fe):Cs 5-720 Hexagonal 1,398 0,4523
Cr:Cs 11-550 Hexagonal 1,398 0,4523
Cr:Cs 36-1482 | Ortorrombico 0,70149 1,2153 0,4532
CrsC; 35-804 | Ortorrombico 0,55273 1,14883 0,28286
Fe
FesC 34-0001 | Ortorrémbico | 0,50915 0,67446 0,45276
FesC 35-772 | Ortorrémbico 0,5091 0,67434 0,4526
Fe;Cs 17-333 Hexagonal 0,6882 0,454
Fe,C 36-1249 | Hexagonal 0,2754 0,4349
Fe,C 37-999 | Ortorrombico 0,4704 0,4318 0,283

En el sistema hierro- carbono- cromo, admite una sustitucion de los atomos de cromo
por los de hierro de hasta un 55 % en peso en cuyo caso se denomina K. Su dureza oscila

entre los 1500 a 1800 HV y su porcentaje ponderado de carbono es de 9% [3, 6, 13].

Es estable entre los 300 °C — 550 °C [10, 15].

Capitulo 1 Introduccion



27

Usualmente ocurre después de la formacién de M,C, o luego de la formacion de la
martensita si no existe un precipitado intermedio del tipo M,X [14].

Se considera que el M;C3 sélo precipita si el contenido de cromo es suficientemente
alto comparado con otros elementos aleantes. Si el molibdeno esta presente es posible que se
forme con mayor facilidad el carburo M23Cg, que el M;C3, despues de la formacion de M,C.
La precipitacion puede ser intragranular o en la interfaz ferrita-cementita [14].

Precipita inicialmente como particulas granulares de 150 a 200 A de longitud, sobre
las dislocaciones en la region de alta densidad de dislocaciones (nucleacion separada)
[12,15].

Posteriormente, ademas de la nucleacién separada se produce la transformacion in situ

a partir de la M3C, la cual va desapareciendo progresivamente [12,15].

My3Cs: El término My3Ce €s una notacion general para Cr,3Cg, donde a menudo, el
hierro, el molibdeno y el niquel sustituyen parcialmente al cromo [21].

En el caso del sistema hierro- carbono — cromo, este carburo, denominado Kj, posee
un porcentaje ponderado de carbono de 5,7 % y admite una sustitucién de los atomos de
cromo por los de hierro la cual posee diferentes limites segin los autores consultados, asi
tenemos hasta un 30 % en peso, hasta un 35 % y finalmente hasta un 40 % en peso [3, 6, 7,
10, 13].

Es el carburo predominante a partir de 500 °C — 550 °C [10, 15].

Posee una estructura cubica centrada en las caras (FCC), su parametro de red (ap)
varia entre 10,57 A'y 10,68 A, el cual es aproximadamente 3 veces mayor al de la austenita.
Pertenece al grupo espacial Fm3m y algunos autores lo consideran cubico complejo y otros

FCC[3, 6, 7,13, 20, 21y 22].
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En los aceros inoxidables martensiticos, la nucleacion de estos carburos ocurre
predominantemente sobre los bordes de grano de la austenita y los bordes de las placas de
martensita [15].

Algunas investigaciones sostienen que este carburo nuclea in situ, otras consideran
que se produce la transformacion de (Cr, Fe);Cs en (Cr, Fe)23Cs por nucleacién separada en
borde de subgrano. El precipitado sobre borde de grano crece gradualmente con el tiempo de
revenido y el (Cr, Fe);Cjs se disuelve. Posteriormente existe poco (Cr, Fe);Cs en el seno de los

granos y el (Cr,Fe),3Cg crece masivamente sobre el borde de grano [12].

1.1.5.3.4 Campos de existencias de los carburos.

En la Figura 1.14 se muestra un corte isotérmico a temperatura ambiente del diagrama
ternario hierro-carbono-cromo. Esta figura muestra la matriz y las segundas fases que
corresponden segun sea el porcentaje de cromo y carbono para el estado recocido, en ella se
aprecia que la cementita aleada es el carburo predominante si el contenido de cromo no
excede el 2 %, a partir de alli se forman el carburo Cr;C3 y posteriormente el Cr3Cs. Para

altos contenidos de cromo se forma el compuesto intermetalico Fe-Cr (fase c) [6, 7].
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Figura 1.14: Constituyente matriz y segundas fases en funcién de los porcentajes de

carbono y cromo para temperatura ambiente [7].

La Figura 1.15 muestra el diagrama de fases hierro-cromo para cuatro porcentajes
distintos de carbono. En ellos se observa como se expande el dominio gamma cuando se
incrementa el contenido de carbono y las regiones de estabilidad de los respectivos carburos

[23].
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Figura 1.15: Diagramas hierro-cromo para distintos contenidos de carbono.
Donde: Ki: M23CG, Ky: M7C3, Kc: M3C

(@): 0,05 %C, (b): 0,1 %C, (c): 0,2%C, (d): 0,4 %C [23].

1.1.5.3.5 Evolucidn de los carburos en el tiempo con la temperatura

Hasta ahora la evolucion de los carburos en los aceros inoxidables martensiticos de 12
% Cr, durante el revenido, se ha establecido por medio de mediciones de dilatacion,
resistencia eléctrica, analisis magnético, difraccion de rayos X, réplicas extractivas y métodos

de extraccion de residuos [12].
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El esquema de evolucion es el siguiente:

F62,4C (8) —»Fe3sC — (Cr, Fe)703 —> (Cr, Fe)23C6 [12]
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Figura 1.16: Variacion en la dureza y la tension 0,2 % correlacionadas con la precipitacion

de carburos durante el revenido isotérmico a 550 °C [12].

En la Figura 1.16 se observa, para un acero 12 % Cr y 0,16 % C, la variacion de la
dureza y la tensién 0,2 % en funcién del rango de existencia de los carburos para un revenido
isotérmico a 550 °C. Se aprecia que el primer ablandamiento ocurre con la precipitacién de la
cementita, después continla el endurecimiento secundario seguido por el segundo
ablandamiento en la etapa de transformacion de Fe3;C en (Cr, Fe);Cs, y finalmente se produce
una suave disminucion de la dureza por la precipitacion del (Cr, Fe),3Ce.

Se asume que los factores que influyen en el fortalecimiento de la tension de fluencia
de la martensita tienen un efecto aditivo. Ellos son: la tension de fluencia del cristal puro de

hierro, la distancia entre particulas, el didmetro del cristal, la densidad de dislocaciones y la
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concentracion de atomos intersticiales y substitucionales. Estas contribuciones cambian con
el revenido.

El efecto del tamafio de grano en esta experiencia es despreciable. La densidad de
dislocaciones en la martensita muestra una tendencia a decrecer con tiempos de revenido
entre 30 minutos y 2 horas. Especialmente después de revenir por 1 hora, las dislocaciones en
el grano tienden mayormente a desaparecer. Por otro lado, los contenidos de carbono y cromo
decrecen con la precipitacion de carburos. Puede considerarse la siguiente secuencia como
razonable: el contenido del carbono en solucion disminuye abruptamente con la nucleacién
inicial de cementita y luego decrece gradualmente. Por otra parte, el contenido de cromo en
solucién decrece con la nucleacion de (Cr, Fe);Cs teniendo una abrupta disminucién con la
precipitacion de (Cr,Fe),3Cs después de revenir por mas de 10 horas. Aln suponiendo que
todo el contenido de carbono forme este precipitado, el maximo decrecimiento del cromo sera
de s6lo 2 %. El endurecimiento por solucién sélida de cromo es muy pequefio, por lo que el
ablandamiento debido a la disminucién del contenido de cromo puede ser ignorado. Luego
se considera probable que, la primera caida de dureza sea debida al ablandamiento de la
matriz por decrecer el contenido de carbono en solucién acompafiando la precipitacion. Este
efecto es mayor que el endurecimiento por precipitacion de FesC.

El endurecimiento secundario observado en el revenido para 20 a 30 minutos no
puede ser explicado ni por el tamafio de grano, ni por la densidad de dislocaciones o el
endurecimiento por solucion solida, puesto que la contribucion de estos factores decrece con
el revenido. Por lo tanto, el endurecimiento por precipitacion se considera como el factor
principal.

En el pasado se explicaba este endurecimiento en los aceros de 12 % de cromo por la
precipitacion de los carburos del tipo (Cr, Fe);Cs nitruros del tipo M,X, y descomposicion de

la austenita residual. En la actualidad, el endurecimiento por precipitacion de nitruros es
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considerado despreciable por el bajo contenido de nitrégeno. La descomposicién de la

austenita retenida no puede ser la causa del endurecimiento secundario porque el volumen de

la misma es insignificante. Por lo tanto el incremento de resistencia se debe a la precipitacion

de particulas granulares de (Cr, Fe);Cs nucleadas separadamente sobre las dislocaciones en

la region de alta densidad de dislocaciones.

El segundo ablandamiento que se produce después de 40 minutos de revenido, se debe

a la transformacion de la FesC en (Cr,Fe);Cs la precipitacion masiva de (Cr,Fe),3Ce, UnN

abrupto decrecimiento de la densidad de dislocaciones y a la coalescencia de los precipitados

[12].

En la Tabla 1.4 se resumen las caracteristicas de los precipitados de un acero

inoxidable martensitico con 12% de cromo y 0,16 % de carbono [12].

Tabla 1.4. Caracteristicas de los carburos de un acero 12 % Cr [12].

Precipitado

Caracteristicas

FesC

(Cr,Fe):C;

(Cr,Fe)»3Cs

Relacién de
orientacion

(001) FesC/(211) a
[100] FesC/[011] o

[010] FesC/[111] a

(0001) Cr;C3/(174) a
[1120] Cr;,Cy/[112] o

[1100] Cr,C5/[311] o

(110) Cr23C6//(001) o
[001] CrasCe/[100] o

[110] Cr,Cs/[010]

precipitacion

homogénea en el
interior del grano (sin
acuerdo con la
estructura de
dislocaciones)

Plano de Habito (110) o - -
Direccion de <1105 a Parcialmente <110> o -
crecimiento

Sitio de Precipitacion Precipitacion Principalmente

homogénea en el
interior del grano (una
parte in situ y la otra
nucleacion separada)

precipitacion
heterogénea en bordes
de grano por
nucleacion separada

Forma

Agujas

Granular o baston

Masiva
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1. 2. FRAGILIZACION DE ACEROS

Al hablar de fragilizacion nos referimos a una disminucién de la tenacidad del acero
(capacidad de absorber energia hasta la fractura) y a una disminucién de la ductilidad
(capacidad de deformarse plasticamente hasta la rotura).

La causa de la mencionada fragilizacion puede encontrarse, o bien en el proceso de
fabricacion, en los tratamientos térmicos y termomecanicos que el material sufre antes de la
puesta en servicio o por las variables que imponen las condiciones de trabajo.

Existen muchos tipos de fragilizacion que pueden sufrir los aceros, entre ellos
podemos citar: fragilizacion azul, envejecimiento por precipitacion (quench aging),
envejecimiento por deformacion (strain aging), fragilizacion por nitruros de aluminio,
grafitizacion, sobrecalentamiento, fisuracion en el temple, sensibilizacion, fragilizacion a 475
°C, fragilizacion por fase sigma, inducida por hidrégeno, inducida por metal, irradiacion
neutrénica, corrosion bajo tension, fragilidad por revenido (reversible e irreversible) y
fragilidad de la martensita revenida [24].

De acuerdo a lo anterior, la fragilizacion estara influenciada por el ciclo térmico y
el grado de deformacion, el efecto de los elementos de aleacion, las impurezas, el tipo de
estructura y la corrosion.

En los aceros inoxidables martensiticos los efectos de fragilizacion que pueden
ocurrir como resultado de los tratamientos térmicos, son la fragilidad por revenido y la

fragilidad de la martensita revenida [15, 24, 25, 26].
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1.2.1. Fragilidad por revenido:

También llamada:
- Fragilidad de revenido.
- Fragilidad en dos pasos.

- Fragilidad reversible.

Este es un problema asociado con ciertos aceros, templados y revenidos, los que son
calentados o enfriados lentamente a través de un rango critico de temperatura, generalmente
de 300 °C a 600 °C. Este proceso causa una disminucion de la tenacidad, revelada sélo por el
ensayo Charpy, pero no determinada por los ensayos de dureza y traccion. Es un problema
particular de componentes de grandes secciones, tales como recipientes sometidos a presion y
rotores de turbinas, los cuales se enfrian muy lentamente a través del rango de fragilidad
después del revenido o por trabajar dentro del rango de temperatura de fragilizacion [24].

La fragilidad por revenido es un proceso térmicamente activado que responde a las
curvas de la C, diagramas en que se representan en funcion de la temperatura y tiempo las
transformaciones con difusion, que se presentan como curvas de porcentajes constantes de
transformacion.

La fragilidad por revenido exhibe un incremento de la temperatura de transicion
ductil-fragil (DBTT: Ductile Brittle Transition Temperature) y un cambio en el modo de
fractura, de clivaje a intergranular (Figura 1.17) [24].

La DBTT puede ser determinada por distintas formas, la mas comun es por el aspecto
de las caras de fractura (FATT: Fracture Appearance Transition Temperature), para 50 %

ductil y 50 % fragil (Figura 1.18), o la mas baja temperatura a la cual la fractura es 100 %
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dactil (criterio 100 % fibroso), pero de acuerdo a la referencia [24] no debe utilizarse la

evaluacion de la temperatura de transicion basada sobre valores de energia.

Fig. 1.17: (a) Rotura por clivaje con los rios caracteristicos (b) rotura intergranular [27].
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Fig. 1.18: Evaluacion de la DBTT por criterio FATT [24].

La fragilidad en el revenido puede ser reversible, esto es, la tenacidad del acero
fragilizado puede restaurarse mediante un revenido a temperatura por encima de la region
critica, seguido de un rapido enfriamiento (por ejemplo: agua), disminuyendo la DBTT y
cambiando el modo de fractura de intergranular a clivaje. Es irreversible, cuando la
fragilizacion ocurre a temperaturas superiores a la nariz de la curva C del diagrama tiempo
en servicio — temperatura de fragilizacion y no puede restaurarse la tenacidad original del

acero (Figura 1.19) [15, 24].
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Figura 1.19: Tiempo a temperatura de servicio corregido [24].

Los factores méas importantes que influyen en el grado de fragilizacion de un
acero son los siguientes:

- Interaccion de las impurezas con los elementos de aleacién: De
acuerdo a los estudios realizados para distintos materiales el grado de fragilizacion resulta
de una interaccion de ciertas impurezas con determinados elementos de aleacion del acero.
Las impurezas fragilizantes en orden decreciente de su influencia por porcentajes de peso
atdbmicos son: antimonio, fosforo, estafio y arsénico. De estos elementos, el fosforo es el
que mas frecuentemente estd presente en los aceros. EI manganeso y el silicio
incrementan la susceptibilidad a la fragilizacion y los elementos refinadores de grano la
disminuyen. Aunque los aceros aleados son ferriticos en su condicion de revenidos, la
fractura por debajo de la DBTT ocurre en los bordes de grano de austenita previos, que es

donde se concentran las impurezas y los elementos de aleacion [15, 24, 28].
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- Tiempo a temperatura de servicio: Con el tiempo se incrementa la
temperatura de transicion dentro del rango de fragilizacion, sin embargo el tiempo es
funcion de la temperatura de servicio. La cinética de la fragilizacién tiene formade C y la
temperatura de la nariz da el tiempo minimo. En este diagrama la curva de la C
correspondiente a cada temperatura de transicién, indica un porcentaje de transformacion
constante (Figura 1.19) [15, 24].

- Microestructura y tamafio de grano: La martensita es mas proclive a
la fragilizacion que la bainita, y ésta a su vez que la ferrita y la perlita. Sin embargo, la
martensita revenida no fragilizada es més tenaz que la bainita revenida no fragilizada, a la
misma dureza, y luego de la fragilizacion, la martensita revenida fragilizada es ain mas
tenaz que la bainita revenida no fragilizada. Generalmente el grado de fragilizacion
depende de la cantidad de impurezas segregadas en borde de grano. Cuando crece el
tamafio de grano, para un nivel fijo de impurezas, y temperatura y tiempo de fragilizacion
constantes, estara mas cubierto el borde en un grano grande que en uno chico, (aunque la
distancia a la cual las impurezas deben difundir se incrementa cuando crece el grano) y

por lo tanto estard mas fragilizado [15, 24, 28].

1.2.2 Fragilidad de la martensita revenida

También conocida como fragilidad a 350 °C o fragilidad de un paso. Ocurre en los
aceros de alta resistencia cuando son revenidos en el rango de 205 °C a 370 °C [24].

Difiere de la fragilidad en el revenido en la resistencia del material y el rango de
temperatura de exposicion [24].

En la fragilidad por revenido el acero es usualmente revenido a alta temperatura,

produciendo baja dureza y resistencia, y la fragilizacion ocurre luego de un lento
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enfriamiento a través del rango de temperatura de fragilizacion, o durante el servicio a
temperatura dentro del rango de fragilizacion [24].

En tanto que, en la fragilidad de la martensita revenida (TME: Tempered Martensite
Embrittlement), el acero es revenido a la temperatura de fragilizacion y la temperatura de
servicio es la temperatura ambiente [24].

Por lo tanto la fragilidad por revenido a menudo se llama, fragilidad de revenido de
dos pasos, mientras que la fragilidad de la martensita revenida es llamada fragilidad de
revenido de un paso [24].

Esta fragilidad también se da en la bainita inferior cuando es revenida en el rango de
temperatura de fragilizacion, pero no asi en la bainita superior ni en la ferrita y perlita [24].

Mientras que la fragilidad por revenido se evalta por el cambio en la temperatura de
transicion ddctil-fragil, los estudios de TME se evaltan por el cambio de la energia de
impacto a temperatura ambiente [24, 29, 30].

Este cambio de la tenacidad con la temperatura de revenido no es detectado por los
ensayos de dureza y traccion, en donde se verifica que la resistencia y la dureza decaen
cuando se incrementa la temperatura de revenido, sino que deben realizarse ensayos de
impacto.

En los aceros en los que ocurre TME, al revenirlos a temperaturas cercanas a 200 °C
la tenacidad aumenta, luego al incrementarse la temperatura de revenido la tenacidad decrece
y con revenidos superiores a 400 °C la tenacidad crece nuevamente.

La evidencia de este fenomeno también puede verificarse con ensayos de mecéanica de
fractura. La Figura 1.20 muestra las gréficas de ensayos de tenacidad a la fractura (Kic) y
energia de impacto en funcion de la temperatura de revenido, para un acero 300 M (SAE
4340, alto en silicio). Ambos ensayos revelan resultados similares aunque con pequefas

diferencias en el intervalo de la temperatura de fragilizacion [29].
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Figura 1.20: Ensayos de tenacidad a la fractura y energia de impacto en funcion de la

temperatura de revenido [29].

1.2.2.1 MECANISMOS DE ACTIVACION:

Los mecanismos de activacion no estan bien definidos en la actualidad. Los estudios

realizados sobre distintos materiales han evidenciado roturas intergranulares, transgranulares

0 una combinacion de ambas [24].

En general se aceptan tres mecanismos basicos de TME, de acuerdo al tipo de fractura

observado en el rango de fragilizacion:

Clivaje transgranular.
Clivaje interplaca.

Rotura intergranular

Estos mecanismos se ilustran en la Figura 1.21.

En los aceros en donde el nivel de austenita retenida y de impurezas es pequefio, el

mecanismo dominante en el rango de fragilizacion es la tension de rotura de los carburos
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presentes y el modo de fractura serd de clivaje transgranular. También llamado cuasiclivaje
[29, 30, 31].

Algunos autores citan a la precipitacion de la cementita en borde de grano como
responsable de TME. Estos estudios indican que la fragilizacion coincide con el inicio de la
precipitacion de la cementita. Tal precipitado de baja temperatura posee una morfologia
alargada en forma de laminas y se ubica en el borde de grano de las placas de martensita.
Entonces, la forma y la localizacién de la cementita producida a bajas temperaturas, fue
citada como causa de TME, con rotura del tipo clivaje transgranular.

Sin embargo, la consecuencia de la precipitacion de los carburos entre las placas de
martensita, es la desestabilizacion mecanica de la austenita retenida entre las placas de
martensita, resultando en una transformacion asistida por grandes tensiones que provoca la

transformacion de la pelicula de austenita retenida en martensita no revenida.

o b) clivaje interplaca
a) clivaje transgranular

austenita interplaca
mecanicamente inestable

borde de placa

Borde de grano de

cementita 3 r
austenita previo

c) Rotura intergranular

Impurezas segregadas a borde
de grano de austenita previo
durante la austenizacion

Figura 1.21: Mecanismos de activacion de la fragilizacion [29].
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Esto promueve una mayor contribucion a la fragilizacion en aquellas microestructuras
que contengan grandes volumenes de austenita retenida, por lo que el modo de fractura sera
de clivaje entre las placas martensiticas [27, 29, 30, 32, 33, 34].

Entonces, los elementos que promueven la descomposicion de la austenita retenida,
como el manganeso y el cromo, favorecen la TME. Mientras que los elementos que no
promueven la descomposicion de la austenita retenida a bajas temperaturas, tales como el
niquel, silicio y aluminio, elevan la TME a altas temperaturas [24, 29].

Finalmente, aquellos aceros que contengan suficiente cantidad de impurezas, o
microestructuras particularmente susceptibles a fragilizacion en borde de grano (es decir,
estructuras de grano grande), tales impurezas, particularmente el fosforo (P) y el nitrégeno
(N), tenderén a segregar al borde de grano de austenita previo durante la austenizacion. En el
rango de fragilizacion, la combinacién de los precipitados de cementita y las impurezas en
borde de grano de austenita previo llevaran a una descohesién en el borde de grano
carburo/matriz, resultando en una fractura intergranular [29, 30, 31].

Por lo tanto, la TME para un acero dado, no se puede atribuir generalmente a un
mecanismo simple, sino que, en muchos casos pueden coexistir tres mecanismos distintos,
siendo ellos principalmente, la precipitacion de carburos, la descomposicion de la austenita
retenida y la segregacion de impurezas al borde de grano de austenita previo.

El modo de fractura estara determinado por el camino mas propicio para la
propagacion de las fisuras.

Como ejemplo podemos citar la evaluacion de TME de un acero SAE 4340, con
contenidos de P entre 0,003 % Yy 0,03 % en peso (Figura 1.22), se encontrd que para el acero
con menor contenido de fésforo, la cementita entre placas inicia clivaje a través de las placas
de martensita, mientras que para el alto contenido de fésforo, la fractura intergranular resulta

de una combinacion de la influencia de formacion de carburos y de la segregacion del fosforo
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en el borde de grano de austenita previo, que suministra otro camino débil para la fractura

[24].

Temperatura de reverudo, °F
100 250 400 550 700 850
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Figura 1.22: Influencia del contenido de fosforo sobre la energia obtenida por ensayo
Charpy, a temperatura ambiente, de un acero SAE 4340, en funcion de la temperatura de

revenido [24].

En general se admite como frecuente la rotura transgranular para revenidos
comprendidos entre 200 °C y 300 °C debido a una fina dispersion de carburos, y la
intergranular, para revenidos a partir de 350 °C, debido al engrosamiento de los carburos en
borde de grano en combinacion con las impurezas segregadas en el mismo sitio [24].

Estas diferencias pueden atribuirse a diferencias en el porcentaje de carbono,
elementos aleantes y contenido de impurezas, asi como en el nivel de resistencia mecanica,

temperatura de ensayo, naturaleza del ensayo y tamario de grano [24].
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1.3. TRATAMIENTOS TERMICOS DE LOS ACEROS INOXIDABLES
MARTENSITICOS.

El tratamiento térmico de los aceros inoxidables martensiticos es, esencialmente, el
mismo que para los aceros al carbono o de baja aleacion, en los cuales la méxima dureza y
resistencia mecénica dependen principalmente del contenido de carbono de la aleacion [25].

La principal diferencia metaldrgica radica en el alto contenido de elementos de
aleacién de los aceros inoxidables, lo que provoca que la transformacion martensitica pueda
lograrse a una velocidad mas lenta y que, por lo tanto, la templabilidad de estos aceros sea
muy alta [25].

El inconveniente es la mayor sensibilidad de los inoxidables a las variables que afectan
el tratamiento térmico (velocidad de calentamiento, tiempo de permanencia, atmdsfera
protectora y velocidad de enfriamiento) que en los aceros al carbono y de baja aleacion, por

estos motivos, se registra un elevado rechazo por fallas en los tratamientos térmicos [25].

1.3.1 PRECALENTAMIENTO

La temperatura de austenizacion previa al temple de los aceros inoxidables
martensiticos se ubica en el rango de 925 °C a 1065 °C. El enfriamiento puede realizarse en
aire o aceite [25].

Como la conductividad térmica de estos aceros es mucho mas baja que la de los aceros
al carbono y de baja aleacion, se producen altos gradientes de temperatura entre la superficie
y el nucleo, y, por lo tanto, se generan grandes tensiones térmicas, las que, en un
calentamiento a elevadas velocidades pueden provocar distorsiones dimensionales y, en el

peor de los casos grietas, sobre todo si la geometria de las piezas es compleja.

Capitulo 1 Introduccion



45
Para evitar estos problemas se recomienda el precalentamiento como paso previo a la
austenizacion de estos aceros (ya sea, para temple o recocido), de tal manera de
homogeneizar la temperatura en toda la seccidn de la pieza a tratar [25].
La temperatura de precalentamiento oscila entre 760 °C a 790 °C segln el grado del
acero que se trate. Para secciones muy grandes pueden realizarse, incluso, dos

precalentamientos, uno a 540 °C y otro a 790 °C [25].

1.3.2 AUSTENIZACION

En el acero inoxidable martensitico AISI 420, la bibliografia especializada recomienda
para las aplicaciones practicas un intervalo de temperatura de austenizacién comprendido
entre 985 °C y 1065 °C [25].

Se utiliza el rango superior de temperaturas cuando se busca la mayor resistencia
mecanica y a la corrosién, mientras que el rango inferior se emplea cuando se necesita

mejorar las propiedades de ductilidad y tenacidad al impacto [25].

1.3.2.1 Tiempo de permanencia a la temperatura de austenizacion.

El tiempo de permanencia siempre es una solucién de compromiso entre alcanzar la
méaxima solubilidad de los carburos en la austenita, de tal manera de obtener las mejores
propiedades mecanicas y a la corrosion, y evitar la decarburacion, el excesivo crecimiento de
grano, la presencia de austenita retenida y la fisuracion en el temple [2, 4, 5, 25].

Para los aceros al carbono y de baja aleacion se utiliza como regla practica que, para

calentamientos cuya duracion es de una hora por pulgada de didmetro, permanencias a
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temperatura de tratamiento de media hora por pulgada, y para procesos cuya duracion es de
media hora por pulgada, permanencias de una hora por pulgada. Para los aceros inoxidables
martensiticos, debido a su menor conductividad térmica, se recomienda incrementar el
tiempo de permanencia en un 50 % [4, 5].
En el ASM Metals Handbook, 10", Vol 4, “Heat Treating” se sugiere para secciones
con espesores inferiores a 13 mm de espesor, un tiempo de permanencia de entre 30 y 60

minutos.

1.3.2.2 Atmoésfera protectora.

La atmdsfera del horno puede afectar considerablemente a las piezas tratadas. Las
atmosferas reductoras producen dep6sitos en la superficie del acero, adherentes y dificiles de
eliminar por cualquiera de los procesos de decapado.

Tampoco es aconsejable calentar las piezas en cajas con materiales que pueden
producir la carburizacién del material o en atmosferas que provoquen el mismo efecto, puesto
que los aceros inoxidables se carburizan facilmente a altas temperaturas de tratamiento
térmico. La carburizacién disminuye la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables.

Las atmosferas oxidantes, por otra parte, producen depositos de oxidos en la superficie,
pero éste se elimina mas facilmente en el decapado, y, como es dificil conseguir y, sobre todo
mantener durante el proceso, una atmosfera completamente neutra, es aconsejable efectuar el

calentamiento de estos aceros en una atmaosfera ligeramente oxidante [2, 4, 25].
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1.3.3 MEDIOS DE ENFRIAMIENTO

Debido a su elevada templabilidad los aceros inoxidables martensiticos no admiten el
temple en agua. Deben utilizarse en cambio otros agentes como el aire o el aceite de tal

manera de disminuir los riesgos de fisuracion [4, 25].

1.3.4 REVENIDO

El revenido es un tratamiento mediante el cual el acero templado es calentado a una
temperatura por debajo de la temperatura critica inferior (A;), mantenido un cierto tiempo a
esa temperatura y luego enfriado al aire, con el objeto de incrementar la ductilidad y
tenacidad del material [2, 25].

Con el revenido se obtiene la mejor combinacion de propiedades mecénicas.

También se utiliza para disminuir la dureza y las tensiones residuales de piezas

soldadas y con determinados procesos de fabricacion [2, 5, 25].

1.3.4.1 Principales variables:

- Temperatura de revenido.

- Tiempo de permanencia.

- Velocidad de enfriamiento.

- Composicion del acero, incluyendo el porcentaje de carbono, los elementos de aleacion y

las impurezas [25].
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1.3.4.2 Etapas del revenido:

El revenido de la martensita obtenida por templado ocurre en distintas etapas

diferenciadas aunque con un cierto grado de superposicion:

1° Etapa (100 a 250 °C): Difusion de &tomos de carbono hacia las dislocaciones y bordes
de grano de martensita placa, formacion de racimos (clusters) de carbono. Precipitacion
del carburo de transicién ¢ (Fe, 4 C). El contenido de carbono de la martensita disminuye
a0,25% [2, 9, 25].

2° Etapa (200 a 300 °C): Transformacion de la austenita retenida en ferrita y cementita
[25].

3° Etapa (250 a 700 °C): Precipitacion de la cementita. La morfologia inicial es similar a
agujas, siendo los sitios de nucleacion los bordes de las agujas de martensita a bajas
temperaturas y los bordes de grano de la ferrita a altas temperaturas. Cuando sube la
temperatura de revenido las placas o agujas de cementita se esferoidizan gradualmente
para minimizar la energia. A 700 °C la estructura consiste en glébulos de cementita en
una matriz de ferrita alfa libre de defectos [9].

4° Etapa (500 a 600 °C): Precipitacion de carburos aleados. Ocurre en aquellos aceros
gue contienen elementos formadores de carburos tales como: Ti, Mo, V, Nb o W.
Generalmente va asociada a un endurecimiento secundario, donde pueden alcanzarse
durezas similares a las del temple. Las adiciones de cromo resultan en un retardo del
ablandamiento, pero produce un pequefio o despreciable endurecimiento secundario
debido a que el carburo M;C3; coalece rapidamente a 550 °C en contraste con los carburos
més estables, tales como el Mo,C. Este endurecimiento resulta del reemplazo de las

particulas gruesas de cementita, la cual se disuelve, por una fina dispersion de los
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carburos aleados, los cuales nuclean sobre las dislocaciones generadas por la formacion
de la martensita. Sus reducidos tamafios y fina dispersion comparadas con las particulas
de cementita son el resultado de las menores distancias sobre las cuales un elemento
sustitucional puede difundir respecto al carbono [9].

En los aceros inoxidables martensiticos se forma inicialmente la cementita aleada, y
a una temperatura aproximada a los 480 °C, coexiste con los carburos M;Cs y M23Cg este
ultimo comienza a ser el predominante por encima de los 540 °C, mientras que los dos
primeros tienden a disolverse a temperaturas cercanas a los 650 °C [10].

- Recuperacion y recristalizacion: Es dificultoso establecer cudndo comienza el proceso
de recuperacion durante el revenido de la martensita, pero comienza a ser importante por
encima de los 400 °C. La recristalizacion puede ocurrir entre 600 °C y 700 °C.

La estructura templada de agujas de martensita contiene celdas de dislocaciones de bajo
angulo, pero las agujas estan separadas por bordes de gran angulo. Durante la
recuperacion, los bordes de las celdas y las dislocaciones dispersas se aniquilan entre
ellas y se desarrolla una estructura acicular fina. La recristalizacion ocurre més
facilmente en los aceros de bajo carbono que en los de alto contenido debido a la
interferencia de los carburos en los bordes de grano.

La estructura obtenida luego del revenido a 700 °C consiste en granos de ferrita con

carburos dispersos en ella [9].
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2. OBJETIVO

Los filtros de los condensadores de las calderas de la Central Termoeléctrica Luis
Piedra Buena son accionados por cadenas de arrastre para trabajo pesado con eslabones tipo
compensacion. Los eslabones se unen entre si mediante pernos y camisas como se muestran

en la Figura 2.1.

\uu\u

&)

[7

Figura 2.1: Perno y camisa.

Estas piezas estan construidas con acero AISI 420. Las mismas se encuentran en
contacto con agua de mar de la ria y como consecuencia de ello se produce corrosion tanto de
la camisa como del perno. Esta corrosion puede llegar a anclar el movimiento entre el perno y

la camisa. Debido a esto el eslabon, o bien se abre, o bien se fractura la camisa o el perno.
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En un comienzo se usaron pernos recocidos. Estos pernos y camisas sufrian mucho
desgaste. Fueron reemplazados por pernos del mismo material pero ahora templados y
revenidos, de esta manera se logré un mejor desempefio, pero adn subsistian los problemas.
Este trabajo pretende analizar las mejores condiciones de temple y revenido que
lleven a una aceptable resistencia al desgaste juntamente con una buena resistencia a la

corrosion para optimizar las condiciones de uso.

2.1 Andlisis de la camisa y perno originales.

Tanto el perno como la camisa fueron seccionados para realizar inclusiones
metalogréaficas de las secciones normales de ambas piezas de referencia, que permitieran
analizar las superficies de deslizamiento (parte interna de la camisa y externa del perno).
Sobre las mismas se mecanizaron las superficies para efectuar el ensayo de dureza y con las

probetas metalograficas se realizé el estudio de la estructura y de la corrosién presente.

2.1.1 Ensayos de dureza.

El ensayo de dureza se realizd con un durémetro Vickers, Marca Zwick, Modelo
3202, y una carga de 30 Kg. Los resultados se muestran en la tabla 2.1 y corresponden al
promedio de cinco determinaciones, en las cuales las diferencias nunca superaron los cuatro

(4) puntos Vickers.
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Tabla 2.1 Ensayos de dureza

Elemento Dureza HV 3g
Camisa 310
Perno 510

2.1.2 Analisis Metalografico.

En las micrografias de las Figuras 2.2 y 2.3 obtenidas con microscopia Optica
(empleando un microscopio NIKON ECLIPSE LV 100), se muestran las microestructuras del
perno y la camisa. Se utilizo el reactivo Kalling N°1 para el revelado de la microestructura y
se aprecia en ambas un disperso de carburos complejos en una matriz martensitica, tal como

lo indican los valores de dureza obtenidos y el analisis de las microestructuras de estos aceros

contenido en la referencia [10].

Kalling N° 1 500 X  Kalling N° 1 1000 X

Figura 2.2: Microestructura del perno (Microscopia éptica).
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Kalling N° 1 500 X  Kalling N° 1 1000 X

Figura 2.3: Microestructura de la camisa (Microscopia éptica).

En la Figura 2.4 se muestra la corrosién observable en la superficie del perno. El
mismo presenta, ademas de los efectos de corrosion uniforme, que se aprecia en la Figura 2.1,
picaduras con forma eliptica y ancha (flechas), las cuales no superan los 30 um de

profundidad.

| 500 pm 100 pm
(L —

Kalling N° 1 100 X Kalling N° 1 200 X

Figura 2.4: Corrosion presente en el perno (Microscopia Optica).
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En las micrografias de la Figura 2.5 se muestran las superficies interna y externa de la
camisa en donde puede observarse que, ademas de la corrosion uniforme apreciable en la
Figura 2.1, se encuentran picaduras con forma eliptica y ancha (flechas), las cuales son de
menores dimensiones en la superficie externa (a) respecto de la interna (b). En el primer caso
la profundidad de picadura varia entre 30 y 50 um, en el segundo caso las picaduras mas
grandes se encuentran entre los 100 y 115 um. Es decir, en la zona de contacto entre el perno

y la camisa es donde se desarrolla la corrosion por picaduras mas importante.

100 ym

(a) Kalling N° 1 200 X (b) Kalling N° 1 200 X

Figura 2.5: Corrosion presente en la camisa (Microscopia optica).
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3.1 INTRODUCCION
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Se debe relacionar la variacion en el comportamiento mecanico y a la corrosion para las

distintas microestructuras resultantes de diferentes tratamientos térmicos de temple y

revenidos.

Para ello se partio de una barra del acero AISI 420 de 50 mm de didmetro en estado

recocido, tal como se adquiere en el comercio. De la misma se extrajeron las probetas

destinadas a los ensayos mecanicos, metalograficos y de corrosion. Una vez obtenidas las

probetas, el material fue tratado térmicamente para obtener diferentes estructuras y analizar su

comportamiento.

En la Figura 3.1 se ilustran los estudios realizados con sus respectivos objetivos.

AISI 420

Tratamientos Térmicos: Temple y

Revenidos
|
— | 1 | ]
Microscopia
optica y SEM TEM Impacto Corrosion
dureza
Informacion Tamafio, Identificacion Energia
general acerca morfologiay “de lt:st absorbiday [Evaluacion del
dela micro sitios de reci .)i t:](lcrs caracteristicas picado
estructura nucleaciéon precipitz dela fractura

Figura 3.1: Experiencias realizadas.
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El material estudiado es el acero inoxidable martensitico AISI 420, cuya composicion

quimica de acuerdo a Norma se indica en la Tabla 3.1. En dicha Tabla se indica la

composicion gquimica de la barra de 50 mm de diametro de este acero empleado para los

ensayos, Yy el certificado de calidad de la misma emitido por Aceros Zapla se ilustra en la

Figura 3.2 [24].

Tabla 3.1: Composicion quimica del acero. Porcentaje en peso de cada elemento.

Material C Mn Si P S Cr

NORMA | 0,15 min | 1,00 max | 1,00 max | 0,04 max | 0,03 max | 12,0-14,0

BARRA 0,37 0,75 0,36 0,035 0,004 13,56
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3.3. OBTENCION DE LAS PROBETAS

Para efectuar los distintos estudios a partir de la barra comercial de material en estado
recocido, se cortaron rodajas de aproximadamente 11 mm de espesor para las probetas
metalogréaficas. Por otro lado se obtuvieron barras prismaticas de seccion cuadrada segun la
direccién longitudinal de la barra, para la confeccion de probetas para el ensayo de impacto y
de corrosion. La longitud de cada prisma excedia la necesaria (165 mm) para obtener tres
probetas de impacto. Se tomo especial cuidado en marcar las barras de forma tal que las
entallas quedaran igualmente ubicadas respecto al centro de la seccion de partida, para evitar
dispersion de resultados por posibles inhomogeneidades.

La seccion cuadrada tenia una dimension de 10 mm x 10 mm con un exceso de 0,6 a
0,8 mm, que fue quitado por rectificado posterior al tratamiento térmico de las mismas. La
entalla de estas barras tratadas fue mecanizada por electroerosion por hilo de tal manera de
evitar la fisuracion de las probetas en la zona de la entalla. La profundidad de la entalla es de

2 mmy el radio de acuerdo de la misma de 0,25 mm (Figuras 3.3 y 3.4).

BT T
e
Figura 3.3: Probeta de impacto (Charpy) Figura 3.4: Entalla por

electroerosion. Vista en
perfilometro.
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3.4. REALIZACION DEL TRATAMIENTO TERMICO

3.4.1 TEMPLE DE LAS PROBETAS

En este punto se indican las temperaturas de austenizacién adoptadas, los tiempos

empleados, los medios de enfriamiento y las atmdsferas utilizadas.

Para ello:

Se adoptaron los valores extremos del intervalo de la temperatura de
austenizacion indicada para este acero, es decir 985 °C y 1065 °C [25].

Se emplearon dos medios de temple: aire y aceite. Como la temperatura final de
la transformacion martensitica (Mf) de este acero es alta (Figura 3.5), un
enfriamiento rapido hasta 25 °C (temperatura ambiente) es suficiente para
completar la transformacion de la austenita a martensita [5].

El tratamiento térmico fue realizado a las rodajas y probetas de seccidn cuadrada
de 10,8 mm de lado y 65 mm de longitud, mecanizadas en una fresadora, de las
cuales se obtuvieron por medio de rectificado y tallado por electroerosion de la
entalla, las probetas para impacto por el método Charpy.

Con las rodajas y los extremos restantes de las barras prismaticas se realizaron
las observaciones microscopicas, dureza y corrosion.

El tiempo de permanencia a la temperatura de austenizaciéon se fijo en 30

minutos, correspondiente al maximo recomendado para estas dimensiones [25].
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Figura 3.5: Curva T T T del acero AISI 420 austenizado a 980°C [5].

Para efectuar los tratamientos térmicos se utiliz6 una unidad Waltz que posee dos
hornos eléctricos, uno de precalentamiento y otro de calentamiento y que tiene, ademas, una
unidad generadora de atmosfera controlada del tipo Endogas que opera con gas natural,
propano o butano. Se trabajé con una relacion aire - gas natural de 2,5a 1.

Para este acero se aconseja emplear una velocidad de calentamiento muy reducida hasta la
temperatura de austenizacién, o bien, efectuar un precalentamiento a 820 °C antes de llevarlo
a la temperatura final [4, 25].

Para cada una de las temperaturas de austenizacion seleccionadas, se comenzd

introduciendo las probetas en el horno de precalentamiento una vez que se alcanzé la
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temperatura de 300 °C. Al realizar esta operacion se fijo en el pirometro de este horno la
temperatura de 820 °C, siendo tpre, el tiempo requerido para que horno y probetas alcanzaran
la temperatura adoptada. En ese momento las probetas se pasaron al horno de calentamiento,
que se encontraba a la misma temperatura (820 °C). Al introducir las probetas, se fijo en el
pirdbmetro de este horno la temperatura de austenizacion (985 °C o 1065 °C), siendo tc el
tiempo requerido para que horno y probetas alcanzaran la temperatura elegida, y tp el tiempo
de permanencia a dicha temperatura.

En la Tabla 3.2 se resumen las temperaturas y tiempos correspondientes a

precalentamiento tpre, calentamiento tc y permanencia tp.

Tabla 3.2. Tratamientos Térmicos de Temple

Temperatura | Precalent | Tiempo | Calentamiento | Tiempo Tiempo Medios
de desde de desde de de de
Austenizacion 300°C Precalent 820°C Calent. Permanencia | Enfriamiento

[°C] Tpre t pre Tc tc tp
[°C] [min] [°C] [min] [min]
985 °C 820 150 985 90 30 Alre y
acelte
1065 °C 820 150 1065 140 30 Alre y
acelite

El hecho de haber calentado simultdneamente el horno y el material hasta las

temperaturas respectivas de precalentamiento y austenizacion, asegura una velocidad de

calentamiento muy lenta, como lo indican los tiempos empleados.
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Las temperaturas de revenido fueron elegidas considerando dos temperaturas extremas

(205 °C y 670 °C) recomendadas para las aplicaciones practicas y temperaturas intermedias

donde se produce una disminucién de la tenacidad [25].

En la Tabla 3.3 se indican las temperaturas y tiempos correspondientes a los

tratamientos de revenido de las probetas austenizadas y templadas segun se ha indicado en la

Tabla 3.2.

Tabla 3.3. Tratamientos Térmicos de Revenido

Temperaturade| Tiempo Tiempo Medios
Revenido de de de
Precalent. | Permanencia | Enfriamiento
[°C] tore [MiIN] tp, [min]
205 °C 25 60 Aire calmo
450 °C 30 60 Aire calmo
530°C 45 60 Aire calmo
670 °C 60 60 Aire calmo
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3.5 ENSAYOS DE DUREZA

La dureza es una medida de la resistencia de un material a la deformacion plastica
localizada [1, 36, 37]. Para este estudio se utilizé el Método Vickers, ya que el mismo permite
evaluar en una misma escala las variaciones de dureza del acero en cuestion al realizar los
distintos tratamientos térmicos. El durometro Vickers utiliza como penetrador una piramide
de diamante de 136°, y utiliza cargas que van desde 1 gramo hasta 50 Kg (Figura 3.6).

Se realizaron ensayos de dureza de la estructura de partida y de las tratadas

térmicamente empleando un Durémetro Zwick Modelo 3202 con una carga de 30 Kg.

-~ 4l Posicion de
! operacion

Figura 3.6: Ensayo de Dureza Vickers [37].
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3.6 ENSAYOS DE IMPACTO

Los ensayos de impacto determinan la tenacidad o fragilidad de un material, mediante
la medicion de la energia absorbida por el mismo al efectuarse la rotura de la probeta de un
solo impacto [36, 37].

Para determinar la tenacidad del material tratado se realizaron ensayos de flexion por
choque por el método Charpy de acuerdo a las Normas ASTM E 23 — 72 (IRAM - IAS U

500 -16), empleando probetas Charpy Tipo A (Figura 3.7) [38, 39]

" 90°
b .
i
L/2—™ r— 2 0.079") 0«25mm

L/ ! f mm{ {D«ﬂ!&‘} rads

' T |_ ) —10mm
o 2amm - —=——10 \./
- 1.211?5”.] Ll Lﬂ‘a?::f] 45° f/
TIPO A

Figura 3.7: Probeta para ensayo Charpy Tipo A [38].
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3.7 ANALISIS METALOGRAFICO

La metalografia estudia la constitucion y estructura de los metales y aleaciones, tal
como se revela al ojo humano, sin ayuda o utilizando herramientas tales como las de bajo
poder de amplificacion (lupa) o las de alto poder de amplificacion como los microscopios

opticos y electrénicos (SEM y TEM).

3.7.1 MICROSCOPIA OPTICA

El microscopio optico se aplica a estudios de investigacion hasta evaluaciones de la
produccién. Utiliza un espectro de luz visible, suministrado por una lampara de tungsteno o
xendn y sistemas mecanicos de espejos y lentes para producir y amplificar la imagen. Permite
realizar estudios microestructurales sobre superficies pulidas y atacadas con magnificaciones
de hasta 1500 X [10].

En el presente trabajo se utiliz6 un microscopio metalografico, marca NIKON
ECLIPSE LV 100 del Laboratorio de Ensayos de Materiales (LEN) de la Universidad
Nacional del Sur.

Se utilizaron muestras incluidas en baquelita extraidas de secciones transversales de la
barra original. Las mismas fueron obtenidas de las rodajas y de las barras prismaticas con
distintos tratamientos térmicos.

Las probetas metalograficas fueron pulidas mecanicamente, primero con lijas al agua de
granulometria 240, 360, 400, 500, 600 y 1000, y finalmente con pafios de pulido

metalografico empleando pasta diamantada de 1um como abrasivo.
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Se realizaron distintos ataques previos a las observaciones de acuerdo a la finalidad del
analisis. Esta técnica fue fundamentalmente empleada para la identificacion de los carburos
por reactivos de coloracion y para el analisis de los dafios de corrosion.

Se empled el reactivo de Kalling N° 1 para la identificacion de la matriz. Su
composicion se ilustra en la Tabla 3.4. Este reactivo se utiliza para los aceros inoxidables
martensiticos, oscurece la martensita, colorea la ferrita y no ataca ni la austenita retenida ni
los carburos. Estos Gltimos aparecen brillantes pero no puede distinguirse la especie a la cual
pertenecen. Se utiliza a 20 °C por inmersion de la muestra [13, 40].

Para intentar una discriminacion del tipo de carburo existente se utilizaron los reactivos
de Murakami y Groesbeck (Tabla 3.4), los cuales realizan un ataque selectivo en intensidad y

coloracion de los precipitados que se espera encontrar en las estructuras en estudio [40, 41].

Tabla 3.4. Reactivos para identificacion de carburos [13,40].

Reactivo de Kalling Reactivo de Murakami Reactivo de Groesbeck
40 ml de agua destilada 100 ml de agua destilada 100 ml de agua destilada
2 g de Cl,Cu 10 g de NaOH 4 g de NaOH
40 ml de HCI 10 g de K3Fe(CN)s 4 g de KMnOQO4
40 a 80 ml de alcohol (Ferricianuro de Potasio) (Permanganato de Potasio)
Usar a 20 °C Usar a 20 °C Usar a 20 °C
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3.7.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA

En el microscopio electrénico un haz de electrones incide sobre una muestra. Los
electrones incidentes, al impactar con la superficie de la muestra interaccionan elastica o
inelasticamente con los atomos que la componen. Como consecuencia de esto, se producen
rayos X, luz visible, electrones Auger, electrones secundarios, electrones retrodifundidos v, si
la muestra es delgada, electrones difractados y transmitidos.

Cada uno de estos fendmenos se conoce como sefial y es portador de una informacion
caracteristica. De acuerdo al tipo de informacion que se desea obtener, se seleccionan los
detectores adecuados para ello. En la Figura 3.8 se muestran las principales sefiales que tienen
lugar en un sélido cuando es bombardeado por un haz de electrones. Las sefiales generadas
sobre la superficie de la muestra son utilizadas por el microscopio electronico de barrido
(SEM), v, las que atraviesan la muestra son analizadas por el microscopio electronico de
transmision (TEM) [42].

Detector de [ Detector de
electrones Electrén | Slectrones
5 T e 'd
1cidente
Electrone Electrones [Detector de

Detector | Retrodifundidos Secundarios |Rayos X
de fotones —

~

Catodoluminiscencia Rayos X
Muestra

Fuerza

St et e Electrones absorbidos

-

Figura 3.8: Sefales generadas por interaccion del haz de electrones con los atomos de la

Detector de
electrones

Electrones
transmitidos

muestra [42].
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3.7.2.1 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

Para esta investigacion se utilizé el Microscopio electrénico de Barrido JEOL JSM-
35CF del Centro Cientifico Tecnologico de Bahia Blanca (CCT-CONICET). Este equipo
permite trabajar con electrones retrodifundidos y secundarios y ademés permite realizar
andlisis semicuantitativos por espectroscopia de energia dispersiva (EDS: Energy Dispersive
X Ray Spectroscopy).

El mismo se empled para realizar tanto la caracterizacion microestructural como el
andlisis de las superficies de fractura de las probetas de impacto.

Para la caracterizacién microestructural se utilizaron las probetas en forma de rodajas de
10 mm de espesor de manera que pudieran ser ingresados en el porta muestras del
microscopio. Debido a que por el tratamiento térmico realizado, las muestras eran
conductoras (estructuras ferriticas y martensiticas) no fue necesario un procedimiento
adicional para la observacion en el SEM.

Para la preparacion de la superficie, luego del pulido mecanico se procedi6 al ataque
con el reactivo de Kalling N° 1, con una intensidad levemente superior a la necesaria para la
observacion por microscopia optica.

Para el andlisis se utilizaron electrones secundarios Unicamente (contraste topografico),
ya que al no existir practicamente diferencias en el nimero atémico del hierro y el cromo no
resultaba satisfactorio el empleo de los electrones retrodifundidos.

No pudieron efectuarse mediciones de segregacion de impurezas y elementos de
aleacion en el grano, sobre la cara de fractura, al no contar el microscopio con el accesorio
para la utilizacién de los electrones Auger.

El microandlisis de rayos X por dispersion de energia (EDS) realizado sobre los

precipitados sin extraer de la matriz no fue concluyente ya que existen interferencias de esta
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ultima en los resultados. Por tal motivo debe realizarse la extraccion de los carburos para
obtener espectros pertenecientes solamente a estas particulas. En el caso de la observacion de
las superficies de fractura, se pudo colocar las mitades de las probetas de impacto en el porta

muestras y realizar el analisis por electrones secundarios.

3.7.2.2 Microanalisis de Rayos X por dispersion de energia

El microandlisis por rayos X es dependiente de la excitacion de los electrones del &tomo
para producir un espectro caracteristico de rayos X de los elementos buscados. El espectro de
emision de rayos X generados por un haz de electrones energéticos cuando inciden sobre una
muestra, consta de un fondo (background, rayos X del continuo) que se extiende hasta un
nivel de energia correspondiente a la del electrdn incidente, junto con picos en energias
discretas (rayos X caracteristicos) los cuales son una funcién de la composicion de la muestra.
El espectro puede verse en una pantalla. Las abscisas corresponden a los niveles de energia y
las ordenadas a las intensidades de cada uno de los picos [43,44]. En los anélisis de esta Tesis
se utilizd el método sin patrones (Standarless) tomando para la identificacion las lineas Ka.
La no utilizacion de patrones requiere la utilizacion de un software mediante el cual es posible
calcular la intensidad tedrica relativa del elemento puro. Si asumimos que la suma de las
concentraciones es 100 % puede hacerse una re-normalizacion para dar intensidades
absolutas.

Mediante este metodo todos los elementos deben ser identificados para tener en cuenta
el efecto de todos los elementos presentes en la muestra.

En el programa “semi quant” que esta instalado en el software del microscopio del CCT

empleado, la concentracion del elemento i es calculada como:
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Ci = (k/ZAF).100

Donde k es la relacion de intensidades del elemento puro de la muestra respecto al
elemento puro en el patron (standard) y ZAF es la correccidon por nimero atdmico que tiene
en cuenta las atenuaciones por nimero atomico, absorcion y fluorescencia.

El porcentaje en peso se obtiene como % w = (Ci / 2Ci).100

El método sin patrones es Util para tener una estimacion de las concentraciones de cada
elemento presente en una muestra, pero nunca debe tomarse como una medida absoluta de las

mismas [43, 44].

3.7.2.3 Microscopio electrdénico de transmision (TEM)

El TEM emplea muestras ultra delgadas y la informacion se obtiene por los electrones
que atraviesan la misma (electrones difractados y transmitidos) [40].

Para este trabajo se utiliz6 el Microscopio Electronico de Transmision JEOL JSM-100
CX 11, del Centro Cientifico Tecnoldgico Bahia Blanca (CCT - CONICET).

El mismo se empled para intentar la identificacion de los carburos precipitados en
funcion del tratamiento térmico. Para la identificacion de los carburos se realizaron réplicas

extractivas, las cuales luego fueron analizadas por difraccion de rayos X en el TEM.

3.7.2.4 Réplicas extractivas.

Con el nombre genérico de réplica se denomina a toda pelicula, tanto delgada como
masiva, constituida generalmente por un material amorfo, que contiene los rasgos
topograficos de una superficie dada. El contraste de la imagen electronica, obtenida en un

microscopio electronico de transmision o de barrido, estd por lo tanto directamente
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relacionada con la topografia de la muestra original. En las primeras observaciones de réplicas

se habia notado la gran adherencia de particulas de impurezas a la pelicula de carbono. Fue R.

M. Fisher quien teniendo en cuenta este fendmeno indeseable, sugirio la posibilidad de extraer

particulas de la superficie de una muestra y de alli identificar las mismas sin interferencias de

la matriz que las contenia [45].

Los pasos realizados para la obtencion de las réplicas extractivas fueron los siguientes:

a)

b)

d)

Sobre las probetas utilizadas para la observacion de la estructura en el SEM, pulidas
y atacadas con reactivo Kalling N° 1, se deposita una capa de carbono amorfo en
una camara de evaporacion. Este recubrimiento se elige debido a la gran adherencia
de las particulas sobre la misma y su gran estabilidad frente al haz electrénico lo que
permite trabajar con altos voltajes logrando una alta resolucion [10, 45].

Sobre la superficie de la muestra, con la capa de carbono adherida se efectia un
reticulado de aproximadamente 2 mm x 2 mm, por medio de una cuchilla afilada
(bisturi). Las lineas de este reticulado dejan al metal expuesto a la accion del
reactivo que se utilizara luego para remover la pelicula de carbono [45].

La probeta se sumerge en un recipiente conteniendo el reactivo Kalling N° 2 (100 ml
de alcohol etilico, 100 ml de &cido clorhidrico y 5 gramos de cloruro de cobre), el
cual ataca el material en los cortes realizados, disolviendo la matriz, y provocando la
remocion de las laminas de carbono sobre las cuales estaran adheridos los
precipitados de segunda fase [10, 45].

Las laminas de carbono se recogen por medio de una grilla de observacion para
microscopia electronica, se sumergen en alcohol etilico, se secan, y quedan entonces

listas para la observacion en el TEM [45].
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Esta secuencia de pasos se ilustra en la Figura 3.9.

Precipitado Ataque Film de carbono Extraccion
4
00-00-00-
Matriz

Figura 3.9: Esquema de realizacion de réplica extractiva.

3.7.2.5 Difraccion de area selecta

La difraccion por area selecta utilizando réplicas extractivas es uno de los métodos méas
confiables para identificar precipitados desconocidos. El diagrama de difraccién es un registro
de intensidades las cuales estan relacionadas al arreglo atomico de un material. Los dos
pardmetros fundamentales de la difraccion electronica son la distribucion angular de los
electrones dispersados y la intensidad de la dispersion (scattering). Dichos parametros estan
asociados al arreglo atémico del material. Por lo tanto, el diagrama de difraccion nos dara
informacion de la estructura cristalina y su orientacion.

La Figura 3.10 muestra un dibujo esquematico de la geometria de difraccion. La
relacion entre los parametros se describe como sigue:

Rhki - Ohki = Leam- A [43, 44]

Donde Rpy es la distancia entre el sitio de transmision 'y el sitio de difraccion desde el
plano hkl.

d nki es el espaciado de los planos hkl.

Lesm €s la longitud de la camara y es la distancia efectiva recorrida por los electrones.
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A es la longitud de onda.
Ay L son independientes de la muestra y al producto de las mismas se denomina

constante de la camara. En nuestro caso para el TEM utilizado, el Jeol 100 X la constante de

camara es 2,28.

Conociendo A y L y midiendo R podemos determinar el espaciado interplanar d.

Electron mcidente

Longitud de camaraL |5 A

Pantalla
Y : o
S — N\
Transmitido R Difractado

hkl

Figura 3.10: Diagrama esquematico de la geometria de difraccion en el TEM.

Los precipitados de interés son elegidos utilizando una apertura de &rea selecta,
denominada asi porque la distancia R de la condicion de difraccion debera ser al menos de 4
mm para que el punto de difraccion no se confunda con el punto central, y se obtiene de esta

manera el correspondiente diagrama de difraccion.
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3.8 ENSAYOS DE CORROSION

El material objeto del presente estudio se emplea en piezas que prestan servicio en un
ambiente marino en el cual el cloruro, presente en el agua de mar es sumamente agresivo
favoreciendo el proceso que provoca principalmente corrosion por picado. Como objetivo del
trabajo se consideré de suma importancia establecer la diferencia de comportamiento de la
resistencia a la corrosion del AISI 420 en funcion de su tratamiento térmico.

Los primeros estudios se realizaron empleando una camara de niebla salina. La rotura
de la misma obligé a abandonar esta metodologia con la cual se habian obtenido pocos
resultados.

Se realizaron entonces ensayos de susceptibilidad a la corrosién por picado, tal cual lo
especificado en la norma ASTM G 48, y efectuando la evaluacién de los resultados aplicando
la norma ASTM G 46 [46, 47, 48]. Se utilizé para ello probetas con forma cibica de 10 mm
de lado, obtenidas de los sobrantes de las barras mecanizadas de seccion cuadrada destinadas
a las probetas Charpy. Es decir, se trata de material tratado térmicamente y que no fue
deformado por ensayos de impacto. Las probetas fueron limpiadas por ultrasonido y de cada
una se pulié mecanicamente al espejo una cara correspondiente a la seccién transversal de la
barra, para ser analizada. Con la finalidad de determinar la pérdida de masa se pesaron con
una balanza electronica ACCULAB, serie L, con una precision a la cuarta cifra (1 miligramo,
segun requerimientos de la norma ASTM G 48). Las probetas se sumergieron en una solucién
de cloruro férrico preparada con 100 gramos de FeCl3.6H,O en 900 ml de agua destilada. El
agua para el reactivo se prepar6 segun las indicaciones de la Norma ASTM D 1193. El pH de
la solucion fue igual a 4,1 (&cido). La permanencia de las probetas en dicho reactivo fue de 72

horas. Luego de este tiempo las probetas se limpiaron, primeramente con alcohol y
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posteriormente con ultrasonido, para eliminar los depositos de corrosion generados y asi
efectuar el pesaje final [46 - 50].

El 4rea expuesta total de las 17 probetas ensayadas es de 82,05 cm?®. Luego el volumen
minimo de reactivo requerido para realizar el ensayo segun la norma ASTM G 48 es de 410
ml (5 ml por cm?) y se emplearon 500 ml.

Al someterlas al reactivo se colocaron todas las probetas con la seccion normal, pulida

al espejo para la evaluacién, ubicada hacia arriba.

3.8.1 Evaluacion de la densidad de picado.

A B i~
Densidad Area  Profindidad
'I L ——
.51 0. 5 et 0.4 =m
2 . —
1 l0dmd 2.0 met olsm
3 X L ] ——
5010 m? 0.0 med l.émm
4 e °
is |¢"'rﬂz 175 3.9 mm

4.5 mm? b d mem

Figura 3.11: Carta de clasificacion normalizada para corrosion por picado [47].
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La misma se realizo con la carta suministrada por la Norma ASTM G 46 (Figura 3.11)
comparando la fotografia de la cara superior con la carta de referencia. Las fotografias se
obtuvieron con el microscopio estereoscopico Olympus SZ — CTV, del Laboratorio de

Geologia de la Universidad Nacional del Sur.

3.8.2 Evaluacion del Factor de Picado

Se debe considerar aqui el aspecto y la medicién de la profundidad de la picadura
(Figura 3.12). Para ello las probetas con forma de cubo atacadas fueron cortadas para obtener
una seccién cuadrada correspondiente a un plano del haz axial de la barra (plano
perpendicular a la cara de ataque). Esta muestra asi obtenida fue incluida dejando libres las
caras de corte, sobre las que se efectuaron las observaciones y mediciones con microscopio
oOptico. Se denomind L, al lado de dicha cara correspondiente a la superficie de ataque.

Siguiendo el contorno de esta superficie de corte en la cual esta identificado el lado L,
se denomind siguiendo las agujas del reloj a los restantes lados como L;, L, y Ls, que
corresponden a las superficies de ataque sin pulido.

Es decir, los lados Ly y L, son respectivamente, los que corresponden a las superficies
superior e inferior. Mientras L; y L3 permiten analizar dos de las cuatro superficies laterales.

La obtencion del factor de picado por la Norma ASTM G 46 requiere la determinacion

de la profundidad promedio de la corrosion uniforme.

3.8.2.1 Célculo de la profundidad promedio por corrosion uniforme.

La profundidad promedio de la corrosion uniforme se calcula utilizando la siguiente

expresion:
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p [9/mm] x A [mm?] x Pp [mm]= Ap [g]
Donde:
La densidad del AISI 420 es p = 7,8 glcm® = 0,0078 g/mm® [51]
A: Area expuesta de la probeta en mm?.
Ap: Variacion de peso en gramos.
Pp: Profundidad promedio de la corrosion en mm.
La profundidad promedio relativa a la corrosion uniforme sera entonces:

Pp=[Ap/A]/p

3.8.2.2 Calculo del Factor de Picado.

El Factor de Picado se obtiene como la relacion entre la maxima profundidad de
picadura medida en la probeta y la profundidad promedio obtenida en base a la pérdida de

masa por unidad de area (corrosion uniforme):

FP = Méx. Prof/ Prof. Promedio de corrosion uniforme.

La medicion de la profundidad de las picaduras se llevo a cabo con el Programa NIS
Elements D de NIKON, el cual procesa las imagenes obtenidas con el Microscopio NIKON
ECLIPSE LV 100.

En la Figura 3.12 se observan las distintas morfologias que pueden presentar las

picaduras de corrosion reportadas en la bibliografia [47].
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iih cas
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Figura 3.12: Variaciones en la forma de la picadura de corrosion segun un corte transversal

[47].
3.8.3 Evaluacion de las superficies de corrosion

En las mismas metalografias analizadas para determinar el factor de picado se estudié la

forma en que avanzaba el frente de corrosion y el tipo de estructura dejada por la misma.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuacion se detallan los resultados obtenidos para cada una de las experiencias
realizadas.

4.1 ANALISIS METALOGRAFICO

El analisis metalografico se realiza con microscopio electronico de barrido (SEM) ya

que con la microscopia éptica no se observan en detalle los cambios microestructurales.

4.1.1 SEM.

Tanto la microestructura del material de partida como las resultantes de los distintos
tratamientos de temple y revenido, fueron analizadas con microscopia electronica de barrido
empleando electrones secundarios sobre superficies pulidas, atacadas con reactivo Kalling

N1 [12].

4.1.1.1 Estructura de partida.

La microestructura observada en el SEM mostrada en la Figura 4.1 corresponde al
material de partida en estado recocido, tal como se lo recibid. Se puede distinguir la matriz
ferritica (oscura) con una gran cantidad de carburos dispersos (claros). Muchos de ellos se
hallan dispuestos decorando el grano de austenita previo.

La morfologia de los carburos presentes en la estructura de partida presenta formas muy

variadas (globulos, dendritas, bastones, poliedros) con una distribucion que en la mayoria de
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los casos tienden a ser de particulas interconectadas, sobre todo las que estan en borde de

grano de la austenita previa. La longitud de algunos bastones alcanza los dos micrones.

Ataque: Kalling N°1 4000 X Ataque: Kalling N°1 15000 X

Figura 4.1: Microestructura del material de partida (SEM) (recocido).

4.1.1.2 Estructuras de temple.

En las Figuras 4.2 y 4.3 se presentan las micrografias SEM de las distintas
microestructuras obtenidas con los temples realizados desde las dos temperaturas de
austenizacion seleccionadas para los dos medios de enfriamiento utilizados. En todas las
microestructuras de las probetas templadas, la fase oscura es martensita y la clara los
carburos. El analisis de estas micrografias permite establecer que, en las estructuras tratadas la
matriz es martensitica, del tipo placa, y por lo tanto de alta densidad de dislocaciones en
correspondencia al porcentaje de carbono que contiene el acero en cuestién [9, 10].

Puede apreciarse que la densidad (cantidad de particulas por unidad de area) vy el
tamano de los carburos es menor que la existente en la estructura de partida. Esto indica que
el tratamiento de austenizacién ha redisuelto parte de los carburos, cambiando la cantidad y el

tamafio de los mismos. Esto esta en correspondencia con el diagrama de fases de la Figura
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4.4, que ha sido extractado de la Figura 1.15 d, presentada en el Capitulo 1, Introduccion y
con la curva de la C mostrada en la Figura 3.5, del Capitulo 3, Metodologia.

Templado en aire desde 985 °C Templado en aceite desde 985 °C

Temp

NS

Figura 4.2: Comparacion de estructuras templadas (4000 X).

Puede apreciarse en las estructuras templadas que existe diferencia para las distintas
temperaturas de austenizacién, presentando las estructuras sometidas a mayor temperatura
una menor cantidad de carburos y menores tamafios de los mismos. En éstas se puede ver que
los carburos ubicados en borde de grano no estan interconectados. Para la temperatura de
austenizacion mas baja tampoco estan interconectados, pero en menor proporcion.

Por otro lado, se aprecia una diferencia entre la cantidad de carburos de las estructuras
templadas en aire y aquellas enfriadas en aceite. Para este ultimo medio més severo se reduce

levemente la cantidad de carburos presentes.
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Templado en aire desde 985 °C
P A T N TR

Figura 4.3: Comparacion de estructuras templadas (15000 X).

En las estructuras tratadas, la morfologia de los carburos ha sufrido un cambio
apreciable, ya que en primer lugar las dimensiones se han reducido llegando a un micrén en
las temperaturas mas altas. Por otra parte, las formas tienden a esferoidizarse y las particulas
dejan de estar interconectadas.

Para las temperaturas de austenizacién empleadas no se aprecian diferencias notables
del tamafio de grano austenitico y tampoco se observa la presencia de austenita retenida. Con
el reactivo empleado en el revelado de las microestructuras de la Figura 4.3 (Kalling N° 1) en
el caso de existir austenita retenida, la misma no seria atacada por lo que apareceria como

zonas blancas ubicadas entre las placas de martensita, lo que no se aprecia en este caso [10].
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Figura 4.4: Diagrama hierro-cromo para 0,4 % C. Donde: Ki: M23Cs, Kz: M7C3 [23].

El analisis SEM de las probetas templadas en aceite desde 1065 °C mostrado en la
Figura 4.5 revela la presencia de fisuracion del material, la cual se adjudica a la severidad del
temple, por lo tanto se decidié no considerar este medio para los tratamientos térmicos

posteriores.

Capitulo 4 Resultados Experimentales



84
En las micrografias de la Figura 4.5, se puede apreciar la existencia de grietas
intergranulares, como asi también la presencia de carburos con menor tamafio y densidad que

los obtenidos templando desde 985° C.

Temple en aceite desde 1065 °C (2000 X)  Temple en aceite desde 1065 °C (4000 X)

~ - > ¥ = - - Ny -~

Figura 4.5: Fisuras aparecidas en la probeta templada desde 1065 °C y enfriada en aceite.

4.1.1.3 Estructuras Templadas y Revenidas.

En todas las microestructuras de las probetas templadas y revenidas, la zona oscura
corresponde a la martensita revenida y las particulas claras a los carburos. Las temperaturas
de revenido empleadas son: 205 °C, 480 °C, 530 °C y 670 °C.

Las estructuras correspondientes al temple sin revenido, muestran que la cantidad de
carburos para el temple desde 1065 °C es menor que la correspondiente a temple desde 985°C.
El analisis de las Figuras 4.6, 4.7 y 4.8, permite establecer que en las estructuras tratadas,
cualquiera sea la temperatura de austenizacion y el medio de enfriamiento, se verifica un
incremento en la densidad y el tamafio de los carburos con el aumento de la temperatura del
tratamiento de revenido. Los carburos de mayor tamafio son los ubicados en forma

interconectada revelando el borde de grano de la austenita previa. También se observa un
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cambio en la forma de los mismos pasando de ser mayormente esféricos u ovoides a
bastones, poliedricos y dendritas.

En el revenido a 670 °C hay mas carburos de mayor tamafio en las templadas desde 985
°C que en las de 1065 °C. En estas ultimas es muy grande la cantidad de carburos pequefios,
los que a su vez muestran una alineacion mas intensa Yy con menor espaciado que las
correspondientes al temple desde 985 °C. Estos carburos estarian ubicados entre las placas de
martensita que les dieron origen.

Cabe destacar que en el revenido a 670 °C es probable que se hayan producido cristales
de ferrita aunque éstos no sean claramente visibles. Debe tenerse en cuenta que en estructuras
martensiticas de aceros al carbono, recién luego de 12 horas de revenidos a 700 °C,
comienzan a hacerse visibles los granos equiaxiales de ferrita. En nuestro caso la presencia de

Cr ocasionaria un retardo en el revenido de acuerdo a lo reportado en [8].
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Templada desde 985 °C y enfriada en aire

Figura 4.6: Microestructuras templadas desde 985 °C, enfriadas en aire, revenidas a distintas

temperaturas (SEM - 15000 X).
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Templado desde 985 °C y enfriado en aceite

Figura 4.7: Microestructuras templadas desde 985 °C, enfriadas en aceite, revenidas a

distintas temperaturas (SEM - 15000 X).

Capitulo 4 Resultados Experimentales



88

Figura 4.8: Microestructuras templadas desde 1065 °C, enfriada en aire, revenidas a distintas

temperaturas (SEM - 15000 X).
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4.2 ENSAYOS DE DUREZA

Se realizaron ensayos de dureza Vickers correspondientes a la microestructura de
partida y de las tratadas térmicamente. La dureza de la probeta en estado recocido es de 224
HV30 (98 HRB) la cual se corresponderia con un recocido subcritico de acuerdo a lo reportado
en [8, 25].

Para las distintas estructuras (templadas y templadas y revenidas) los ensayos se
realizaron sobre las probetas de impacto (tres para cada condicion) antes de ensayarlas. En
cada probeta se calcul6 el promedio de cinco (5) determinaciones.

Los resultados se consignan en la Tabla 4.1, para los tratamientos térmicos de temple y
en la Tabla 4.2 para las probetas templadas y posteriormente revenidas a distintas
temperaturas. En ningun caso la diferencia entre el valor individual y el promedio de las tres
probetas superd los cuatro (4) puntos Vickers.

Tabla 4.1. Ensayos de Dureza. Probetas Templadas.

Temple Enfriamiento Dureza HV3q
985 °C aire 535
985 °C aceite 559
1065 °C aire 572
1065 °C aceite 641

Tabla 4.2. Ensayos de Dureza. Probetas Templadas y Revenidas.

Temple Durezas a distintas temperaturas de revenido (HV 30)
Temp.[°C] | Enfriamiento | Solo temple | 205 °C 450 °C 530°C 670 °C
985 aire 535 536 507 526 308
985 aceite 559 537 513 538 337
1065 aire 572 623 558 582 381
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El analisis de los resultados obtenidos permite establecer que, en el caso de las probetas
templadas, la dureza de las microestructuras resultantes crece con la severidad del medio de
temple y con la temperatura de austenizacion.

Los resultados anteriores junto con los correspondientes a las probetas templadas y
revenidas se resumen en la Figura 4.9. Del anélisis de esta figura se infiere que la dureza de
las estructuras resultantes en las probetas templadas desde 985 °C, en los dos medios de
enfriamiento, disminuye levemente a medida que aumenta la temperatura de revenido hasta
llegar a los 530 °C. A partir de esta temperatura se aprecia un cambio de comportamiento,
verificandose una elevacién promedio de 22 unidades Vickers. Se observa luego un brusco
descenso de la dureza en el rango 530 — 670 °C.

En las probetas templadas a 1065 °C y enfriadas en aire se observa primero una
elevacion de la dureza respecto a la estructura templada seguida por un revenido a 205 °C. La
dureza luego decae hasta valores similares a los de las probetas templadas para temperaturas
de revenido de 450 °C. A partir de esta temperatura se verifica un aumento similar al descripto
anteriormente. Finalmente la dureza desciende con una pendiente similar a la de las probetas
templadas a 985 °C. Las durezas de los revenidos templando desde 1065 °C son superiores a
las correspondientes a las templadas desde 985 °C.

El analisis de la Figura 4.9 permite inferir la presencia de endurecimiento secundario

para todas las probetas revenidas a 530 °C, independientemente de las condiciones de temple.

Capitulo 4 Resultados Experimentales



91

300

Dureza HV 30
=
=
=

200

100

0 T T T ]
0 200 400 600 800

Temperatura de Revenido °C

=4=985°C aire =#F985°C aceite 1065°C aire

Figura 4.9: Efecto de la temperatura de austenizacién y de revenido sobre la dureza.

4.3 ENSAYOS DE IMPACTO

Para determinar la tenacidad al impacto del material tratado se realizaron ensayos
Charpy de acuerdo a las Normas ASTM E 23 — 72 (IRAM — IAS U 500 -16) empleando
probetas Charpy Tipo A.

Los resultados de los ensayos correspondientes a de distintas temperaturas de
austenizacion se presentan en la Tabla 4.3, mientras que en la Tabla 4.4 se muestran los
resultados correspondientes a las diferentes temperaturas de revenido. La energia absorbida
fue medida en kgf m en el péndulo utilizado, con un fondo de escala de 30 kgf m y una
minima division de 0,5 kgf m. La amplitud de la escala permite una aproximacion de 0,05 kgf

m. Los valores en Joules fueron calculados a partir de los medidos en kgf m.
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Los valores de las tablas corresponden a los valores promedio de tres ensayos, los que
se repitieron con una diferencia maxima de 0,05 kgm. En la repetitividad de los valores ha
colaborado el método de obtencion de la entalla, la que tiene un radio de acuerdo en la raiz
muy definido y esta libre de rayas de mecanizado. La geometria de la entalla es uno de los

principales factores de dispersion de resultados en este ensayo.

Tabla 4.3. Ensayos de Impacto. Probetas Templadas.

Temple Enfriamiento Energia Energia
absorbida[kgm] absorbidalJ]

985°C aire 0,45 4,41

985 °C aceite 0,25 2,45

1065 °C aire 0,20 1,96

1065 °C aceite 0,15 1,47

Tabla 4.4: Ensayos de Impacto. Probetas Templadas y Revenidas

Temple Energias a distintas temperaturas de revenido (J)
Temp.[°C] | Enfriamiento | S6lo temple 205 °C 450 °C 530°C |670°C
985 aire 4,41 4,41 5,10 4,41 11,43
985 aceite 2,45 3,43 4,83 4,38 9,93
1065 aire 1,96 4,21 4,02 3,89 7,05

El analisis de los resultados obtenidos para las probetas templadas permite establecer

que la tenacidad disminuye a medida que crece la dureza.
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Figura 4.10: Efecto de la temperatura de austenizacion y de revenido sobre la energia de

impacto.

En las probetas templadas a 985 °C, y en los dos medios de enfriamiento, la tenacidad
ha aumentado muy poco a medida que ha crecido la temperatura de revenido. En 530 °C se ha
verificado una caida para luego incrementarse notoriamente como se ha observado a través de
una pendiente muy pronunciada de ambas curvas. En tanto que las probetas templadas a 1065
°C vy luego revenidas a distintas temperaturas la tenacidad ha aumentado hasta los 200 °C,
luego la tendencia se ha invertido hasta alcanzar un minimo a los 530 °C y a partir de alli se
ha observado un fuerte crecimiento.

Entre las probetas revenidas a 450 °C y las revenidas a 530 °C se ha producido una

reduccion de la tenacidad. Esta es méas marcada en las probetas revenidas a 985 °C.
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La temperatura de revenido en la que se observaron los menores valores de tenacidad se
corresponde con aquella en la que las durezas alcanzaron un maximo relativo (endurecimiento
secundario) (Figura 4.10).
El mayor cambio en la tenacidad al impacto se obtuvo para una temperatura de revenido

de 670 °C.

4.3.1 ANALISIS DE LAS SUPERFICIES DE FRACTURA

4.3.1.1 Probetas Templadas.
La observacion macroscopica de las superficies de fractura revela que las mismas son

de cardcter fragil en su totalidad, de grano fino y con escasa deformacion pléstica, tal como se

observa en las Figuras 4.11y 4.12.

985°C Aire 985°C Aceite 1065°C Aire 1065°C Aceite

Figura 4.11: Superficies de fractura de las probetas templadas.
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Figura 4.12: Probetas Charpy ensayadas: (a) templadas a 985 °C. (b) templadas a 1065 °C.

La observacion con SEM de las superficies de fractura de las probetas de impacto,
revela en todas ellas fracturas del tipo cuasi-clivaje, con presencia de escasas fisuras
intergranulares en el borde de grano de austenita previo (Figuras 4.13 y 4.14).

Al incrementar la magnificacion pueden observarse microcavidades (dimples) asociadas
a la presencia de los carburos precipitados, los cuales también pueden apreciarse dentro de
estas cavidades o libres sobre la superficie de fractura (Figura 4.15).

No se observan practicamente diferencias en el tamafio de los granos de las superficies
de rotura para las probetas tratadas con distintas temperaturas de austenizacion y medios de

enfriamiento.
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Templado en aire desde 985 °C Templado en aceite desde 985 °C

™

Figura 4.13: Comparacién de las superficies de fractura de las probetas templadas (4000 X).

En cambio se observa una apreciable diferencia en la cantidad de microcavidades en las
muestras templadas desde 985 °C respecto a las de 1065 °C. Estas Gltimas presentan menor
cantidad de cavidades en correspondencia con una mayor disolucion de los carburos,

provocada por la mayor temperatura de austenizacion.
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Templado en aire desde 985 °C Templado en aceite desde 985 °C
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Figura 4.14: Comparacién de las superficies de fractura de las probetas templadas (6500 X).
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Templado en aire desde 985 °C Templado en aceite desde 985 °C

! " ) NP T

Templado en aire desde 1065 °C Templado en aceite desde 1065 °C

Figura 4.15: Comparacion de las superficies de fractura de las probetas templadas

(15000 X).

4.3.1.2 Probetas Templadas y Revenidas

En las Figuras 4.16, 4.17 y 4.18 se muestran las superficies de fractura de las probetas
Charpy correspondientes a los temples realizados desde 985 °C (enfriados en aire y en aceite)
y 1065 °C (enfriados en aire) y revenidas a distintas temperaturas. EI analisis de las mismas
muestra rotura fragil con escasa deformacién plastica y con grano muy fino. Sélo las
revenidas a 670 °C muestran las marcas radiales mas bastas y marcadas que en los casos

anteriores. Esto Ultimo estaria en correspondencia con un grado mas avanzado en el revenido
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de la martensita que podria haber producido cristales de ferrita como se analizd

metalograficamente.

T

Figura 4.16: Superficies de fractura Charpy de probetas templadas a 985 °C, enfriadas

en aire y revenidas a distintas temperaturas.

450°C 530°C

Figura 4.17: Superficies de fractura Charpy de probetas templadas a 985 °C, enfriadas

en aceite y revenidas a distintas temperaturas.
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Figura 4.18: Superficies de fractura Charpy de probetas templadas a 1065 °C, enfriadas

en aire y revenidas a distintas temperaturas.

En la Figura 4.19 se pueden apreciar con 1000 X las superficies de fractura de

estructuras templadas desde 985 °C y 1065 °C y revenidas a 205 °C.

Templado 985 °C (aire) Revenido 205°C  Templado 1065 °C (aire) revenido 205 °C

Figura 4.19: Iméagenes SEM de las superficies de fractura por impacto (1000 X).

La observacion de esta figura permite apreciar la mayor existencia de microcavidades
de deformacion ddctil en la estructura templada a 985 °C y revenida a 205 °C la cual posee

mayor cantidad de carburos.
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En la figura 4.20 se observan las probetas Charpy fracturadas en los ensayos y en las
Figuras 4.21, 4.22 y 4.23 se muestran las superficies de fractura de las probetas templadas y
revenidas observadas con SEM a 6500 X. En las mismas se muestran con mayor detalle las
facetas de cuasiclivaje, separadas por bordes de desgarro. También se puede ver la existencia
de cavidades (dimples) de poca profundidad. La densidad de cavidades es mayor en los
revenidos a 530 °C, independientemente de la temperatura de austenizacion y del medio de
enfriamiento. Su tamafio es inferior a los encontrados en los revenidos a 670 °C. Coincide con
el incremento de dureza (dureza secundaria) detectado a 530 °C por precipitacion de carburos.
Si bien el mecanismo de fractura es principalmente cuasiclivaje, también pueden apreciarse
grietas normales al plano de fractura en el borde de grano de austenita previo. La presencia de
estas grietas puede estar asociada a la segregacion de impurezas (Principalmente P en el caso
del acero en cuestion) en el borde de grano austenitico [7, 20, 21, 22, 23, 24].

Por lo anteriormente expuesto, se puede concluir que las fracturas en todas las
condiciones analizadas son del tipo clivaje transgranular con presencia de fisuras

intergranulares aisladas.
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Temple 985 °C (Aire) Temple 985 °C (Aire)
Superior: Revenido 205 °C Superior: Revenido 530 °C
Inferior: Revenido: 450 °C Inferior: Revenido: 670 °C

Temple 985 °C (A(:eite) N Temple 985 °C (Aceite)

Superior: Revenido 205 °C Superior: Revenido 530 °C
Inferior: Revenido: 450 °C Inferior: Revenido: 670 °C

“Temple 1065 °C (Aire) Temple 1065 °C (Aire)
Superior: Revenido 205 °C Superior: Revenido 530 °C

Inferior: Revenido: 450 °C Inferior: Revenido: 670 °C

Figura 4.20: Probetas Charpy templadas y revenidas a distintas temperaturas.
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Templada desde 985 °C y enfriada en aire

Y\ <

Figura 4.21: Superficies de fractura correspondientes a las probetas templadas desde 985 °C,

enfriadas en aire, revenidas a distintas temperaturas (6500 X)
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Templada desde 985 °C y enfriada en aceite

Figura 4.22: Superficies de fractura correspondientes a las probetas templadas desde 985 °C,

enfriadas en aceite, revenidas a distintas temperaturas (6500 X).
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Templada desde 1065 °C y enfriada en aire

Revenido 670 °C
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Figura 4.23: Superficies de fractura correspondientes a las probetas templadas desde

1065°C, enfriadas en aceite, revenidas a distintas temperaturas (6500 X).
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4.4 ENSAYOS DE CORROSION POR PICADO

Estos ensayos se realizaron sobre las probetas en estado recocido, templadas desde
985°C (enfriadas al aire y aceite) y 1065 °C enfriadas en aire. Para estas condiciones, también
se ensayaron las templadas y revenidas a 205 °C, 450 °C, 530 °C y 670 °C. Ademas se analiz6
la probeta templada desde 1065 °C enfriada en aceite en cuanto a la pérdida de masa. En total
se estudiaron 17 probetas.

Las caracteristicas del ensayo se realizaron de acuerdo a las normas ASTM G 1,G 46y

G 48 como se detallara en el Capitulo 3, Metodologia.

4.4.1 Uso de cartas de comparacion de ASTM G 46

Se obtuvieron fotografias de la cara superior de las probetas ensayadas con un aumento
de 3 X para efectuar la comparacion del grado de corrosion que han sufrido las mismas. Se
tomd6 como referencia la carta de clasificacion de la ASTM G 46, que relaciona valores
promedio de densidad de picaduras, area y profundidad de las mismas.

En la Figura 4.24 se muestran las superficies corroidas de las probetas templadas en los
dos medios donde se aprecia que el grado de degradacién es similar en todos los casos. Los

resultados se aproximan a un nivel A 3 de densidad indicado por la carta de comparacion.
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Temple 1065 °C Aceite Temple 1065 °C Aire

Figura 4.24: Comparacion de las superficies corroidas de las probetas templadas (3 X).
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Recocido

5 ° Aceite Re

Figura 4.25: Comparacion de las superficies corroidas de las probetas recocida, templada

desde 985 °C enfriada en aceite y los respectivos revenidos (3 X).
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Recocido

Figura 4.26: Comparacion de las superficies corroidas de las probetas recocida, templada

desde 985 °C enfriada en aire y los respectivos revenidos (3 X).
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Figura 4.27: Comparacion de las superficies corroidas de las probetas recocida, templada

desde 1065 °C enfriada en aire y los respectivos revenidos (3 X).
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La comparacion de las imagenes mostradas en las Figuras 4.25, 4.26 y 4.27 permitid

determinar que:

Para todos los casos se verifica que la menor densidad de picaduras se encuentra en las
probetas templadas y templadas y revenidas a 205 °C. Los resultados se aproximan a
un nivel A 3 de densidad indicado por la carta de comparacion.

Para las tres condiciones de temple utilizadas con sus respectivos revenidos, se
observa que la mayor densidad de picaduras se encuentra en los revenidos a 450 °C y
530 °C. Los resultados se aproximan a un nivel A 5 de densidad.

Se aprecia que, en todos los revenidos a 670 °C, independientemente de las
condiciones de temple, las picaduras poseen una densidad menor que en los revenidos
a 450 °C y 530 °C pero su area es mucho mayor. La densidad tiende al nivel A 4.

A medida que aumenta la temperatura de revenido se incrementa el area de las
picaduras.

La densidad de picaduras del estado recocido se encuentra en un estado intermedio
entre las probetas revenidas a 205 °C y las revenidas a 450 °C. La densidad se ubica
enun nivel entre A3y A4,

El comportamiento a la corrosion de las superficies templadas y revenidas es similar
(densidades de picado y superficies comparables) para las mismas temperaturas de
revenido independientemente de las temperaturas de austenizacion y el medio de
temple empleado.

El analisis comparativo de las imagenes no ha permitido determinar con exactitud el

area de las picaduras. Es decir, tal como establece la norma es necesario emplear méas de un

método para caracterizar la corrosion en cuanto a la superficie y profundidad de las mismas.

Por ello se han seccionado las probetas y se ha analizado metalograficamente los planos mas

importantes de las mismas.
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4.4.2 Pérdida de masa por unidad de area.

En la Figura 4.28 se muestran las curvas de variacion de la pérdida de masa por unidad
de area en funcion de las temperaturas de austenizacion y de revenido. Los valores empleados
para la construccion de las curvas son los consignados en el Apéndice A. La linea de pérdida
de masa correspondiente al estado recocido se agregdé para hacer la comparacion de los

distintos revenidos.

[y
=

Peérdida de masa por unidad de area
g/mm?

=T & " = e .
I

0 200 400 600 800

Temperatura de revenido °C

——985°C aire -W-985°C aceite 1065°C aire=—— = Recocido

Figura 4.28: Pérdida de masa por unidad de area en funcion de las temperaturas de

austenizacion y de revenido. La linea punteada indica el valor obtenido para el recocido.
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Del andlisis de la Figura 4.28 se observa lo siguiente:

- El mejor comportamiento a la corrosion se obtuvo para el temple a 985 °C enfriado en
aceite y sus respectivos revenidos. La menor pérdida de masa se verifica en el
revenido a 205 °C. Se obtiene un valor similar reviniendo a esta temperatura las
probetas templadas desde 1065 °C en aire.

- Todos los revenidos a 670°C tienen una pérdida de masa similar.

4.4.3 Factor de picado.

En la Figura 4.29 se muestran las maximas profundidades de picadura y en la Figura
4.30 la variacion del factor de picado, ambas en funcidn de las temperaturas de austenizacion
y de revenido. Ambas curvas fueron determinadas con los valores medidos y calculados
consignados en el Apéndice A. Las profundidades detectadas no superan el nivel C 1 de la
carta de comparacion de la norma ASTM G 46, siendo nulo en algunas caras analizadas. Las
lineas de maxima profundidad de picadura y factor de picado correspondientes al estado
recocido se agregaron para efectuar la comparacion de los distintos revenidos.

El andlisis de las Figuras 4.29 y 4.30 permite afirmar que:

- Existe una estrecha correlacion entre maxima profundidad de picadura y factor de
picado.

- Para todas las probetas templadas y revenidas desde 985 °C en aire el factor de picado
es el menor, siendo el minimo para un revenido a 450 °C. Sin embargo el valor de
dicho factor se eleva para los revenidos a 530 °C y 670 °C. Para estos revenidos el
comportamiento es similar para las probetas templadas y revenidas a 985 °C en aceite

y 1065 °C en aire.
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Figura 4.29: Variacion de la maxima profundidad de picadura en funcion de la temperatura

de austenizacion y de revenido. La linea punteada indica el valor obtenido para el recocido.
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Figura 4.30: Variacion del factor de picado en funcion de la temperatura de austenizacién y

de revenido. La linea punteada indica

el valor obtenido para el recocido.

Capitulo 4

Resultados Experimentales



115

- A la estructura recocida le corresponde una profundidad de picado y un factor de
picado que son semejantes a los correspondientes a los minimos de las estructuras
analizadas.

- Con el objeto de visualizar la estrecha correlacion entre la maxima profundidad de
picadura y el factor de picado se han graficado las relaciones entre dichas variables
para cada serie. Las mismas se muestran en la Figura 4.31. El analisis de la misma
muestra que la interdependencia de dichas variables tiende a ser lineal
incrementandose el factor de picado a medida que aumenta la profundidad de la
picadura. Sin embargo el crecimiento del factor de picado con la profundidad de la
picadura es maximo para las probetas templadas en aceite desde 985 °C y decrece
para las templadas a 985 °C enfriadas en aire, siendo minimo para las probetas

templadas en aire desde 1065 °C.
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Figura 4.31: Relacion entre la maxima profundidad de picadura y el factor de picado

para las tres condiciones de temple: (a) 985 °C aire, (b) 985 °C aceite, (c) 1065 °C aire.
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4.4.4 Analisis de las superficies de corrosion.

4.4.4.1 Estructuras templadas.

Estructuras Templadas

Temple
985 °C
Aire

Temple
985 °C
Aceite

Temple
1065 °C
Aire

Figura 4.32: Comparacion de las superficies de corrosion de las estructuras templadas
(500 X).
Del andlisis de las metalografias de la figura 4.32 se observa que:

- El avance de la corrosion intergranular es mas marcado y méas profundo en la
estructura templada desde 1065 °C en aire. Para esta condicion se produce la mayor
pérdida de masa de esta serie.

- En las estructuras templadas desde 985 °C en aire y aceite el avance es menos

profundo y menos marcado, en coincidencia con la menor pérdida de masa.
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- En estos dos casos, si bien las profundidades de picado son similares, las picaduras en
la estructura templada en aceite desde 985 °C son mas definidas, siendo mayormente
de formas elipticas y subsuperficiales. Las picaduras de la estructura templada en aire

desde 985 °C son mayormente elipticas y anchas [46].

4.4.4.2 Estructuras templadas y revenidas a 205 °C

Estructuras Templadas y Revenidas a 205 °C

Temple
985 °C
Aire

Temple
985 °C
Aceite

Temple
1065 °C
Aire

Figura 4.33: Comparacion de las superficies de corrosién de las estructuras templadas y

revenidas a 205 °C (500 X).

Del analisis de las metalografias de la figura 4.33 se observa que:
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- El perfil de la superficie menos deteriorada corresponde a la estructura templada en
aire desde 985 °C, aunque en este caso se produce la mayor pérdida de masa.
- El mayor avance de la corrosion intergranular se verifica en la estructura templada en
aire desde 1065 °C, sin embargo en este caso la pérdida de masa es minima
coincidiendo con la de la estructura templada desde 985 °C enfriada en aceite (Figura

4.33)

4.4.4.3 Estructuras templadas y revenidas a 450 °C

Estructuras Templadas y revenidas a 450 °C

Temple
985 °C
Aire

Temple
985 °C
Aceite

Temple
1065 °C
Aire

Figura 4.34: Comparacion de las superficies de corrosion de las estructuras templadas y

revenidas a 450 °C (500 X).

Capitulo 4 Resultados Experimentales



120
De la observacion de la figura 4.34 se puede establecer que el comportamiento es
similar al de las estructuras templadas, donde el mayor deterioro superficial y la mayor

pérdida de masa se verifica para la estructura templada en aire desde 1065 °C.

4.4.4.4 Estructuras templadas y revenidas a 530 °C

Estructuras Templadas y revenidas a 530 °C

Temple
985 °C
Aire

Temple
985 °C
Aceite

Temple
1065 °C
Aire

Figura 4.35: Comparacion de las superficies de corrosion de las estructuras templadas y
revenidas a 530 °C (500 X).
De la figura 4.35 se observa que:
- El avance de la corrosion intergranular es mas extenso en la probeta templada desde

1065 °C en aire en correspondencia con la mayor pérdida de masa.
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- Si bien el avance de la corrosion intergranular en la estructura templada en aceite
desde 985 °C y revenida a 530 °C es menos profundo que el de la estructura templada
desde 1065 °C y revenida a la misma temperatura, el primero es mas intenso.
- En las estructuras templadas desde 985 °C en aire y revenida a 530 °C se mantiene la

misma morfologia de los casos anteriores.

4.4.4.5 Estructuras templadas y revenidas a 670 °C

Estructuras Templadas y revenidas a 670 °C

Temple
985 °C
Aire

Temple
985 °C
Aceite

Temple
1065 °C
Aire

Figura 4.36: Comparacion de las superficies de corrosion de las estructuras templadas y

revenidas a 670°C (500 X).
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Del andlisis de las metalografias de la figura 4.36 se observa que:

- El avance de la corrosion intergranular es mas marcado y mas profundo en la
estructura templada desde 1065 °C en aire.

- En los otros dos casos, los avances de la corrosion intergranular son similares y
menores que el anterior.

- Las profundidades del perfil deteriorado de las superficies resultantes del proceso de
corrosion son las menores de todos los temples y temples y revenidos analizados.

- Los valores de pérdida de masa son similares para las tres condiciones de temple.

Estructura Recocida

Figura 4.37: Superficie de corrosion de la estructura recocida (500 X).

Como se muestra en la Figura 4.37 la estructura recocida muestra una superficie con
una pequefia profundidad de perfil de deterioro, sin presencia de corrosion intergranular,
similar a la estructura templada en aire desde 985 °C y revenida a 670 °C. Sin embargo para

la estructura recocida la pérdida de masa no es la minima.

Capitulo 4 Resultados Experimentales



123

4.4.5 Analisis de las picaduras encontradas.

30,01 um

Temple
985 °C
Aire
Rev. 670 °C
500 X

42,01 um

Temple
985 °C
Aceite 14,46 um
Rev. 670 °C -
500 X

Temple

1065 °C i
Aire :

Rev. 670 °C
200 X

Figura 4.38: Comparacion de las picaduras de corrosion de las estructuras templadas y

revenidas a 670 °C.

"X 4
_ v : .
Recocido =F | 1370um
500 X e 4 :

Figura 4.39: Picaduras de corrosion de la estructura recocida (500 X).
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De los analisis de las figuras 4.38 y 4.39 se infiere lo siguiente:

En el caso de las estructuras austenizadas a 1065 °C y a 985 °C sean estas
ultimas enfriadas en aire 0 en aceite, revenidas a 670 °C, se observa que la
morfologia de las picaduras se encuadran en las de tipo eliptica, anchas y de
poca profundidad (inferiores a 40 um) y son similares a las que ocurren en la
estructura recocida (Figura 4.39) [46].

Para el resto de los tratamientos térmicos, o sea, estructuras solamente
templadas y templadas y revenidas a 205 °C, 450 °C y 530 °C, las picaduras son
de forma estrecha y profunda (la maxima llega a medir 241,96 um), tal como se
observa en la Figura 4.40. Ademas, en el contorno de las picaduras existe
corrosion intergranular (Figura 4.41).

En las condiciones de este ensayo el temple desde 1065 °C aumenta la
susceptibilidad a la corrosién intergranular.

El andlisis metalografico de las secciones de las probetas ha permitido
determinar que tanto el area de las picaduras como la profundidad de las mismas
(Escalas B y C de la carta de ASTM G 46) son inferiores a los valores minimos

de esas escalas.
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74,27 um

59,80 um

Temple
985 °C 3
Aire _ ! b 2orum
Rev. 530 °C : ' i
500 X

241,96 um

Temple £
985 °C
Aceite
Rev. 450 °C
200 X
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199,96 um 1 ’
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Rev. 530 °C 63,91 um ! i 3
200 X | ‘

Figura 4.40: Comparacion de las picaduras de corrosion de las estructuras templadas y

revenidas.
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985 °C aire, revenido 530 °C 1000 X 985 °C aire, revenido 530 °C 1000 X

1065 °C aire, revenido 450 °C 500 X 1065 °C aire, revenido 530 °C 500 X

Figura 4.41: Presencia de corrosion intergranular junto a las picaduras de corrosion.

Capitulo 4 Resultados Experimentales



127

5. IDENTIFICACION DE PRECIPITADOS

5.1 REPLICAS EXTRACTIVAS

Dado que la técnica de réplicas extractivas es bastante laboriosa y que insume mucho

tiempo para su realizacion, para la ejecucion de estos ensayos se tomaron 3 probetas cada una

con diferentes tratamientos térmicos que poseen marcadas diferencias en cuanto a estructuras

y propiedades mecénicas.

De esta manera se seleccionaron:

a)

b)

Una probeta en estado recocido (material de partida), que posee estructura
ferritica con un disperso de carburos, los cuales son los de de mayor tamafio
encontrados en las microestructuras analizadas. Segun la bibliografia
consultada para este tratamiento el carburo predominante es del tipo Mj3Cs
[10, 15].

Una probeta templada sin revenir, austenizada a 985 °C (la menor temperatura
de austenizacion y por lo tanto la de menor disolucién de carburos) y enfriada
en aceite, la cual posee una menor densidad de carburos y el menor tamafio de
los mismos. A estas temperaturas espera encontrarse como predominante el
carburo M,3Cs [10, 15].

Una probeta austenizada a 985 °C, enfriada en aceite y revenida a 530 °C, o sea
en el intervalo de fragilizacion y que, por los rangos de estabilidad de

carburos, habria coexistencia de los carburos tipo M»3Cgy M7Cs5 [10, 15].

Capitulo 5

Réplicas Extractivas



128

Las probetas fueron atacadas con reactivo Kalling N° 1, durante 5 minutos y
posteriormente se les realizé el depdsito de carbono amorfo por evaporacion en la Comision
Nacional de Energia Atomica (CNEA).

Posteriormente se pintaron con esmalte las caras que no poseian film de carbono, y se
traz0, mediante bisturi una cuadricula de aproximadamente 2 mm de lado, sobre las caras a
ensayar.

Las probetas se sumergieron en reactivo Kalling N °2, en una cépsula de Petry, por 16
horas, a partir de lo cual comenzaron a desprenderse las I[&minas de carbono amorfo con los

precipitados en su superficie las cuales fueron extraidas (Figuras 5.1y 5.2).

Figura 5.1: Reéplicas extractivas Figura 5.2: Replicas extractivas

Las muestras resultantes fueron analizadas con los microscopios electronicos de barrido
(SEM) y de transmision (TEM) para caracterizar los precipitados por tamafio, forma y sitios
de nucleacion (morfologia), realizar andlisis quimicos semicuantitativos (Técnica EDS del
SEM) y obtener patrones de difraccion (Difraccion de area selecta en el TEM) para poder
identificar de la forma mas aproximada posible el tipo de carburos presentes en las muestras.

Debido a la imposibilidad de poder realizar todos los anélisis en un solo microscopio v,

por lo tanto, de obtener el patron de difraccion y el analisis quimico de un mismo precipitado,
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se ha optado por clasificar los tipos de precipitados por su morfologia, luego realizar los
ensayos en los distintos microscopios sobre precipitados de morfologias similares.

Asi tenemos, bastones concatenados en el borde decorado de los granos de austenita

previos, y glébulos y bastoncitos en el seno de los granos de martensita o ferrita (Figura 5.3).

(a) Estructura Recocida 6500 X (b) Estructura Templada 6500 X
Figura 5.3: Carburos en borde de grano de austenita previa y en el seno de los granos de

ferrita (Estructura recocida) y de la martensita (Estructura templada).

Para efectuar las comparaciones de los andlisis quimicos semicuantitativos de los
precipitados analizados, con los de los carburos caracteristicos de esta aleacion, se realizo el
calculo estequiométrico de estos Ultimos para las distintas sustituciones de atomos de cromo

por los de hierro enumeradas en el Capitulo I (Introduccién).

5.1.1 Variacion del porcentaje de cromo.

Como cada carburo admite sustitucion de los &tomos de cromo por los de hierro en

distinta proporcion (ver Capitulo I Introduccion, Segundas Fases, Carburos), se efectud el

calculo de la variacién del porcentaje de cromo en funcién de la mencionada sustitucion. La
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variacion obtenida fué utilizada para la identificacion de los carburos por comparacion con

los analisis de energia dispersiva (EDS) en el SEM.

- Para el carburo M-Cas.

Peso del carbono para cualquier sustitucion: 3 x 12,01[g/mol] =

= 36,03 [g/mol]

Peso Total: Peso C + Peso Cr + Peso Fe

Peso Total: (3 x 12,01) + [(7 x 52,10) x (1 — S)] + [7 x 55,85 X S]
Donde S es la fraccion del peso del cromo sustituido por el hierro.
Peso Total: 36,03 + [(364,70) x (1 — S)] +[390,95 x S]

% de Cr: (Peso Cr/ Peso Total) x 100

- Para el carburo M,3Cs.

Peso del carbono para cualquier sustitucion: 6 x 12,01[g/mol] =

= 72,06 [g/mol]

Peso Total: Peso C + Peso Cr + Peso Fe

Peso Total: (6 x 12,01) + [(23 x 52,10) x (1 — S)] + [23 x 55,85 X S]
Donde S es la fraccion del peso de cromo sustituido por el hierro.
Peso Total: 72,06 + [(1198,30) x (1 —S)] + [1284,55 x S]

% de Cr: (Peso Cr/ Peso Total) x 100

Los resultados para cada uno de los carburos se ilustran en la Figura 5.4.
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Figura 5.4: Variacion del porcentaje de cromo en funcién de la sustitucion de cromo por el

hierro.

5.1.2 Variacion del porcentaje de carbono.

Por efecto de la sustitucion de los atomos de cromo por los de hierro en cada carburo se

produce también una variacion del porcentaje de carbono en funcion de esa sustitucion.

- Para el carburo M-Cs.
Peso del carbono para cualquier sustitucion: 3 x 12,01 [g/mol] =
= 36,03 [g/mol]
Peso total: (3 x 12.01) + [(7 x 52.10) x (1 - S)] + 7 x 55.85 X S

Donde S es la fraccion del peso de cromo sustituido por el hierro.

Peso total: 36.03 + [(364.70) x (1 — S)] + 390.95 x S

% de C: (Peso C/ Peso Total) x 100
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- Para el carburo M3Ce.
Peso del carbono para cualquier sustitucion: 6 x 12,01[g/mol]
= 72,06 [g/mol]
Peso total: (6 x 12,01) + [(23 x 52,10) x (1 —S)] + 23 x 55,85 x S
Donde S es la fraccion del peso de cromo sustituido por el hierro.
Peso total: 72,06 + [(1198,30) x (1 —S)] + 1284,55x S

% de C: (Peso C/ Peso Total) x 100

Los resultados para cada uno de los carburos se ilustran en la Figura 5.5.

I
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Sustitucion de los Atomos de cromeo por los de hierro

==M7C3 =-B-M223C6

Figura 5.5: Variacién del porcentaje de carbono en funcién de la sustituciéon de cromo por el

hierro.

5.1.3 Analisis SEM
Para este analisis se seleccionaron las réplicas que se encontraban en el mejor estado.

La ventana del EDS es de 0,5 x 0,5 um y el tiempo de analisis es de 50 segundos.
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5.1.3.1 Probeta Recocida

En la Tabla 5.3 se muestran los resultados obtenidos de los EDS de las particulas
analizadas, en donde se observa que los analisis de los carburos R 4 y R 5 corresponden a
composiciones muy similares a las del carburo M3Cs, el cual deberia ser el predominante a la
temperatura del recocido subcritico (760 °C). El bajo porcentaje de carbono obtenido se debe
probablemente al tamafio de estos carburos que impide la influencia del film de carbono. Los
andlisis R 2, R 6 y R 7 muestran un nivel muy elevado de carbono lo que evidencia influencia
del film soporte. Las mediciones R 1 y R 3 dan un contenido de carbono que podria
encuadrarse del tipo M7C3 pero no asi en el contenido de cromo, el cual estaria proximo a una
sustitucion del orden del 30 % en cualquiera de los dos carburos.

Por tal motivo los resultados de los analisis 1, 2, 3, 6 y 7 no son concluyentes para

identificar el tipo de carburo presente.

Tabla 5.3: Resultados de los analisis EDS de los carburos de réplicas de probeta recocida (R)

Elemento R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7
C 8,953 | 28,114 | 8,535 6,336 5,201 13,326 26,630
Cr 62,308 | 50,792 | 67,310 | 61,543 | 61,835 | 56,846 50,644
Fe 28,739 | 21,094 | 24,155 | 32,122 | 32,964 | 29,828 22,726

En la Figura 5.6 se ilustran los espectros EDS obtenidos, en los cuales pueden
observarse, ademas de los picos correspondientes al hierro, cromo y carbono, caracteristicos
de los carburos presentes, picos de cobre, debidos al reactivo utilizado y la grilla soporte, de
cloro, también provocado por el reactivo utilizado. Se puede apreciar como varia la altura del

pico de carbono en funcion del tamafio de la particula analizada; cuanto menor es el carburo,

Capitulo 5 Réplicas Extractivas



134
mayor el pico de carbono debido a la influencia de la pelicula depositada ex profeso para la
extraccion de las réplicas.

En la Figura 5.7 se presentan las imé&genes obtenidas con el microscopio electronico de
barrido de una réplica extractiva de la probeta en estado recocido, mostrando en primer lugar
una panordmica a 1000 X, donde se observan los precipitados extraidos y cuya morfologia
coincide con las estructuras de las probetas observadas en las metalografias (Ver Capitulo 4
Resultados Experimentales — Anélisis Metalogréfico).

Los anélisis se realizaron sobre carburos del tipo glébulo (R 2 y R 6), baston en el seno

de los granos (R 1y R 7) y bastones en borde de grano (R 3, R4y R 5).
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Figura 5.6: Andlisis EDS de carburos ubicados en las réplicas extractivas de la probeta

recocida (R).
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-\ &' =

Panoramica 1000 X Carburos tipo bastén y globulito
10000 X

AT L AR

Carburos de borde de grano 10000 X

-

Carburo globular 10000 X Carburos alineados 10000 X

Figura 5.7: Imagenes SEM de las réplicas extractivas de la probeta recocida (R).
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5.1.3.2 Probeta Austenizada a 985 °C enfriada en aceite.

Los resultados de los andlisis EDS que se muestran en la Tabla 5.4 mayormente se
encuadran dentro de los limites composicionales del carburo My3Cs, lo cual estaria en
correspondencia con el rango de estabilidad de este carburo (ver Figura 4.4 del Cap. 1V) [10,
15].

En la figura 5.8 se ilustran las iméagenes de los espectros de energia dispersiva de los
carburos analizados, los cuales se muestran en la figura 5.9. En la panordmica de 1000 X
puede apreciarse como se preservd la decoracion de los granos de austenita previo.

Se hicieron andlisis en carburos tipo baston, ubicados preferencialmente en borde de
grano (T 1, T2, T5 T8 T9yT10)yenlos globulares (T3, T4, T6yT7), ubicados en el
seno de los mismos. También se observan carburos en direcciones paralelas, probablemente

en la direccion de las placas martensiticas (T 10).

Tabla 5.4: Resultados de los analisis EDS de los carburos de réplicas de probeta templada

(M.

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10

C | 4459 | 3503 | 7,041 | 6,581 | 2,295 | 4,006 | 4,673 | 6,193 | 5359 | 6,202

Cr | 59,122 | 59,959 | 58,397 | 58,768 | 65,057 | 60,049 | 58,902 | 55,802 | 57,493 | 56,088

Fe | 36,419 | 36,539 | 34,562 | 34,651 | 32,648 | 35,945 | 36,426 | 38,004 | 37,148 | 37,71
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Figura 5.8: Analisis EDS de carburos ubicados en las réplicas de la probeta templada (T).
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Figura 5.9: Imagenes SEM de las Réplicas extractivas de la probeta templada (T).
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5.1.3.3 Probeta Austenizada a 985 °C enfriada en aceite y revenida a 530 °C

Se hicieron analisis en carburos tipo baston, ubicados en borde de grano (TR 1, TR 3,
TR 7y TR 8), en el seno de los mismos (TR 5) y en los carburos globulares (TR 2, TR 4y
TR 6). Los resultados de los analisis EDS (Figura 5.10) que se muestran en la Tabla 5.5
indican una notoria influencia del film de carbono amorfo, dando contenidos de carbono muy
superiores al esperado en este tipo de carburos, por lo que, a excepcion del analisis TR 1, el
cual se asemeja al tipo M3Cq. en el resto de los anélisis no puede estimarse el tipo de carburo
al cual pertenecen. El carburo TR 7 posee un porcentaje de carbono similar al M;C3 pero no
cumple la relacion cromo — hierro, la cual es similar a la del otro carburo, por lo que también
queda indefinido.

En la Figura 5.11 se ilustran las imagenes SEM de los carburos analizados. Al igual
que en el caso de la probeta templada, en la panoramica de 1000 X puede apreciarse con total
claridad la decoracion de los granos de austenita previo con carburos cuya morfologia

coincide con la de la estructura de la probeta de la cual se extrajeron.

Tabla 5.5: Resultados de los analisis EDS de los carburos de de probeta templada y revenida

(TR).

Elemento | TR1 TR2 | TR3 TR4 TRS5 TR6 TR7 TRS8
C 6,443 | 17,177 | 12,757 | 14,655 | 31,605 | 13,676 | 8,976 | 11,224
Cr 55,514 | 55,532 | 54,431 | 52,741 | 44,866 | 64,685 | 60,580 | 56,156
Fe 38,044 | 27,291 | 32,604 | 34,651 | 23,529 | 21,638 | 30,444 | 32,620
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Figura 5.10: Analisis EDS de carburos ubicados en las réplicas extractivas de la probeta
templada y revenida (TR).
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Carburo globular 10000 X Carburo baston 10000 X
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Carburo baston 6000 X Carburo baston 10000 X

Figura 5.11: Imagenes SEM de las Réplicas extractivas de la probeta templada y

revenida (TR).

5.1.4 Anédlisis TEM

Los analisis se realizaron sobre carburos extraidos por réplicas empleando un potencial
acelerador de 100 kV y siendo la longitud de camara de 60 cm.

En la Figura 5.12 se observan panoramicas de réplicas extractivas de la probeta
recocida con aumentos de 5000 y 10000 X respectivamente. En ellas se aprecian carburos
concatenados, tal como se veian en las metalografias obtenidas con SEM, decorando los
granos de austenita previos (Figura 5.12, a) y también carburos alineados (Figura 5.12, b). En

las Figuras 5.13 y 5.14 se muestran cuatro carburos seleccionados de las réplicas extractivas
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del recocido con sus respectivos diagramas de difraccion. El analisis de los patrones de

difraccion de los carburos de la Figura 5.14 se muestra en el apendice B.

10000 X

Figura 5.12: Panoramica de réplicas extractivas de carburos de probeta recocida.
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(@) (b)

(c) (d)

Figura 5.13: Carburos extraidos de probeta recocida con sus respectivos diagramas de

difraccion. Todas las imagenes se obtuvieron a 100000 X.
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(@) (b)

(©) (d)

Figura 5.14: Carburos extraidos de probeta recocida con sus respectivos diagramas de

difraccion. Todas las imagenes se obtuvieron a 100000 X.

En la Figura 5.15 se muestran los carburos obtenidos de réplicas extractivas
correspondientes a la estructura templada en aceite desde 985 °C y sus diagramas de

difraccion; y en las 5.16 y 5.17 los carburos y diagramas de difraccion de la estructura

austenizada a 985 °C, enfriada en aceite y revenida a 530 °C.

Capitulo 5 Réplicas Extractivas



148

(©) (d)

Figura 5.15: Carburos extraidos de la probeta templada en aceite desde 985 °C con sus

respectivos diagramas de difraccion. (a): 50000 X y (c): 100000 X.
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(@) (b)

(c) (d)

Figura 5.16: Carburos extraidos de la probeta templada en aceite desde 985 °C y revenida a
530 °C, con sus respectivos diagramas de difraccion. Todas las imagenes se obtuvieron a

100000 X.
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(@) (b)

(c) (d)

Figura 5.17: Carburos extraidos de la probeta templada en aceite desde 985 °C y revenida a
530 °C, con sus respectivos diagramas de difraccion. Todas las imagenes se obtuvieron a

100000 X.
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Los diagramas de difraccién correspondientes a los carburos de las estructuras
templadas y templadas y revenidas no resultaron satisfactorios para poder realizar la

identificacion de los carburos.

5.1.5 ANALISIS DE LOS RESULTADOS

De los analisis precedentes puede inferirse que la identificacion de los carburos
mediante réplicas extractivas utilizando los microscopios electronicos de transmision y
barrido no ha sido satisfactoria dadas las limitaciones de equipamiento y presupuesto para la
realizacion de la presente tesis.

Por lo tanto se ha optado por suspender la continuacion del estudio de los carburos por
réplicas extractivas con el equipamiento disponible.

Por tal motivo se recurrié al empleo de distintos reactivos que revelen selectivamente
los precipitados para identificar los intervalos de temperatura en los cuales los mismos

aparecen.
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5.2 ATAQUE SELECTIVO DE PRECIPITADOS

Se emplearon tres diferentes tipos de reactivos: Kalling N° 1, Murakami y Groesbeck.

Con la utilizacion de estos tres tipos de reactivos se ha pretendido identificar los
carburos predominantes segun sea el tratamiento térmico empleado.

La comparacion de las estructuras atacadas con el reactivo Kalling nos ha permitido
determinar que los otros dos reactivos solo atacan carburos.

La comparacién entre los dos restantes ha sido utilizada para verificar si son atacados
todos los carburos o sélo parte de ellos.

Respecto al comportamiento de estos reactivos existen discrepancias, Vander Voort
[40, 41] establece que el Murakami no ataca a la cementita, ataca débilmente al carburo
M23Ce y remarca y colorea al carburo M;Cs, con tiempos de ataque del orden de 20 segundos.
Hetzner [20] no esta de acuerdo y dice que ataca a ambos por igual y no puede utilizarse para
discriminar entre ambos carburos. Respecto al Groesbeck, mientras que Vander Voort
informa que no ataca al M23Cs y lo hace débilmente con el M;C3, Hetzner asevera que si
ataca al M,3Cg, en concordancia con lo indicado por Jacqueline Lecomte - Beckers y Jerome
Tchoufang Tchuindjang [52], quienes informan que con tiempos de ataque entre 5 y 20
segundos el reactivo Groesbeck colorea de azul o amarillo el M;C3 y oscurece el M,3Cg. Por
otra parte estudios realizados por De Colnet [53] y otros encuentran que el Reactivo de
Groesbeck colorea de amarillo el carburo M;Cs, el cual posee una forma laminar o semejante

a una espina de pescado.
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5.2.1 Reactivo Kalling N° 1

La comparacion de las estructuras desde temple hasta recocido reveladas con el
reactivo Kalling muestran un incremento en la precipitacion de carburos, y zonas adyacentes
a los bordes de grano empobrecidas en carburos en la estructura recocida. Pareciera que es
una conducta concretada de una insinuacion de los revenidos anteriores.

Este reactivo oscurece la matriz, sea esta martensita o ferrita, de acuerdo al tratamiento
térmico de la muestra, y los carburos quedan brillantes.

La estructura recocida original muestra un bandeado que es muy apreciable con 50 X 'y
cuya direccion coincide con la direccion de laminacion (eje de la barra). Aparentemente en
las bandas mas claras se ha producido un mayor engrosamiento de los carburos de borde y
una merma de carburos en la matriz ferritica.

Este efecto se ilustra en la Figura 5.18, en donde con sucesivos aumentos se observa
que en el seno de las bandas reveladas por el ataque en bajos aumentos (Figura 5.18, a 'y b)
existen regiones empobrecidas de carburos y gran tamafio de los mismos (Figura 5.18, ¢, d y

e) en comparacion con la estructura observada fuera de la banda (Figura 5.18, f).
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(a) Recocido 50 X (b) Recocido 100 X

(c) Recocido 200 X (d) Recocido 500 X
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o

(e) Recocido 1000 X (f) Recocido 1000 X

Figura 5.18: Estructuras recocidas, atacadas con reactivo Kalling, con distintos aumentos.

5.2.2 Reactivo Murakami:

La bibliografia indica un tiempo de ataque de 20 segundos para revelar mediante un
ataque selectivo los carburos de cromo. Los resultados obtenidos con esta indicacion no
fueron satisfactorios. Por tal razon se realizaron experiencias sobre estructuras recocidas
empleando tiempos de 5, 10, 20, 30, 45 y 60 segundos.

La comparacion de las estructuras obtenidas con 100, 200, 500 y 1000 X nos
permitieron establecer que aparecen con este reactivo carburos marcados intensamente a
partir de los 5 segundos. Con tiempos incrementados comienzan a aparecer los carburos

marcados débilmente, cuya cantidad méxima parece corresponder a tiempos de 30 y 45
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segundos. Ya para tiempos de 60 segundos dependiendo de los aumentos en algunos casos se
deteriora la imagen, no se agregan detalles o se oscurecen las estructuras (Figura 5.19).

El tiempo mas conveniente esta acotado entre 30 y 45 segundos, razén por la cual se

han empleado 45 segundos.

T
5 segundos 500 X 10 segundos 500 X 20 segundos 500 X

__Sowi
30 segundos 500 X 45 segundos 500 X 60 segundos 500 X

Figura 5.19: Estructuras recocidas, atacadas con reactivo Murakami, con distintos tiempos.
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La cantidad de carburos més intensamente atacados es mucho menor que la que
corresponde a los carburos débilmente atacados y también puede observarse el bandeado

(Figura 5.20).

(a) Recocido 200 X (b) Recocido 500 X

oum,

(c) Recocido 500 X (d) Recocido 1000 X

Figura 5.20: Estructuras recocidas, atacadas con reactivo Murakami, con distintos aumentos

donde se observa el bandeado.
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5.2.3 Reactivo Groesbeck:

El tiempo recomendado por bibliografia es de 5 a 20 segundos. Los resultados
obtenidos nos obligaron a hacer experiencias de ataques empleando tiempos de 20, 60, 120 y
300 segundos.

La comparacion de las estructuras obtenidas con 100, 200, 500 y 1000 X nos
permitieron establecer que emplear tiempos superiores a los 20 segundos solo revelan
algunos otros aspectos estructurales que los que corresponden a los carburos intensos ( Figura
5.21).

En muchas de las estructuras analizadas, se aprecié que un incremento del tiempo
disminuye la cantidad de los carburos atacados intensamente, por lo que se puede pensar que
un tiempo muy grande los disuelve.

Dado que a bajos aumentos el campo de observacién es mayor y, debido a que la
distribucion de los carburos no es homogénea, se efectud la siguiente comparacion con 200 X
(Figura 5.22).

La comparacion de los carburos detectados en las estructuras templadas y aquellas
templadas y revenidas con distintas temperaturas permite establecer:

e La cantidad de carburos intensamente marcados es pequefia.

e A la estructura templada y recocida le corresponden las menores cantidades de
estos carburos.

e En las estructuras templadas y revenidas las mayores densidades se incrementan
con la temperatura de revenido teniendo el maximo entre los 450 °C y 530 °C.
Este rango de temperaturas es el que corresponde al de estabilidad del carburo

M7C3.
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e

(a) 20 segundos 200 X (b) 300 segundos 200 X

p_tooum

(c) 20 segundos 200 X (d) 120segundos 200 X
Figura 5.21: Estructuras templada a 985 °C enfriada en aire (a, b) y templada y revenida a

450 °C (c, d) mostrando la influencia del tiempo de ataque sobre la estructura revelada.
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p__100um | -
Temple 985 °C Aire Temp. 985 °C Aire Rev 205  Temp. 985 °C Aire Rev 450
200 X °C 200 X °C 200 X

p_t0om |

Temp. 985 °C Aire Rev530 Temp. 985 °C Aire Rev 670 Recocido 200
°C 200 X °C 200 X X

Figura 5.22: Estructuras templada y templadas y revenidas atacadas con Groesbeck por 20

segundos comparadas a 200 X.
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El comportamiento detectado para las probetas templadas y revenidas desde 985 °C
enfriadas en aire se repite para las estructuras templadas y revenidas desde 985 °C enfriadas

en aceite y 1065 °C enfriadas en aire.

5.2.4 Comparacion de los ataques realizados con reactivos Murakami y Groesbeck.

La comparacién de las estructuras reveladas con los dos ataques permite establecer que:
e Ambos ataques ponen de manifiesto los carburos de cromo, sin embargo en el
caso del Murakami aparecen dos intensidades de revelamiento de los carburos,
mientras que el Groesbeck solo delinea carburos intensamente atacados.
e La densidad de los carburos intensamente atacados por el Murakami
practicamente coincide con la densidad de los carburos revelados por el
Groesbeck.
e Los andlisis anteriores indican que de los dos carburos de cromo que pueden
existir en estas estructuras, el Murakami revela ambos tipos mientras que el
Groesbeck revela un solo tipo.
e Podria pensarse por las temperaturas y los rangos de estabilizacién de ambos
carburos, que aquellos mas intensamente revelados corresponden al carburo
M-Cs.
e Los resultados obtenidos estan en concordancia con lo establecido por Vander
Voort para el ataque selectivo de carburos con estos reactivos.
Lo mencionado anteriormente se observa con claridad en la Figura 5.23 en donde se
comparan las estructuras reveladas con los tres ataques para el material en estado recocido,
templado a 985 °C enfriado al aire y templado a 985 °C, enfriado en aire y revenido a 205 °C,

450 °C, 530°C y 670 °C.
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 soum |  soum

Temple 985 °C Aire Temple 985 °C Aire Temple 985 °C Aire
Kalling 500 X Murakami 500 X  Groesbeck 500 X

T 985 °C Aire Rev 205 °C T 985 °C Aire Rev 205°C T 985 °C Aire Rev 205 °C
Kalling 500 X Murakami 500 X Groesbeck 500 X
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T s

T 985°C Aire Rev450°C T 985°C Aire Rev450°C T 985°C Aire Rev 450 °C
Kalling 500 X  Murakami 500 X Groesbeck 500 X

p__soum__

T 985°C Aire Rev530°C T 985°C Aire Rev530°C T 985°C Aire Rev530°C
Kalling 500 X Murakami 500 X Groesbeck 500 X
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T 985°C Aire Rev670°C T 985°C Aire Rev530°C T 985°C Aire Rev 670 °C
Kalling 500 X Murakami 500 X  Groesbeck 500 X

ll

Recocido Kalling 500 X  Recocido Murakami 500 X Recocido Groesbeck 500 X

Figura 5.23: Comparacion de estructuras recocida, templada y templadas y revenidas

atacadas con Kalling, Murakami y Groesbeck a 500 X.
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6. CONCLUSIONES

6.1 TRATAMIENTOS TERMICOS

Para los tratamientos térmicos realizados templando desde 985 °C y 1065 °C en aire y

en aceite y efectuando revenidos entre 205 °C y 670 °C se detect6 que:

a) Ninguno de estos tratamientos produce austenita residual.

b) Se descarta el temple desde 1065 °C en aceite porque se produce fisuracion en la
pieza.

c) Cuéanto més alta es la temperatura de austenizacion mayor es la disolucion de los
carburos, por lo que su tamafio y densidad son menores. Al aumentar la
temperatura de los revenidos estos aspectos de la estructura se van incrementando.
El mayor tamafio de los carburos y la coalescencia de los mismos se produce para el
revenido a 670 °C.,

d) En todas las estructuras los carburos de mayor tamario son los que decoran el borde
de grano de austenita previo. Esto origina que el borde de grano posea mayor

decromizacion.

6.2 IDENTIFICACION DE CARBUROS

a) La identificacion de los carburos presentes se realizd por medio de coloracion por
reactivos ya que los analisis de réplicas extractivas por medio de SEM y TEM no
arrojaron resultados concluyentes con el equipamiento empleado.

b) Los reactivos utilizados (Murakami y Groesbeck) para discriminar los carburos

determinan la presencia de dos tipos: el MxCs (K1) y el M;Cs (Ky). El
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comportamiento de los reactivos con esta aleacion (AISI 420) corresponde al
reportado por Vander Voort, es decir, en el caso del Murakami los dos tipos de
carburos son revelados con dos intensidades distintas, mientras que el Groesbeck
solo delinea carburos intensamente atacados los cuales corresponden al M;Cs. Los
tiempos de ataque encontrados para la obtencion de los mejores resultados
practicamente duplican los indicados.
Los resultados obtenidos atacando con Groesbeck indican una densidad importante
de carburos M;C; en el intervalo de temperaturas de revenido de 450 °C a 530 °C,
que estd contenido dentro del rango de estabilidad de este carburo. Este resultado
coincide con la densidad de carburos més delineados obtenida con Murakami. La
existencia de estos carburos en las estructuras templadas y revenidas a otras
temperaturas es despreciable.
El ataque con Murakami revela la presencia del carburo My3Cs en todas las
probetas, incrementdndose su densidad con el aumento de la temperatura de
revenido. Se verifica que son los carburos de mayor tamafio y su morfologia esta en

correspondencia con la bibliografia estudiada.

6.3 PROPIEDADES MECANICAS

a)

b)

Del ensayo de dureza se observa que para la temperatura de austenizacion mas alta
(1065 °C) se obtiene la mayor dureza para todas las temperaturas de revenido
utilizadas. Para 985 °C no existen grandes diferencias entre las durezas obtenidas
con las dos severidades de enfriamiento.

Se verifica un endurecimiento secundario en los revenidos a 530 °C. ElI mismo se

encuentra a la temperatura en donde se observa una mayor densidad de los
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carburos del tipo M;Cs por lo cual serian los responsables de este hecho. Sin
embargo es de destacar que dicho endurecimiento se debe a una fina dispersion de
estos carburos no observables por microscopia optica.
En el ensayo de impacto se observa que la mayor tenacidad se logra con las
probetas templadas desde 985 °C, ya sea en aire 0 aceite, y revenidas a 670 °C. En
el resto de los revenidos no existen diferencias sustanciales en los valores de la
energia absorbida. También se aprecia una disminucion localizada de la energia de
impacto a temperatura ambiente para las muestras templadas en las tres
condiciones y revenidas a 530 °C, en correspondencia con el endurecimiento
secundario detectado a esa temperatura.
Esta disminuciéon de la energia absorbida corresponde a la fragilizacion de la
martensita revenida, siendo la rotura principalmente de caracter transgranular.
En todas las probetas ensayadas las caras de fractura son de carécter fragil, con
escasa deformacion plastica y del tipo cuasiclivaje transgranular. Se observan
aisladas fisuras intergranulares las cuales se corresponderian a la interaccion del
cromo Y el fosforo.
Por lo anteriormente expuesto los revenidos en el intervalo entre 450 °C y 530 °C
(para cualquier condicion de temple) no deben utilizarse en el servicio debido a la
fragilizacion de la martensita revenida.
Por tal motivo desde el punto de vista del comportamiento mecénico se
recomiendan los revenidos a 205 °C y 670 °C como los més aptos para el servicio.
Las estructuras templadas desde 1065 °C y revenidas a 205 °C poseen la mayor
dureza y los valores de tenacidad resultan similares para la otra temperatura de
austenizacion. Por ello este tratamiento resulta el mas adecuado cuando se desea la

mayor resistencia mecanica y al desgaste.
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Las estructuras templadas desde 985 °C enfriadas en aire y revenidas a 670 °C
poseen la mayor tenacidad, sacrificando la resistencia mecéanica. Por ello puede
usarse este tratamiento cuando se requiere la méxima tenacidad. Para este revenido

si se desea incrementar la dureza habria que disminuir la tenacidad.

6.4 CORROSION

a)

b)

d)

El comportamiento a la corrosion de las superficies estudiadas empleando las
cartas de comparacion de la norma ASTM G 46 permite establecer que el mismo
no es afectado por la temperatura de austenizacion y el medio de temple, pero si lo
es por la temperatura de revenido.

Las probetas templadas a 985 °C enfriadas en aceite y sus respectivos revenidos
poseen el mejor comportamiento en cuanto a la pérdida de masa, pero a su vez
muestran la menor resistencia a la corrosion por picado.

Dado que los componentes prestan servicios en un ambiente con presencia de
cloruros, éstos generan susceptibilidad a la corrosion por picado y debe evaluarse
la resistencia al mismo del material empleado. Las picaduras generan una alta
concentracion de tensiones y la carga del material puede originar microfisuras que
en condiciones adecuadas pueden progresar hasta la rotura del elemento.

Como se ha mencionado, se descartan las estructuras templadas y revenidas a 450
°C y 530 °C, por la fragilizacion de la martensita revenida. Luego, la eleccion de
las estructuras con resistencia a la corrosion queda circunscripta a las revenidas a
205 °C y 670 °C para todas las temperaturas de austenizacion y medios de

enfriamiento.
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e) Las estructuras revenidas a 205 °C tienen el menor factor de picado cuando son
templadas desde 985 °C en aire. Para las estructuras revenidas a 670 °C el factor de
picado es similar para todas las series, sin embargo se prefieren las estructuras

templadas desde 985 °C en aire por no presentar corrosion intergranular.

6.5 CONCLUSION FINAL

Por lo tanto, de las consideraciones anteriores surge que, los tratamientos térmicos
realizados con la temperatura de austenizacion mas baja (985 °C) y el medio de enfriamiento
menos severo (aire) y sus revenidos a 205 °C y 670 °C poseen la mejor combinacion de
propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion para las solicitaciones del servicio.

Entre los dos revenidos, el efectuado a 205 °C suministra mayor resistencia mecanica o
al desgaste y menor tenacidad, situacion que se invierte para los revenidos a 670 °C. Queda a
criterio del disefiador la adopcidn del revenido que mas se adapte a las reales condiciones del

trabajo.
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Apéndice A

A.1 Pérdida de masa por unidad de area.

Para el célculo de la pérdida de masa por unidad de area se realizé la medicion de la
diferencia de peso que posee la probeta antes del ensayo y luego del mismo. Posteriormente
se la relaciond con el area expuesta de cada probeta.

La Tabla A.1 nos muestra la pérdida de masa de las probetas recocidas y templadas y la

Tabla A.2 la correspondiente a las probetas templadas y revenidas.

Tabla A.1 Pérdida de masa de las probetas recocidas y templadas.

TRATAMIENTO | Probeta | Peso inicial | Peso final (AP)
Ne (Pi) (grs) (Pf) (grs) | (gramos)
Recocido R 6,9289 6,8771 0,0518
Temple 985°C (aire) 1 5,3244 5,2867 0,0377
Temple 985°C (aceite) 3 6,1735 6,1360 0,0375
Temple 1065°C (aire) 6 4,6543 4,5926 0,0617
Temple 1065°C (aceite) 8 5,4144 5,3976 0,0168

Tabla A.2 Pérdida de masa de las probetas templadas y revenidas

Tratamiento Probeta N°| Peso inicial | Peso final | Diferencia

(P1) (grs) (Pf) (grs) | Pf—Pi (grs)
T 985 °C (aire) /205 °C 2 6,1609 6,0935 0,0674
T 1065 °C (aire) /205 °C 5 4,5037 4,4758 0,0279
T 985 °C (aire)/450 °C 9 3,1917 3,1396 0,0521
T 985 °C (aire)/530 °C 10 2,8814 2,8399 0,0415
T 985 °C (aire)/670 °C 11 4,6289 45774 0,0515
T 985 °C (aceite)/205 °C 12 4,6362 4,6087 0,0275
T 985 °C (aceite)/450 °C 13 3,9111 3,8728 0,0383
T 985 °C (aceite)/530 °C 14 5,9031 5,8539 0,0492
T 985 °C (aceite)/670 °C 15 3,2270 3,1866 0,0404
T 1065 °C (aire)/450 °C 16 5,5894 5,5091 0,0803
T 1065 °C (aire)/530 °C 17 6,2681 6,1975 0,0706
T 1065 °C (aire)/670 °C 19 8,2644 8,1917 0,0727
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A.4 la correspondiente a las probetas templadas y revenidas.

Tabla A.3 Areas de las probetas recocida y templadas.

TRATAMIENTO | PROBETA N° A [mm?]
Recocido R 563.91
Temple 985 °C (aire) 1 484.56
Temple 985 °C (aceite) 3 522.54
Temple 1065 °C (aire) 6 434.41
Temple 1065 °C (aceite) 8 492.00

Tabla A.4 Areas de las probetas templadas y revenidas.

Temperatura TEMPLE
de revenido 985 °C (aire) 985 °C (aceite) 1065 °C (aire)
Probeta| Amm?] |Probeta| A[mm? |Probeta| A[mm?’]
N° N° N°
205°C 2 518.20 12 468.71 5 436.00
450 °C 9 395.78 13 428.33 16 504,56
530°C 10 378.74 14 522.89 17 555.16
670 °C 11 465.40 15 389.95 19 644.35

Las Tablas A.5 y A.6 nos muestran los resultados obtenidos para la pérdida de masa por

unidad de area de las probetas recocidas, templadas y templadas y revenidas.

Tabla A.5 Pérdida de masa por unidad de area de probetas recocida y templadas.

TRATAMIENTO | PROBETAN° | [AP/A] g/mm?
Recocido R 9.19 x 10°
Temple 985 °C (aire) 1 7.78 x 10”
Temple 985 °C (aceite) 3 7.17 x 10°
Temple 1065 °C (aire) 6 14.20 x 107
Temple 1065 °C (aceite) 8 3.41x10”
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Tabla A.6 Pérdida de masa por unidad de area de probetas templadas y

revenidas.
Temperatura TEMPLE
de revenido 985 °C (aire) 985 °C (aceite) 1065 °C (aire)
Probeta [AP/A; Probeta [AP/A; Probeta [AP/A;

N° g/mm N° g/mm N° g/mm
205 °C 2 13.01 x 10™ 12 5.87 x 10° 5 6.40 x 10°
450 °C 9 13.16 x 10™ 13 8.94 x 10° 16 15.91 x 10™
530 °C 10 10.96 x 10™ 14 9.41x 107 17 12.72x 107
670 °C 11 11.07 x 10™ 15 10.36 x 10™ 19 11.28 x 10™

A.2 Calculo de la profundidad promedio para corrosion uniforme.

La misma se obtiene mediante la expresion:
Pp=[Ap/A]/p=[mm]
En las Tablas A.7 y A.8 se muestran los valores obtenidos para la totalidad de las
probetas ensayadas y los mismos se expresan en um porque en esa unidad se realizan las

mediciones en el programa de adquisicion de imagenes del microscopio utilizado.

Tabla A.7 Profundidad promedio de corrosion uniforme de probetas recocida y

templadas.

TRATAMIENTO PROBETA N° Pp [um]
Recocido R 11.78

Temple 985 °C (aire) 1 9.97
Temple 985 °C (aceite) 3 9.20
Temple 1065 °C (aire) 6 18.21

Temple 1065 °C (aceite) 8 4.38
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Tabla A.8 Profundidad promedio de corrosion uniforme de probetas templadas y

revenidas.
Temperatura TEMPLE
de revenido 985 °C (aire) 985 °C (aceite) 1065 °C (aire)
Probeta | Pp [um] | Probeta | Pp [um] | Probeta | Pp [um]
Ne° Ne° Ne°
205 °C 2 16.67 12 7.52 5 8.20
450 °C 9 16.88 13 11.46 16 20.40
530 °C 10 14.05 14 12.06 17 16.30
670 °C 11 14.18 15 13.28 19 14.46

A.3 Calculo del factor de picado.

El factor de Picado se obtiene por medio de la expresion:

FP = Méx. Prof / Prof. Promedio.

Las Tablas A.9 y A.10 nos muestran las maximas profundidades de penetracion de
picaduras para cada una de las probetas ensayadas. Como en todas las probetas los valores
méaximos se producen sobre la cara Lo, que es la queda libre para ser atacada, se han

considerado los valores de picado de la misma.

Tabla A.9 Profundidad méaxima de picaduras de corrosion de probetas recocidas

y templadas.
TRATAMIENTO PROBETA N° P [um]
Recocido R 21.35
Temple 985 °C (aire) 1 105.40
Temple 985 °C (aceite) 3 125.65
Temple 1065 °C (aire) 6 0.00
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Nota: La probeta templada a 1065 °C y enfriada en aceite no fue analizada porque este

tratamiento fue desechado por problemas de fisuracion.

Tabla A.10 Profundidad méxima de picaduras de corrosion de probetas

templadas y revenidas.

Temperatura TEMPLE
de revenido 985 °C (aire) 985 °C (aceite) 1065 °C (aire)
Probeta | P[um] | Probeta | P[um] | Probeta | P [um]
N° N° N°

205 °C 2 100.38 12 169.05 5 118.05
450 °C 9 0.00 13 241.96 16 241.33
530 °C 10 123.89 14 133.72 17 150.44
670 °C 11 67.54 15 89.84 19 47.53

Con los valores de profundidad promedio de penetracion de la corrosion uniforme y la
méaxima profundidad de picadura medida sobre las probetas metalogréficas puede calcularse
el factor de picado para cada tratamiento térmico y cuyos resultados se muestran en la Tabla

A1l

Tabla A.11 Factor de Picado de probetas templadas y templadas y revenidas.

Temple Factor de Picado
TO Enf. | Temple | 205°C 450°C | 530°C | 670°C
985 Aire 10.57 6.02 1.00 8.82 4.76
985 | Aceite | 13.66 22.48 21.11 11.09 6.76
1065 Aire 1.00 14.40 11.83 9.23 3.29
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Apéndice B

Los andlisis fueron realizados por la Doctora Gabriela F. Cabeza (Departamento de Fisica,

UNS, IFISUR) a quien agradecemos su desinteresada colaboracion.

B.1. Andlisis del espectro de difraccién del carburo de la figura 5.14 (ay b)

Hipdtesis:

1) Se supone que es (Cr, Fe)23Cs. Puede tener sustitucion de los atomos de Cr por
atomos de Fe hasta un 40 %. Esta estructura es FCC con un pardmetro de red (ap) variando
entre 10,57 Ay 10,68 A [3, 6, 7, 10, 13].

Tomando el valor de 10,65 A e ingresando ese dato en el software de simulacion de
microscopio electronico TEM de la péagina http://cecm.insa-lyon.fr/ (*), junto con las
coordenadas atomicas fraccionarias de los &tomos no equivalentes de Cry C, asi como el dato
del grupo espacial, se puede obtener el listado de distancias entre planos de distintos (hkl)
permitidos. Los valores permitidos se obtienen a partir del andlisis del factor de estructura
[54].

Resumiendo:

a=b=c=10,65A. Grupo espacial: 225-Fm3m

Posiciones equivalentes por simetria: (0,0,0 ; 1/2,1/2,0; 0,1/2,1/2 ; 1/2,0,1/2)

Las coordenadas atémicas se muestran en la Tabla B.1:
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Tabla B.1. Coordenadas atomicas

Elemento x/a y/b zlc
C 0.27650 0.00000 0.00000
Cr 0.00000 0.00000 0.00000
Cr 0.00000 0.16990 0.16990
Cr 0.38090 0.38090 0.38090
Cr 0.25000 0.25000 0.25000

Un listado resumido de distancias entre planos (hkl) se detalla en la Tabla B.2.
La distancia entre planos dhkl para el sistema cubico se calcula como:

a
Jh% + k2 +12)

Una vez ingresados los datos de estructura en el software de simulacion se puede

dhkl =

obtener un listado de los indices del patron de difraccion. Para ello es importante medir las
distancias y angulos entre puntos.

En la imagen 5.14 a) se pueden observar dos estructuras que tal vez estén dadas por la
linea que se observa en la figura 5.14 b). Una en la parte inferior con distancias entre puntos
de 5,5 mm y 8,75 mm; el angulo entre ellos es de aproximadamente 90°. Con estos datos y
colocando una longitud de cdmara de 600 mm + 50 mm, precisiones del 5 % para distancias y

2 % para angulos, se obtiene una solucién dentro de una zona de area selecta en [1 1 6].

Apéndice B



177

Tabla B.2: Distancias entre planos (hkl)

(kD) | dhk dhkl | (W+k=) | (hkl) | dhkl dhkl | (h%KZ+1P)
[nm*] [nm] [nm™] [nm]
1 1 1| 1.6263 | 0.6149 3 3 3 3| 48790 | 0.2050 27
00 2| 18779 | 05325 4 40 4| 53116 | 0.1883 32
2 0 2| 2.6558 | 0.3765 8 3 15 | 55550 | 0.1800 35
1 1 3| 31142 | 0.3211 11 4 2 4| 56338 | 0.1775 36
2 2 2| 32527 | 0.3074 12 2 0 6 | 59385 | 0.1684 40
0 0 4| 3.7559 | 0.2663 16 335 | 61572 | 0.1624 43
3 1 3| 40929 | 0.2443 19 2 2 6 | 6.2284 | 0.1606 44
2 0 4| 41992 | 0.2381 20 4 4 4 | 65054 | 0.1537 48
2 2 4| 46000 | 02174 24 5 1 5 | 6.7056 | 0.1491 51

L

gl: (-2, 2,0)/g2: (-3,-3,1) / eje de zona: [1, 1, 6]

Sin embargo, si se considera que por los puntos separados 5,5 mm pasa la direccion que
contiene la familia de planos (200) (similar a la distancia 5,3 del listado), no hay ninguna
familia de planos a lo largo de la direccién de puntos separados 8,75 mm. Se puede también
observar una distancia de unos 10 mm a unos 55 ° que podria ser la direccion [222]; sin
embargo esa distancia no es multiplo de la distancia de 6,1 mm que deberia haber entre esa

familia de planos.
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Por lo tanto NO ES FCC.

2) Se supone que es (Cr, Fe);Cs. La sustitucion de los atomos de Cr por atomos de Fe
puede llegar hasta un 55 %. De acuerdo a la bibliografia podria ser una estructura hexagonal
o dar lugar a reflexiones de simetria ortorrombica. Los parametros de red para la hexagonal
sona=14Ayc=45A13,6,7, 11,12, 13, 16, 17].

2.1) Se propone que sea hexagonal.

Se sigue el procedimiento descripto antes.

Resumiendo:

a=b=14,01 A, c=4532A, Grupo espacial: 186 - P 63 m ¢

Posiciones equivalentes por simetria: (0,0,0 ; 1/2,1/2,0; 0,1/2,1/2 ; 1/2,0,1/2)

Las coordenadas atébmicas se muestran en la Tabla B.3.
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Tabla B.3. Coordenadas atomicas

Elemento xla y/b zlc
C 0.10000 0.20000 0.00000
C 0.40000 0.10000 0.50000
C 0.40000 0.80000 0.00000
Cr 0.06000 0.94000 0.50000
Cr 0.16670 0.33330 0.75000
Cr 0.23000 0.46000 0.25000
Cr 0.27000 0.04000 0.25000
Cr 0.27000 0.54000 0.75000
Cr 0.33330 0.66670 0.75000
Cr 0.44000 0.06000 0.50000
Cr 0.56000 0.12000 0.00000

Un listado resumido de distancias entre planos (hkl) se detalla en la Tabla B.4.
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Tabla B.4: Distancias entre planos (hkl)

(k1) dhkl [nm™ | dhkl [nm] (k1) dhkl [nm™ | dhkl [nm]
100 0.8242 1.2133 2 11 3.1022 0.3223
110 1.4276 0.7005 400 3.2968 0.3033
200 1.6484 0.6067 301 3.3140 0.3018
210 2.1806 0.4586 320 3.5926 0.2784
001 2.2065 0.4532 2 2 1 3.6084 0.2771
10 1 2.3554 0.4245 311 3.7013 0.2702
300 2.4726 0.4044 410 3.7769 0.2648
111 2.6281 0.3805 40 1 3.9671 0.2521
2 0 1 2.7543 0.3631 50 0 4.1210 0.2427
2 20 2.8551 0.3503 321 4.2161 0.2372
310 2.9717 0.3365 330 4.2827 0.2335

La distancia entre planos dhkl para un sistema hexagonal se calcula como:

Las distancias entre puntos son de 5,5 mm y 8,75 mm y el angulo entre ellos es de
aproximadamente 90 °. Con estos datos Yy estableciendo una longitud de caAmara de 600 mm =+
50 mm, precisiones del 5 % para distancias y 2 % para angulos, se obtiene una solucion

dentro de una zona de area selecta en [7 3 1].
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T

[

g1: (-1, 2,1)/ g2: (2,-5,1) / eje de zona: [7, 3, 1]

Sin embargo no se puede identificar las familias de planos a lo largo de la direccion que
contiene los puntos separados 8,75 mm. Posiblemente con un potencial mayor que 100 kV

podrian verse puntos de difraccién intermedios.

2.2) Se sugiere que es ortorrombica. Para los parametros de celda se sigue el
procedimiento descripto antes.
Resumiendo:
a=4,526 A
b=7,010A
c=12,142 A
Grupo espacial: 62-Pnma
Posiciones equivalentes por simetria:
X,y ,zZ ; X , -y , =z
12 +x,1/2 -y, 12 -z ; 12 -x, 12 +y, 112 +z
X, 12 +y, -z ; X , 12-y, z

12 -x, -y ,12+z ; 12 +x, vy , 12 -z

Las coordenadas atdbmicas se muestran en la Tabla B.5.
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Tabla B.5. Coordenadas atdbmicas.

Elemento x/a y/b zlc
C 0.02880 0.02910 0.34280
C 0.45940 0.25000 0.56290
Cr 0.05650 0.06420 0.81190
Cr 0.05790 0.25000 0.62610
Cr 0.25010 0.25000 0.20630
Cr 0.25090 0.06570 0.02180
Cr 0.26190 0.25000 0.41650

Un listado resumido de distancias entre planos (hkl) se detalla en la Tabla B.6.

Comparando con el sistema hexagonal puede observarse que coinciden muchas
reflexiones. Esto se debe a que el parametro c¢ de la celda hexagonal es casi igual al parametro
a de la celda ortorrombica.

La distancia entre planos dhkl para un sistema ortorrombico se calcula como:

1

h? k% 12
\ a? b? ¢?

Las distancias entre puntos son de 5,5 mm y 8,75 mm y el angulo entre ellos es de

dhkl =

aproximadamente 90 °. Con estos datos y poniendo una longitud de camara de 600 mm =+ 50
mm, precisiones del 5 % para distancias y 2 % para angulos. Por lo tanto, no se obtiene

solucion.
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Tabla B.6: Distancias entre planos (hkl)

) dhkl [nm™ | dhkl [nm] ) dhkl [nm™ | dhkl [nm]
001 0.8236 1.2142 014 3.5900 0.2786
010 1.4265 0.7010 113 3.6086 0.2771
00 2 1.6472 0.6071 121 3.7013 0.2702
012 2.1790 0.4589 023 3.7742 0.2650
100 2.2095 0.4526 10 4 3.9667 0.2521
10 1 2.3580 0.4241 005 4.1179 0.2428
00 3 2.4708 0.4047 11 4 4.2154 0.2372
110 2.6300 0.3802 030 4.279 0.2337
10 2 2.7559 0.3629 015 4.3581 0.2295
013 2.8531 0.3505 12 3 4.3734 0.2287
02 1 2.9696 0.3368 200 4.4189 0.2263
11 2 3.1032 0.3222 201 4.4950 0.2225
00 4 3.2944 0.3035 0 3 2 4.5856 0.2181
10 3 3.3146 0.3017 210 4.6435 0.2154

B.2. Analisis del carburo de la figura 5.14 (c y d).

Pueden observarse dos conjuntos de distancias entre puntos:

A: los puntos forman celdas de 5,5 mm por 13 mm y un angulo de 80 °;

B: los puntos extras estan a distancias de 3,8 mm y 5,5 mm formando angulos cercanos
a90°e.

Hipotesis:
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1) Se supone que es (Cr, Fe)3Ce.
Se usa el mismo procedimiento que antes para ambos conjuntos de puntos.
A) NO TIENE SOLUCION
B) NO TIENE SOLUCION
2) Se supone que es (Cr, Fe);Cs.
Se utiliza el mismo procedimiento que antes para ambos conjuntos de puntos.
2.1) Hexagonal:
A) NO TIENE SOLUCION
B) NO TIENE SOLUCION
2.2) Ortorrombico:
A) Hay 4 soluciones (segun referencia 53)
1) solucién dentro de una zona de area selecta en [4 1 3]
2) solucion dentro de una zona de érea selecta en [-5 4 -14]
3) solucion dentro de una zona de érea selecta en [1 -1 0]
4) solucidn dentro de una zona de area selecta en [2 -3 -1]
Sin embargo no se pueden identificar los planos en la foto. No coinciden las distancias
entre puntos con ninguna de las diferentes opciones de indices de Miller

B) NO TIENE SOLUCION

Nota (*): En la actualidad la pagina mencionada ya no se encuentra en la red. Una

pagina equivalente es: http://emaps.mrl.uiuc.edu/emaps.asp [55].
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Apéndice C

Trabajos relacionados con la Tesis presentados en Congresos.

e “Efecto de las temperaturas de austenizacion y medios de temple sobre la
estructura martensitica del acero AISI 420”
G.Pender, A.Lucaioli, L. lurman. Congreso Binacional SAM-CONAMET 2005. Mar

del Plata, del 18 al 21 de octubre de 2005.

e “Efecto de las condiciones de temple y revenido sobre las estructuras y
propiedades del acero AISI 420”
G.Pender, A.Lucaioli, L. lurman. 16™ Conferencia de Laminacion y 3™ Conferencia

sobre Usos del acero. IAS 2006. San Nicolas, del 6 al 9 de noviembre de 2006.
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