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RESUMEN

La fase austenita-y en los aceros inoxidables austeniticos es metaestable. Cuando es
deformada en frio puede transformarse parcialmente a martensita-a’; la cantidad de o’ que se
forme depende de la composicidn quimica del acero, de la temperatura del proceso y de la
deformacién aplicada. A partir de tratamientos térmicos con temperaturas por encima de As, la
estructura austenitica puede ser recuperada.

Se estudio la reversidn de la martensita inducida por deformacién a austenita en aceros
inoxidables austeniticos AISI 304, 316L y 347. Las muestras utilizadas habian sido laminadas en frio
a -70 °C con una reduccién del 63% en trabajos previos a esta tesis. Para tales condiciones, resulté
una cantidad maxima de martensita-o’ en cada una de ellas. Posterior al laminado fueron
realizados tratamientos térmicos de recuperacion de la fase y, entre 200 y 1000 °C de 1 hora de
duracidn. Asi, se obtuvieron muestras con distintos contenidos de martensita-o’ que fueron las
caracterizadas en este trabajo. La formacidn de martensita-a’ y su reversidn a y proporcionan una
combinacion de buenas propiedades mecdnicas, como la conformabilidad y la resistencia. Es
importante conocer las temperaturas de reversidén de la a” y las cantidades resultantes de cada
fase (y y '), asi como también caracterizar sus morfologias. Para estudiar estos aspectos se
aplicaron técnicas de las ciencias de materiales y métodos electromagnéticos no destructivos.

Mediciones de saturacidn magnética permitieron cuantificar la martensita-a’ vy
realizar dos curvas de calibracién para evaluar el contenido de la fase a’: una a partir de
mediciones con ferritoscopio y otra en funcidn de las permeabilidades magnéticas. Con la técnica
de calorimetria diferencial de barrido se determinaron las temperaturas de inicio y finalizacién de
la reversion a’—y, resultando las mismas en los rangos 410-450 °C y 545-630 °C, respectivamente.
Se concluyé que la reversidn ocurrid por superposicion de los mecanismos difusional y de corte. Al
analizar la evolucidon de la microestructura a medida que se incrementaba la temperatura del
tratamiento térmico, las metalografias mostraron martensita-o’ en muestras tratadas
térmicamente a temperaturas menores a las de reversidon. Se observd un aumento de la
microdureza en las muestras tratadas a temperaturas entre 200 °C y 400 °C, donde alcanza su
valor maximo debido a la formacién de una pequefia cantidad adicional de martensita; luego, para
tratamientos térmicos superiores a los 400 °C se observd una disminucién en la microdureza.

Palabras Clave: aceros inoxidables, martensita-a’, reversidn, austenita-y, corrientes inducidas,
calorimetria diferencial de barrido.



ABSTRACT

The y-austenite phase in austenitic stainless steels is metastable. When it is cold worked
can be partially transformed to o’-martensite; the amount of o’ formed depends on the chemical
composition of the steel, the temperature of the process and the deformation applied. Heat
treatments with temperatures above As allow recovering the austenitic structure.

It was studied the reversion of the deformation-induced martensite to austenite in
austenitic stainless steels AISI 304, 316L and 347. In previous works to this thesis, the studied
samples had been cold rolled at -70 °C with a reduction of 63%; in order to induce y —» o'
transformation, producing a maximum proportion of martensite for the steels under study. After
lamination, the cold rolled specimens were individually submitted to heat treatments for the
partial recovery of y phase. These recovery heat treatments consisted of one hour soaking at
temperatures between 200 and 1000 °C. In this way, samples with different martensite content
were obtained; which were studied here. The formation of a’-martensite and its reversion to y
provide a combination of good mechanical properties, such as conformability and strength. It is
important to know the reversion (a'—y) temperatures and the resulting amounts of each phase,
as well as characterize their morphology. Materials science techniques and non-destructive
electromagnetic methods were applied in this study.

Magnetic saturation measurements allowed to quantify the a’-martensite and to set up
two calibration curves for the assessment of a' %m/m: one through the feritscope readings and
another one through permeabilities measurements. With differential scanning calorimetry the
starting and final temperatures of the a'—>y reversion were obtained, these were in the ranges
410-450 °C and 545-630 °C, respectively. It was concluded that the reversion happened by
superposition of diffusional and shear mechanisms. When analyzing the evolution of the
microstructure as the temperature of the heat treatments increased, metallographies showed a’-
martensite in thermally treated samples at temperatures lower than those of reversion. An
increase in microhardness was observed in the samples treated at temperatures between 200 °C
and 400 °C, here it reaches its maximum value due to the formation of a small additional amount
of martensite; last, for heat treatments higher than 400 °C, a decrease in microhardness was
observed.

Keywords: stainless steels, a’-martensite, reversion, y—austenite, eddy current, differential
scanning calorimetry.
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Capitulo 1

1 INTRODUCCION

Los aceros inoxidables normalmente son clasificados en cinco familias. Las primeras cuatro
llevan el nombre de sus microestructuras cristalograficas caracteristicas a temperatura ambiente:
ferritica, martensitica, austenitica y duplex (ferrita-austenita). Las aleaciones endurecibles por
precipitacién (quinta familia), llevan el nombre del tratamiento térmico utilizado en lugar de la
microestructura.

Los aceros inoxidables austeniticos son adecuados para el servicio a temperaturas
elevadas o criogénicas. La combinacidon de una buena resistencia a la corrosion, soldabilidad y
propiedades mecdnicas tales como ductilidad, conformabilidad y tenacidad, incluso a
temperaturas criogénicas, ademas de una importante capacidad de endurecimiento por trabajo en
frio; los convierte en el grado mds cominmente usado. Ademas, constituyen el mayor grupo de
aceros inoxidables en términos de aplicacién y variedad de aleaciones.

Los aceros de grado austenitico contienen entre 16 a 28% de cromo, aleante que le brinda
buena resistencia a la corrosion y que es un estabilizador de la ferrita y martensita. Ambas fases
tienen una estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc: body centered cubic) y son
ferromagnéticas. La concentracidn suficiente de elementos estabilizadores de la austenita-y, como
niquel, manganeso, nitrégeno y carbono, expanden el campo de esta fase y la preservan a
temperatura ambiente. Dicha fase no es magnética y tiene una estructura cubica centrada en las
caras (fcc: face centered cubic). Como en otros aceros, esta austenita estable o metaestable puede
endurecerse por trabajo en frio, a través del incremento de densidad de dislocaciones. Pero,
ademas, cuando estos aceros son deformados en frio ocurre una transformacion de fase inducida
por la deformacién: de austenita-y a martensita-o’. El grado de esta transformacién martensitica
depende de la composiciéon del material, de la temperatura del proceso y de la deformacion
aplicada.

Por otro lado, mediante tratamientos térmicos (TTs) la fase austenita puede ser
recuperada. El grado de la reversién estd relacionado con la temperatura del tratamiento térmico
(TT) por encima de la temperatura As (temperatura a la cual comienza la transformacion de
martensita a austenita en un proceso de calentamiento). Tedricamente, se obtiene un 100 % de
austenita cuando la temperatura del TT iguala a Ar (temperatura de finalizacién de la
austenizacion); el resultado depende, también, del tiempo del TT y por supuesto del acero.

El caso particular de la transformacion de reversion de la martensita ha recibido renovado
interés debido a la posibilidad de controlar la microestructura para obtener un tamafio de grano
ultrafino en aceros inoxidables austeniticos [1, 2]; o para producir dreas localizadas de austenita
en una estructura martensitica con el fin de logar buena conformabilidad manteniendo una alta



resistencia mecanica [3]. Por lo tanto, es de interés conocer el rango de temperaturas en el que
ocurre la transformacion de reversion, asi como caracterizar la morfologia, la cristalografia y la
cantidad de las diferentes fases presentes.

Con el propdsito de estudiar en esta tesis algunos aspectos de la transformacidn inversa
de la martensita inducida por deformacion (TIMID), se decidié trabajar con tres conjuntos de
muestras de aceros inoxidables austeniticos: AISI 304, 316L y 347. La Division de Investigacidn
Aplicada con Métodos Electromagnéticos No Destructivos (IAMEND), Departamento Ensayos No
Destructivos y Estructurales (ENDE), Centro Atémico Constituyentes (CAC), Comisidn Nacional de
Energia Atémica (CNEA), donde se desarrolld esta tesis, contaba con tales series de muestras, las
cuales tenian la siguiente preparacidn, [4]: en primer lugar, todas las planchuelas se sometieron a
un TT de austenizacidn de una hora a 1050 °C, en vacio con enfriamiento en aire; luego fueron
laminadas en frio (-70 °C, 63% de reduccion total); posteriormente se realizaron varios
tratamientos de reversion isotérmicos individuales entre 200 y 1000 °C de 1 hora de duracion.
Como resultado de los distintos TT de reversion se obtuvieron los tres conjuntos de muestras con
distintos contenidos de martensita que se estudiaron en este trabajo.

Los principales aspectos a considerar y a caracterizar fueron: la determinacién de la
cantidad de martensita; las temperaturas de inicio y finalizacién de la TIMID; los mecanismos por
los cuales ocurre la reversidn; la energia de transformacién de la TIMID; la energia de activacion de
la TIMID; la variacion de la microdureza con la temperatura de los TT de reversion y la
microestructura.

Para la evaluacion de la concentracion de martensita, se emplearon técnicas no
destructivas que aplican el método de corrientes inducidas (Cl) y mediciones de saturacién
magnética. Debido a que la martensita-a’ es ferromagnética y la austenita-y es no-ferromagnética
fue posible determinar la cantidad de martensita-a’ a través de ensayos que dependan de esta
propiedad. Una completa revision de los métodos usados para determinar el contenido de
martensita-a’ en aceros inoxidables austeniticos se presenta en [5], a través del estudio de dos
aceros inoxidables: AISI 304 y AISI 301LN que fueron deformados en ensayos de traccion o
laminados a temperatura ambiente. En [5] se analizan diferentes curvas de calibracién entre las
lecturas de un medidor comercial de ferrita-d (ferritoscopio) y los contenidos de martensita-o’
obtenidos por diferentes métodos. Como una de sus conclusiones establecen la validez de una
relacién lineal entre las lecturas del ferritoscopio y el contenido de martensita-a’. Dicha relacién
lineal indica que las lecturas del ferritoscopio, dadas en ferrita-6 (% m/m) deben ser multiplicadas
por el factor 1.7 para obtener las correspondientes concentraciones de martensita-o’ (% m/m);
ademas postulan que esa relacidn es vdlida hasta lecturas de 55% en el ferritoscopio (93% de

o' (% m/m)). Los resultados de [5] son, incluso, tomados como referencia por el fabricante del

ferritoscopio comercial Fischer® Feritscope FMP30 [6], equipo que funciona con el principio de
corrientes inducidas y que posee la Division IAMEND. Se agregaron puntos experimentales a dos
curvas de calibracién presentadas con anterioridad en [7-9] por miembros de la Division IAMEND;
una de esas curvas relaciona la concentracién de martensita con las lecturas del medidor
comercial de ferrita-0 y permite extender el rango de validez del equipo para lecturas mayores al



55% de ferrita-6. La segunda curva relaciona la concentracion de martensita con las
permeabilidades magnéticas, éstas fueron medidas con un método desarrollado por miembros de
la division IAMEND que es explicado en [9] y que se basa en una técnica inversa de corrientes
inducidas.

Es importante conocer las temperaturas de inicio y de finalizacidn de la reversion, ya que
teniendo en cuenta sus valores es posible disefiar TTs de recocido con el fin de controlar la
microestructura de las muestras y de esta manera obtener las propiedades mecdnicas deseadas en
los aceros.

Las mediciones de a' (% m/m) a través de saturacion magnética, permeabilidad magnética
o ferritoscopio sobre el conjunto de muestras con distintas temperaturas de TTs, permiten
observar la evolucidn del contenido de martensita a medida que aumenta la temperatura del TT.
Tal observacion esta limitada por el caracter discreto de las temperaturas de los TTs. Por lo tanto,
no es practico establecer con precisidn el inicio y el fin de la reversiéon de la martensita-o’ a
austenita-y mediante este tipo de mediciones. En cambio, seria posible determinarlos con
mediciones de saturacion magnética, permeabilidad magnética o ferritoscopio si éstas se
realizaran in-situ a medida que la temperatura del TT aumenta. También es posible estudiar el
inicio y la finalizacidon de la reversidn a partir de ensayos de dilatometria o calorimetria diferencial
de barrido (CDB), siendo este uUltimo método el elegido en este trabajo para determinar sus
temperaturas correspondientes.

Se realizaron ensayos de CDB con velocidades de calentamiento de 4, 10, 20 y 40 °C/min
para poder determinar las temperaturas de inicio y finalizacion de la TIMID, la energia de
transformacion de la TIMID y la energia de activacién de la TIMID. Estos estudios también
permitieron sacar conclusiones sobre los mecanismos involucrados en la reversion (difusional y/o
de corte).

Ademas, para completar la caracterizacion se realizaron metalografias para observar su
microestructura y mediciones de microdureza con el fin de relacionar su variacion de acuerdo con
el incremento de la temperatura del tratamiento isotérmico.



Capitulo 2

2 MUESTRAS ESTUDIADAS Y ASPECTOS
TEORICOS

2.1 Muestras estudiadas

Para el estudio llevado a cabo se utilizaron tres conjuntos de planchuelas de aceros
inoxidables austeniticos AISI 304, AISI 316L y AISI 347, con los cuales ya contaba la Divisidn
IAMEND. Sus composiciones quimicas se muestran en la Tabla 1 y fueron determinadas por el
laboratorio certificado del Departamento de Metalurgia de la empresa ABS Nor.

AlISI Fe C Si Mn P S Cr Ni | Mo Nb

304 | balance | 0.04 | 0.68 | 1.67 | 0.022 | 0.005 | 18.8 | 9.2 | 0.08 -

316L | balance | 0.02 | 0.39 | 1.50 | 0.023 | 0.010 | 17.9 | 12.3 | 2.48 | <0.01

347 | balance | 0.03 | 0.52 | 1.55 | 0.018 | 0.003 | 17.9 | 9.3 | 0.22 | 0.60
Tabla 1: Composicion quimica de los aceros en estudio.

Las planchuelas contaban con la siguiente preparacién, [4]: todas habian sido sometidas a
un TT de austenizacién de una hora a 1050 °C en vacio y con enfriamiento en aire. Luego fueron
laminadas a =70 °C, con una reduccién total resultante del 63%. Como se menciono, la
deformacion en frio produce, en estos aceros, la transformacion de parte de la austenita (fase v,
no ferromagnética) en martensita inducida por deformacién (fase o, ferromagnética). Por ultimo,
las muestras laminadas (65 x 30 x 2.3 mm?) fueron sometidas individualmente a TTs de
recuperacion parcial de la fase y. Estos TTs consistieron en calentar diferentes muestras a
temperaturas entre 200 y 1000 °C, durante una hora, ver Tabla 2. Asi, la fase austenitica fue
parcialmente recuperada; obteniéndose tres series de muestras con distintos contenidos de
martensita. Los TTs de recuperacion fueron hechos en un horno de tipo tubular, en vacio y con
enfriamiento en aire.

Las fases presentes en las muestras resultantes habian sido determinadas previamente a
este trabajo mediante difraccion de rayos X (DRX) en un difractometro Philips X'Pert PW3710
usando radiacion CuK,, del Departamento de Materiales, CAC, CNEA. En todas las muestras
analizadas se identificaron picos de martensita-o’ (bcc), austenita-y (fcc) y picos de muy baja
intensidad que podrian ser atribuidos a carburos de niobio. No se detectd la presencia de
martensita-¢; esta fase tiene una estructura hexagonal compacta (hcp: hexagonal compact

packing) y es paramagnética. En la Figura 1 se muestra un difractograma correspondiente a la
muestra MO del acero AlSI 347.



AlISI 304 AISI 316L AlISI 347
Muestra | Temp. TT(°C) | Muestra | Temp. TT(°C) | Muestra | Temp. TT(°C)

M1 200 M1 200 M1 200
M2 300 M2 300 M2 300
M3 350 M3 400 M3 400
M4 400 M4 500 M4 500
M5 500 M5 600 M5 600
M6 600 M6 700 M6 700
M7 700 M7 800 M7 800
M8 800 M8 850 M8 850
M9 850 M9 900 M9 900
M10 900 M10 950 M11 1000
M11 950 - - = =

M13 450 - - - -

Tabla 2: Temperaturas de tratamientos térmicos para las muestras de los aceros en estudio.

80004, &
3
6000 - =
my S
m S
b= 3
Q
= ;
= 4000
® s
O ()
‘@ g
S 3
Q
< 2000 .
0
..2 = (\\i ~—
@) (& B 3
0 T A[ T T T T v T ’ T Jkl
0

v v 1
4 50 60 70 80 90 100 110

260 (grados)

Figura 1: Difractograma correspondiente a la muestra MO del acero AlSI 347.

Para esta tesis fue necesario estimar las velocidades de calentamiento durante los TTs de
recuperacion en el intervalo de temperaturas en el cual ocurre la reversion de la martensita-o.’ a
austenita-y el cual es entre 425-625 °C aproximadamente, [10-14]. Para medir las velocidades de
calentamiento, se realizaron dos TTs: se introdujo una muestra de prueba colocada dentro de un
tubo de cuarzo en un horno precalentando a 550 °C, se repitié el mismo proceso con otra muestra
utilizando una temperatura de 900 °C. Con una termocupla tipo K conectada a un medidor Novus
Smart Meter se midié la temperatura en funcién del tiempo durante el calentamiento y luego se
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calcularon y promediaron las velocidades de calentamiento en intervalos de temperatura que
contenian el rango de interés. Se determind que la muestra sometida al TT de 900 °C experimentd
una velocidad de calentamiento de ~1100 °C/min; para calcular este valor se promediaron las
velocidades de calentamiento en los intervalos 400-500 °C y 500-600 °C. Para el TT de 550 °C se
determind una velocidad de calentamiento de ~75 °C/min; para llegar a este valor se promediaron
las velocidades que experimentd la muestra entre 400-450 °C, 450-500 °C y 500-550 °C. De esta
manera, se estimd que las velocidades de calentamiento de las muestras al atravesar el rango de
temperaturas donde ocurre la reversién estudiada, aumentaban a medida que se incrementaban
las temperaturas de los TT. Se tiene asi, un amplio rango de velocidades de calentamiento para las
muestras de la Tabla 2: desde 0 °C/min para las muestras que fueron sometidas a TT a
temperaturas menores a 425 °C/min, hasta ~1100 °C/min para muestras sometidas a TT de 900
°C, e incluso se esperaria una velocidad mayor para las muestras sometidas a TT de 950 o 1000 °C.

2.2 Aspectos generales

La deformacion plastica, ademas de la introduccion de defectos en los cristales puede
causar la aparicion de martensita inducida por deformacion (MID) en los aceros inoxidables
austeniticos, segun la composicién quimica del acero y las variables de procesamiento [10, 11, 15,
16]. La MID tiene una importante influencia sobre el endurecimiento por deformacion y sobre Ila
conformabilidad.

En los aceros inoxidables austeniticos, pueden aparecer dos tipos de martensita: o’ (bcc,
ferromagnética) y ¢ (hcp, paramagnética). Para niveles de deformacion bajos, la cantidad de
martensita-€ es predominante en relacién con la martensita-o’. La fraccidon de volumen maximo de
martensita-€ depende en gran medida de |la temperatura de deformaciéon y por lo general aparece
para deformaciones en tensidn inferiores a 15% [16], o deformaciones de laminado en frio entre
5-10% [17]; ambos casos reportados para un acero AlSI 304. La martensita-€ se transforma
completamente a martensita-a’ cuando se aplican deformaciones muy altas [16]. La cantidad de
martensita-a’ crece continuamente con el grado de deformacién; la martensita-¢ pasa por un
maximo y disminuye posteriormente, lo que sugiere la siguiente secuencia de transformacion:
y—>¢&—a', [11]. Aunque otros autores afirman que la transformacién también se puede dar de

manera directa: y > ', [16].



2.3 Aspectos basicos sobre la termodinamica de la formacion de la
martensita inducida por deformacion

Esta tesis estd enfocada en estudiar la TIMID, para esto es necesario conocer también
algunos aspectos generales sobre la termodinamica de la formacidn de la martensita inducida por
deformacion, por lo cual se abordaran brevemente los mismos.

Los aceros inoxidables austeniticos son susceptibles a la formacién de martensita cuando
éstos son sometidos a tratamientos criogénicos por debajo de cierta temperatura llamada Ms, en

dicha temperatura la fuerza impulsora alcanza el valor critico de AG,J“ , el cual es el minimo

requerido para que suceda la transformacidon martensitica espontanea. Sin embargo, si una
adecuada fuerza impulsora mecdnica U’ es aplicada sobre la austenita, la transformacion

martensitica puede ocurrir a una temperatura T, , mdas alta que Mg ; ya que:
AG%”“#U’:AGKA?“'. Cuando en la transformacion estd involucrada una fuerza impulsora

mecanica, la misma se clasifica en dos tipos: transformacion martensitica asistida por esfuerzos y
transformacion martensitica inducida por deformacién. La primera involucra deformaciones

eldsticas y se produce a temperaturas bajas (por encima de la Mg ); la segunda tiene lugar en el

caso de deformaciones plasticas y a temperaturas mas altas, por ejemplo temperatura ambiente
[18]; en esta ultima la formacion de dislocaciones funciona como sitios de facil nucleacidn para la
martensita.

La temperatura es crucial en la transformacién inducida por deformacién, asi como lo es
para la transformacidn espontdnea. La transformacion se ve reforzada por las bajas temperaturas,
como se demuestra en la Figura 2, tomada de [19], en la cual se observa el aumento de la cantidad
de martensita en funcion de la deformacién mediante traccién, ademas se observa como aumenta
la cantidad de martensita a medida que disminuye la temperatura.
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Figura 2: Aumento de la MID en aceros inoxidables austeniticos metaestables debido a las bajas
temperaturas, tomada de [19].



Dado que la transformacién ocurre por encima de Mg , la estabilidad de estos aceros se
clasifica por otros parametros (temperaturas). Una de ellases la M, , que es la temperatura limite

por encima de la cual no habrd transformacidon martensitica inducida por deformacidn debida a la
aplicacion de deformaciones plasticas.

Sin embargo, es dificil medir esta temperatura y por lo tanto, Angel [19] establecié otro

parametro, M,(30/50). Este corresponde a la temperatura para la cual un 50% de martensita se

forma aplicando un 30% de tensién verdadera en un ensayo de traccién. M,(30/50) es una buena

medida de la estabilidad de los aceros inoxidables metaestables y estd determinada por la
composicidon quimica como se establece en la férmula empirica de Angel:

M, (30/50)(°C) = 413—13.7(%Cr) — 9.5(%Ni) —8.1(%Mn) —18.5(%Mo) —

. (1)
9.2(%Si) — 462(%[C + N])

En la Ecuacién (1) las fracciones elementales estdn expresadas en % m/m y la ecuacién
basicamente indica que a mayor proporcién de aleantes éstos mejoran la estabilidad de la

austenita. La M, (30/50) para los aceros en estudio resulto ser de:

AISI 304 | AISI 316L | AlSI 347
M, (30/50)(°C) 28 -20 44
Tabla 3: M, (30/50) para los tres aceros.

Debido a que el acero AlSI 347 tiene la mayor M, (30/50) de los tres aceros, éste es el
gue tiene mayor tendencia a formar martensita cuando es sometido a deformaciéon a una

temperatura inferior a M, y el AISI 316L es el que tiene menor tendencia a formar martensita ya

que su M, (30/50) es la mas baja de los tres aceros en estudio.

2.4 Aspectos basicos de un ensayo de corrientes inducidas

Para la caracterizacion del conjunto de muestras de los tres aceros inoxidables, se
implementaran diversas técnicas y/o métodos, entre ellas el ferritoscopio y la medicién de la
permeabilidad magnética relativa. El funcionamiento de un ferritoscopio se basa en la técnica de
induccion magnética, la cual es una técnica del método de Cl; mientras que para la determinacién
de la permeabilidad magnética relativa se aplicara un método inverso de Cl. Por ello es oportuno
realizar una breve discusion de algunos aspectos bdsicos de un ensayo de Cl.



La idea mas simplificada de un ensayo de Cl se muestra en la Figura 3: una corriente
alterna de frecuencia f alimenta una bobina generando un campo magnético primario, el cual, al
interactuar con el material conductor a inspeccionar, provoca las corrientes inducidas. Esas
corrientes producen un campo secundario que es concatenado por la bobina. Aqui la misma
bobina actia como de emisora y receptora; y es la simplificacion mas basica que se utiliza para
estudiar la interaccidén entre el campo electromagnético de la bobina y el material. Con este
modelo se pueden conocer los campos y las Cl dentro del conductor y la impedancia Z de la
bobina, que es una de las magnitudes mas importantes en los ensayos de Cl. Todas estas
magnitudes dependen de la frecuencia de ensayo (f); de las caracteristicas electromagnéticas del
material (permeabilidad magnética () y conductividad eléctrica (o)); de las geometrias del
componente y de la bobina; del espacio existente entre la bobina de inspeccién y la pieza bajo
prueba (separacion denominada lift-off, ver Figura 3); también dependen del estado de la
superficie del componente (rugosidad, presencia de oxidos, etc.) y de la microestructura del
material.

_ it
=lye Campo Magnético Primario
Corriente alterna —,

Impedancia de la bobina:

L Z(f,u, o lif-off, geometria)

- A__ Corrientes
b ‘ inducidas

Lift-off

" Defecto
Campo Magnético Secundario

I Conductor eléctrico [,0

Figura 3: Esquema de una bobina de Cl sobre un conductor.



Capitulo 3

3 TRABAJO EXPERIMENTAL

3.1 Saturacion magnética

La martensita-o’ producto de la transformacidn y — o’ es ferromagnética y puede ser

detectada facilmente por mediciones magnéticas. Cualquier medicion del tipo “magnética” lo que
hace es cuantificar la respuesta de la fase magnética (ferromagnética en nuestro caso) ante la
aplicaciéon de un campo externo. Una manera de “contar” los momentos magnéticos presentes en
una muestra es a través de mediciones de saturacion magnética; mediante los cuales se puede
calcular la fraccion de fase magnética, si se supone que en la muestra sélo una de las fases es
ferromagnética. Este tipo de mediciones también permiten eliminar el efecto de la variacion de la
permeabilidad con el estado de tensiones de la muestra [5, 20] y la dependencia con la frecuencia
gue tienen las aleaciones ferromagnéticas ante un campo externo alterno [9]. De los datos que se
pueden extraer de los ensayos de saturacién, el valor que permite calcular la cantidad de fase
magnética es la magnetizacidn especifica de saturacién (o momento magnético de saturacion por
unidad de masa).

En la division IAMEND, ya se contaba con resultados de saturacién magnética para algunas de las
muestras que se estudiaron [7]. Dichas mediciones fueron realizadas en un magnetdmetro de
muestra vibrante modelo Versalab marca Quantum Design perteneciente al Laboratorio de
Propiedades Eléctricas y Magnéticas, Departamento de Materia Condensada, Gerencia de
Investigacion y Aplicaciones, CAC, CNEA a temperatura ambiente y un campo magnético maximo
de 30 kOe; observandose que a un campo de 20 kOe ya se lograba la saturacién en todas las
muestras.

Para esta tesis se completaron las mediciones de saturacién magnética para las muestras
del acero AISI 347 (M2, M7, M8 y M11) y para las muestras del acero AlSI 304 (M8 y M13). En esta
ocasion las mediciones se realizaron en un magnetémetro de muestra vibrante Lake Shore 7400,
del Laboratorio de Bajas Temperaturas, Departamento de Fisica, FCEyN, UBA. Las mediciones
fueron a temperatura ambiente y con un campo magnético maximo de 20 kOe; en estas
condiciones se logré la saturacion en todas las muestras. Para el ensayo de saturacién magnética
se utilizaron muestras obtenidas a partir de las planchuelas de acero descriptas en la Seccién 2.1.

Para poder calcular el % m/m de martensita-o’ de las muestras conociendo su
magnetizacion especifica de saturacion es necesario conocer también la magnetizacion especifica
de saturacion que le corresponderia a una muestra que tuviese 100% de martensita-o y la
composicion porcentual del acero. No hay un valor acordado para la magnetizacién de saturacion
de 100% de martensita para aceros inoxidables austeniticos, debido a que no es posible obtener
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un 100% de martensita por deformacidn. A continuacién se presenta una breve discusién sobre los
valores para la magnetizacion especifica de saturacidn para el acero AISI 304 usados en [14, 15,
20] y se explicara de qué manera se obtuvieron estos valores.

Para calcular la magnetizacién especifica de saturacién de un acero AlSI 304 con 100 % de
martensita en [14] utilizan dos valores reportados por otros autores y luego los promedian. El
primer valor que utilizan es el reportado en [19] donde hicieron un ajuste de datos experimentales
de porcentaje de martensita medida por difraccion de rayos X en funcion de la magnetizacion
especifica de saturacion; con el ajuste obtenido determinaron un valor de 160 emu/g para un
100% de martensita. El segundo valor que utilizan es el reportado en [21] donde produjeron una
pelicula delgada de fase bcc por pulverizacién de un objetivo de acero AISI 304, y se midié una
magnetizacidn especifica de saturacidon de 130 emu / g. Con estos dos valores en [14] calculan un
promedio y les resulta una magnetizacion especifica de saturacién de 145 emu/g con una
incerteza de £10%.

Para calcular la magnetizacién especifica de saturacion en un acero AISI 304 en [20]
utilizan la magnetizacion especifica de saturacién de los elementos ferromagnéticos (Fe y Ni) y
anti-ferromagnéticos (Cr) presentes y reportada en [22]. Estas son: para el hierro magnético 222
emu/g, para el niquel y el cromo en una matriz de hierro, 133 emu/g y de 0 a -75.2 emu/g
respectivamente. Con estos momentos magnéticos por unidad de masa y la composicién de cada
acero en [20] calculan la magnetizacién especifica de saturacidon (m.e.s.) correspondiente a tener
una fase 100% magnética, en nuestro caso toda fase martensita-o’. Este calculo se puede expresar
en la siguiente férmula:

M.€.S . 31eacion (EMU / Q) :Zn:(m.e.s.i -N;) (2)

i=1

Donde m.e.s.; es la magnetizacidon especifica de saturacion de un elemento, N; es la
fraccion de masa del elemento en la aleacién y n es la cantidad total de elementos
ferromagnéticos y/o anti-ferromagnéticos.

Para calcular la cantidad de fase magnética presente en [15] utilizan mediciones de
saturacion magnética y el valor de m.e.s. de 160.4 emu/g (reportado en [23]) para un acero AlSI
304 con un 100% de martensita.

En esta tesis se decidid utilizar el método presentado en [20] para calcular la m.e.s. debido
a que permite trabajar con aceros de distinta composicidon quimica. A continuacién se presenta un
ejemplo del calculo de la m.e.s. para un 100% de martensita en un acero AlSI 304 utilizando la
Ecuacion (2), la composicion quimica de dicho acero mostrada en la Tabla 1 y los momentos
magnéticos de los elementos reportados en [22]:

Primero se calcula una m.e.s. minima considerando el valor de m.e.s. minimo para el Cr,
las incertezas que aportan el Fe y Ni se consideran despreciables en comparacién a la del Cr:
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3
M.E.S.inima (EMU/ @) = D" (Mes; - N;)

—MeSy, - Np, +Mesy - Ny +Meseg - Ne (3)
— (222-0.695]+ (133-0.092) + (~75.2-0.188)
=152 emu/g

Seguidamente se calcula una m.e.s. maxima considerando el valor de magnetizaciéon
maxima para el Cr:

3
M.E.S.gima (EMU/ Q) = Z(m.e.s.i N;)
—meSy, - Np, +Mesy; - Ny +mes., - Ne, (4)
—(222-0.695)+(133-0.092) + (0-0.188)
=167emu/g

Con los valores de m.e.s. minima y m.e.s. maxima se calcula un promedio y se obtiene la
m.e.s. media. Estos tres valores son presentados en la Tabla 4 para el acero AISI 304. Para los
aceros AlSI 316L y 347 se siguid el mismo procedimiento y los resultados se muestran también en
la Tabla 4.

AlS| 304 AlISI 316L AlS| 347

% m.e.s. m.e.s. m.e.s. m.e.s. m.e.s. m.e.s. m.e.s. m.e.s. m.e.s.
o Max. Min. Media Max. Min. Media Max. Min. Media

(emu/g) | (emu/g) | (emu/g) | (emu/g) | (emu/g) | (emu/g) | (emu/g) | (emu/g) | (emu/g)

100 167 152 160 161 148 155 167 154 161

Tabla 4: Magnetizacién especifica de saturacidn para un 100% de fase martensita-«' .

3.2 Ferritoscopio

La utilizacién del ferritoscopio es una sencilla técnica no destructiva in-situ, la cual fue
disefiada originalmente para determinar la cantidad de ferrita-6 en soldaduras de aceros
inoxidables austeniticos. En el laboratorio se cuenta con un ferritoscopio Feritscope FMP30, marca
Fischer®, Figura 4. Ademas de la aplicacién para medir ferrita-5, el Feritscope FMP30 permite
evaluar el contenido de martensita-a’, también en aceros inoxidables austeniticos. Para esto el
fabricante propone modificar la calibracién correspondiente a la ferrita-d a través de un factor de
conversion propuesto en [5].
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Figura 4: Ferritoscopio FMP30, Fischer®. Figura 5: Principio de funcionamiento.

El funcionamiento de un ferritoscopio se basa en la técnica de induccidon magnética (la cual
es una técnica del método de Cl), con una bobina emisora (o excitadora) y una bobina receptora:
la bobina de excitacidon, alimentada por una corriente sinusoidal, genera un campo magnético
primario variable que interactia con la muestra magnética conductora produciendo corrientes
inducidas en la misma. Estas corrientes inducidas crean otro campo magnético variable (inducido);
asi, en la zona de las bobinas el campo magnético total es la superposicidon del campo primario y
del inducido. Las variaciones en el campo magnético generado por las corrientes en el material,
inducen un voltaje en otra bobina secundaria o receptora, Figura 5. Ese voltaje, que es la seial
registrada por el equipo, esta relacionado con las caracteristicas electromagnéticas del material;
es decir con la conductividad eléctrica y la permeabilidad magnética. En esta aplicacion de Cl se
supone, correctamente, que la variacidon sobre el voltaje inducido producido por cambios en la
permeabilidad es mucho mayor a la variacidon que introduciria algin cambio en la conductividad.
Ademads, en una aleacidn con una sola fase ferromagnética, la medicién de la permeabilidad se
puede utilizar para cuantificar dicha fase, [9]. Si se hace interactuar la sonda con un conjunto de
muestras patrones con contenidos de fase magnética conocidos; el voltaje inducido es
cuantificado por la bobina secundaria. De esta manera se pueden construir curvas de calibracién
gue relacionen estos voltajes con el contenido de fase magnética. Asi, con los patrones adecuados,
las fases magnéticas de la estructura pueden ser cuantificadas: ferrita-o., ferrita-6 y martensita-o'.
Como el ferritoscopio se usa normalmente para la determinacién de la concentracidn de ferrita-9,
entonces los patrones certificados que acompafian al equipo son los correspondientes para esa
fase. Por lo tanto, sus lecturas, que indican ferrita-6(% m/m), deben ser convertidas a

a' (% m/m) utilizando otra curva de calibracion. Diferentes curvas de calibracién han sido

determinadas utilizando distintas técnicas; una buena comparacion de esas técnicas empleadas
para medir la concentracion de la martensita inducida por deformacion en aceros inoxidables
austeniticos fue publicada por J. Talonen y col. [5]. De acuerdo a ese trabajo hay una relacién
lineal entre las lecturas del ferritoscopio en ferrita-6 (% m/m) y el a'(% m/m), en la cual a las

lecturas del ferritoscopio, dadas en ferrita-6 (% m/m), se las debe multiplicar por 1.7 para
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obtener las correspondientes concentraciones de martensita-a’ (% m/m) . Esto es lo que
proponen los fabricantes del ferritoscopio que se tiene en el laboratorio [6]. Seglin [5], esa
relacion lineal es valida hasta lecturas de 55% de ferrita-6 en el ferritoscopio (93% de o). Sin

embargo, se encontré una discrepancia entre el limite superior de validez de la curva de
calibracion lineal propuesta en [5] vy los resultados de [8, 24]; estos ultimos indican que la relacion
lineal propuesta en [5] sdlo es valida para lecturas de hasta 30% de ferrita-6 en el ferritoscopio
(51% de % o). Ademas en [8, 24] se presenta una curva de calibracidn, de tipo exponencial, para
la evaluacién de a' (% m/m)en muestras de aceros inoxidables deformados en frio. Esta curva

correlaciona el contenido de martensita-o’ de las muestras con las lecturas de ferrita-d y permite
una extension del rango de validez hasta lecturas de 80% de ferrita-o.

En esta tesis se completd y se actualizé la curva de calibracién presentada en [8] entre las
lecturas del ferritoscopio y el contenido de martensita-a’, medido a través de saturacidn
magnética. La curva presentada en [8] tiene 21 puntos, en esta tesis se agregaran 6 puntos que
corresponden a las muestras M2, M7, M8 y M11 del acero AISI 347 y a las muestras M8 y M13 del
acero AlSI 304.

3.3 Conductividad eléctrica

En el ambito de los ensayos no destructivos (END), es bien conocida la determinaciéon de la
conductividad eléctrica con equipos convencionales de Cl; éste es un método comparativo en el
cual el valor de la conductividad incdgnita debe estar comprendido entre los valores de las
conductividades de los patrones que se utilizan en el ensayo. Existen otros equipos comerciales de
Cl que proporcionan directamente el valor numérico de la conductividad en su pantalla; pero sélo
son aplicables en materiales no-ferromagnéticos. La determinacion de la conductividad eléctrica
de materiales ferromagnéticos aplicando el método de Cl suele ser dificil, cuando no imposible en
el caso que también varie la permeabilidad magnética.

Para medir las conductividades eléctricas necesarias para calcular la permeabilidad
magnética relativa a través del método inverso de Cl, que se presentard en la Seccion 3.4, en este
trabajo se utilizd el método de Van der Pauw [25], ya que éste permite medir la conductividad
eléctrica tanto en materiales no-ferromagnéticos como ferromagnéticos. El método de Van der
Pauw es un método de cuatro puntos que se aplica en muestras de caras paralelas, con contorno
arbitrario y sin agujeros en su interior, los contactos deben estar ubicados en la periferia como se
muestra en la Figura 6, por dos de ellos se hace circular una corriente I y por los otros dos se mide
la diferencia de potencial I/, [25].
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Figura 6: Esquema de los contactos sobre una muestra.

Es necesario definir la resistencia: Ry, ¢g =Vpc / I a5, como la diferencia de potencial entre

los contactos D y C dividida por la corriente que entra por A y sale por el contacto B, como se
muestra en la Figura 7. También es necesario definir la resistencia: Ry g =Vap / lgc, como la

diferencia de potencial entre los contactos A y D dividida por la corriente que entra por B y sale
por C, ver Figura 8.
*x
e c o c

/A B\IAB A IBV B

N
Figura 7: Corriente | 5g, voltaje Vpc . Figura 8: Corriente lgc, voltaje Vpp .

En [25] se demuestra que bajo las condiciones expuestas anteriormente se cumple la
Ecuacion (5):

—-7-R . —-7-R .
exp[ s ab,cd d j+ exp( s bc,ad d j :1 (5)
P P

Donde p es la resistividad del material (la conductividad es: o =1/p); siendo d el
espesor de la muestra. Luego de medir las corrientes | vy los potenciales V se calculan las
resistencias Ry, oy ¥ Rpcag ¥, conociendo el espesor de la muestra, con (5) se obtiene la

resistividad de la muestra. En [26] se resuelve (5) a través de una funcién de Matlab, la cual se
aplico para las determinaciones de este trabajo.

En la practica, cuando se miden los potenciales Vpc 0 Vpp, estos incluyen diferencias de

potencial debidas a efectos termoeléctricos y de contacto. Para eliminar las mediciones de estos
potenciales y obtener el valor real de las caidas de tensién sobre la muestra, se deben promediar
los valores de tensién leidos en el voltimetro con la corriente aplicada en uno y otro sentido. Esto
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se debe a que los potenciales de contacto por efectos termoeléctricos y de contacto no dependen
de la direccion de la corriente, entonces si restamos ambas mediciones obtenemos lo siguiente:

Vieido (1) =Vimuestra +Viye (6)

Vieido (1) = ~Vimuestra +Viye

Viaida (1) —=Viaign (=1
Vmuestra _ |9Id0( ) > Ieldo( ) (7)

Siendo Vryc el potencial termoeléctrico y de contacto. Al invertir el sentido de la

corriente se puede verificar la influencia de los contactos, usualmente no se aceptan diferencias
mayores al 10 % entre las dos lecturas.

Para verificar si la muestra es de espesor lo suficientemente uniforme, luego de calcular un
primer valor de resistividad, se inyecta corriente por C->D y por D->A y se miden las caidas de
tensidon entre AB y BD correspondientes; esto se hace para calcular un segundo valor para la
resistividad. Si la muestra es uniforme, los dos valores obtenidos de la resistividad no deben diferir
en mds de un 3%. Si ambos valores indican una uniformidad aceptable se calculan las
conductividades respectivas, se promedian y se obtiene el valor de la medicién, [26].

En las mediciones de las corrientes se utilizd una fuente de corriente continua Sorensen
DLM 20-30. La corriente utilizada fue de (11.00i0.05)A. Para medir las diferencias de potencial se

empled un nanovoltimetro digital Keithley 2182A. Para cada medicion de voltaje se promediaron
20 valores. Durante las mediciones, se controld la temperatura de las muestras con una
termocupla colocada sobre la muestra y se midié también la temperatura ambiente. El arreglo
experimental se muestra en la Figura 9.

Figura 9: Montaje experimental para aplicar el método de Van der Pauw.
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Para estimar la incerteza en los valores obtenidos para las conductividades se tienen en
cuenta cdmo afectan en el célculo de la misma, a través de (5), las incertezas en las magnitudes
medidas de manera directa, estas son: voltaje, corriente y espesor. También se tiene en cuenta la
variacién de la resistividad con la temperatura, considerando valores tabulados para el acero. En
[26], tomando en cuenta todas las contribuciones mencionadas calculan la incerteza total para la
determinacién de las conductividades, la cual resulté aproximadamente de 1.8%.

3.4 Permeabilidad magnética

El cdlculo de la impedancia de una bobina sobre un sustrato metdlico plano, de
conductividad eléctrica o y permeabilidad magnética x es un problema bdsico de la

inspeccioén por Cl. En la mayoria de las soluciones analiticas, se propone que tanto o como u son

independientes de la frecuencia del ensayo, uniformes e isétropas. Este tipo de soluciones
analiticas concuerdan correctamente con las mediciones cuantitativas de la impedancia de
bobinas de CI colocadas sobre una gran variedad de materiales no ferromagnéticos [27]. Si el
material a ser caracterizado es ferromagnético y ademas la propiedad a ser evaluada produce un
cambio en la permeabilidad magnética de las muestras, es necesario un modelo que tome en
cuenta estas condiciones. Este es el caso para la determinacién del contenido de martensita en
aceros austeniticos inoxidables, [8, 9, 28].

Mediante un método inverso de Cl se medird la permeabilidad magnética relativa para
evaluar la cantidad de martensita porque permite tener control sobre los parametros del
experimento e interpretar esta magnitud desde el punto de vista de la interaccién de los campos
electromagnéticos con el material a inspeccionar en un ensayo de Cl. También, es un método no
destructivo desarrollado en la Division IAMEND.

Este método inverso de Cl es aplicado en [8, 9, 28] y para el cual es necesario conocer la
solucion tedrica del problema de Cl de una bobina sobre un sustrato conductor, Figura 10, que
permite calcular el cambio de la impedancia de una bobina durante un ensayo, Ecuacién (8). Esta
solucion contiene los pardmetros de ensayo: frecuencia y lift—off; considera la geometria de la
bobina y del componente a inspeccionar y las magnitudes del material permeabilidad magnética y
conductividad eléctrica. La Ecuacidn (8) es un caso particular de una formula desarrollada en [29] y
resuelve el problema electromagnético de la Figura 10, tomada de [9].
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Figura 10: Esquema del problema electromagnético.
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Dénde: Z" es la impedancia de la sonda en presencia del conductor, Z;, es la

impedancia de la sonda en aire, Z es el lift-off, N es el nUmero de espiras de la bobina,

KT,

(k. k1,) :fXJl(X)dX:%X 3 OH, () =, 00H, (0 %,

1,

l:\/KZ +k? y k? = jwﬂrﬂoo',

J,, denota la funcién de Bessel de primera especie y orden M y H,_ denota la funcién de
Struve de orden N . En la Ecuacidon (8) el parametro que aparece es la permeabilidad magnética
relativa (,ur ) ,y es éste el que se determina con el método inverso de Cl empleado.

En Cl es comun trabajar con la variacion de impedancia normalizada con la reactancia
inductiva de la bobina en aire:

AZ™N =AZ" [l 9)

Se utilizé una bobina cilindrica con los siguientes parametros nominales:r, = (l.OiO.l)mm,

r, =(2.95£0.06)mm, z,-z, =(2.5+0.1)mm y N=387. La inductancia en aire de la bobina, L;, se

determind a partir de mediciones a baja frecuencia de la impedancia de la misma en aire,
obteniendo el valor de (373.8ir0.6)-10'6H; las impedancias en este trabajo fueron medidas con un

analizador de impedancia Solartron Sl 1260. La frecuencia de resonancia de esta bobina resulté ser
aproximadamente 425MHz . La bobina se fijaba a las probetas mediante cinta doble faz,

resultando en un lift-off de z, =(0.92+0.05)mm .
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El procedimiento presentado en [9] para determinar la permeabilidad magnética relativa
consiste en realizar un ajuste por cuadrados minimos no-lineal del cambio experimental
normalizado de la impedancia de la bobina (AZ®") con el correspondiente cambio normalizado
teérico de la impedancia (AZ"™").Las mediciones experimentales para determinar Az&" se
realizaron a frecuencias f, con k=1, 2,...N (N=31 en este caso, con f=1kHz y f,=1MHz). La
funcion a minimizar ;(2 fue construida con las partes imaginarias de las variaciones de la

impedancia normalizada: Im(AZ™") y Im(AZ®"):

2 ()= Zi;{[lm(AZE'N (k) — Im(AZ™ (k) | / (W, )2} (10)

Las funciones de peso W, se tomaron como los estimadores de la incerteza estandar de
las correspondientes mediciones Im(AZE'N). Para el calculo de los estimadores se siguid el

procedimiento descripto en [27].

De los dos parametros del material, el que tiene mas peso relativo en el ajuste por
cuadrados minimos no-lineal es la permeabilidad magnética, [9], por lo tanto este serd el
parametro a ajustar, mientras que la conductividad eléctrica sera medida por el método de van
der Pauw (el cual se explicd en la Secciéon 3.3). De esta manera, se obtienen valores efectivos para
la permeabilidad relativa, los cuales pueden ser interpretados como los que deberian ser

considerados en un ensayo por corrientes inducidas. Estos valores efectivos se denotan como ﬂ,* y

son las salidas de la aplicacidn de este método que interesan para este trabajo.

Los datos experimentales fueron corregidos para restar los efectos no ideales de las
resistencias y las capacidades intrinsecas de los cables y la bobina, [9]; esta correccidon de datos
experimentales es la que permite obtener los valores de AZ5™ que se deben ajustar con AZ™" . El
lector interesado en conocer mayores detalles sobre el ajuste los puede consultar en [9]. Para
evaluar la incerteza de las permeabilidades magnéticas relativas efectivas calculadas se procedid
con un analisis del tipo Montecarlo, tal como también se hizo en [9].

3.5 Calorimetria diferencial de barrido

Con el objetivo de complementar los estudios de las temperaturas de reversion de la MID
en los aceros AlSI 347, 304 y 316L, se realizaron estudios de calorimetria diferencial de barrido. A
partir de los conjuntos de muestras disponibles en el laboratorio y presentadas en la Seccion 2.1,
se seleccionaron las muestras: AlSI 304 M1, 316L M1 y 347 M1; pues eran las que habian recibido
el tratamiento térmico a menor temperatura, el cual fue de 200 °C para los tres aceros. Estas
temperaturas de TT hacian suponer que la transformacién de reversién de la martensita ain no
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habia comenzado en las citadas muestras; dado que la bibliografia indica que empieza entre ~400-
500 °C [8, 10-14].

Utilizando una herramienta de perforacion por electroerosion se cortaron un total de 20
discos de 3.6 mm de didmetro, aproximadamente: 6 de acero AlSI 304 M1, 6 de AISI 316L M1y 8
de AISI 347 M1. Luego se desbastaron y pulieron los bordes de los mismos para eliminar cualquier
posible transformacién de fase en la superficie ocasionada en la electroerosién. La masa de los
discos resulté entre 160 a 210 mg. El calorimetro diferencial de barrido utilizado fue un Setaram
LabSys Evo que se encuentra en el Laboratorio de Técnicas Dindmicas, Division Transformaciones
de Fase, Gerencia de Materiales, CAC, CNEA. El contacto térmico entre las muestras y el equipo se
mejord puliendo las caras de cada disco. Para cada ensayo la temperatura del horno, la
temperatura de la muestra y el flujo de calor se registraron como una funcién del tiempo.

Los ciclos térmicos se disefiaron de la siguiente manera: primero, se programd un
segmento de calentamiento desde 50 °C hasta 1400 °C con diferentes tasas de calentamiento de
10, 20 y 40 °C/min para las muestras de aceros AlSI 304 y AISI 316L y de 4, 10, 20 y 40 °C/min para
las muestras de acero AlSI 347. Luego, para todas las muestras, se mantuvo la temperatura final
de 1400 °C durante 2 minutos. Finalmente, también para todos los ensayos se realizé un
enfriamiento controlado a 10 °C/min. Cada ciclo correspondiente a un material y a una velocidad
de calentamiento especifica, se hizo por duplicado para verificar la reproducibilidad de los datos.
Como la posicidn de los picos en los ensayos de CDB dependen de la tasa de calentamiento, la
seleccion de dichas velocidades se hizo teniendo en cuenta la informacién encontrada en [10-12].
En todos estos trabajos se estudié la TIMID en muestras de AlSI 304 laminadas en frio y sometidas
a TTs de reversion de 1 hora de duracién. De acuerdo con esta bibliografia, inicialmente se eligié
hacer los ensayos para cada acero a las velocidades de 4, 10 y 20 °C/min. Sin embargo, al realizar
el primer ensayo en la muestra de acero AISI 347 a la velocidad de 4 °C/min el pico
correspondiente a la TIMID no aparecié bien definido, lo cual complicaba su andlisis; por tal razén
se decidié no utilizar esta tasa de 4 °C/min y reemplazarla por 40 °C/min. De esta manera los
ensayos se hicieron a las velocidades de 10, 20 y 40 °C/min. Las pruebas se realizaron en
atmadsfera de argén con un flujo de 50 ml/min. En la Seccidén 4.5 se presentan los resultados
experimentales de estos ensayos.

Los datos obtenidos correspondientes al flujo de calor versus el tiempo se procesaron
utilizando el software proporcionado por el fabricante del equipo, llamado “CALISTO Processing”.
El procesamiento incluyé varios pasos: suavizado, determinacién de la linea base y sustraccion,
determinacién de las temperaturas de inicio y finalizacién de la TIMID y determinacién del calor de
la transformacion.
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3.6 Metalografia

A partir de las muestras de acero AISI 347 mencionadas en la Seccion 2.1 se cortaron
pequeiias secciones para metalografia con dimensiones de aproximadamente: 9 mm en la
direccion X (direccion de laminado), 2.3 mm en la direccion Zy 7 mm en la direccion Y, Figura 11.
En las metalografias se decidid revelar la cara del laminado (plano X-Y) por ser que presenta la
menor dificultad en cuanto al revelado de su microestructura segun trabajos previos de la Division
IAMEND, [30].

(o0
d‘\ted“
W’

Figura 11: Ejes coordenados en las muestras laminadas.

Cada pieza fue incluida en resina epoxy, como se ve en la Figura 12 y Figura 13; desbastada
con papeles de carburo de silicio de granulometria: 220, 320, 400 y 600 en mdaquina de abrasion
rotativa con lubricacién acuosa. Luego de desbastar con el papel mas fino, se continud el pulido
usando pafio grueso con pasta de diamante de 6 um y pafio fino con pasta de diamante de 1 um.
Finalizada la etapa del pulido se procedié a lavar las muestras con detergente y a enjuagar con
agua. Para una mejor limpieza se sumergieron las muestras en alcohol y se les aplicé ultrasonido
por 3 minutos.

Para terminar de eliminar la deformacién inducida durante el desbaste y el pulido, y
siguiendo los procedimientos utilizados en [24, 31, 32], se realizé un pulido electroquimico previo
a revelar la microestructura de las muestras. La solucidn electrolitica para el pulido fue 90% de
butilcellosolve y 10% de acido percldrico, se probaron voltajes de 20, 24, 28 y 32 V y tiempos de
10, 15, 30y 45 s, a temperatura ambiente. Para mejorar el contacto y optimizar la superficie pulida
electroquimicamente, se soldd a las muestras un alambre de acero inoxidable austenitico para
conectar el anodo de la fuente a dicho alambre; la soldadura se hizo mediante soldadura laser
sobre la cara opuesta que no se puliria, Figura 12, con un equipo Laser Welding System AL-TW,
perteneciente al Sector de Soldadura, Gerencia de Ensayos y Gestion de Vida, CAC, CNEA. A
diferencia de los resultados obtenidos para las metalografias de los aceros AlSI 304, [32] y AlSI
316, [24], el pulido produjo picado sobre las muestras de AlSI 347, por lo que se descartd y se
procedid a realizar el ataque quimico sin pulido electroquimico, ver Seccion 4.6.

21



Figura 13: Muestra incluida con resina epoxi,
soldada a un tubo de acero inoxidable.

Figura 12: Muestra incluida para pulido
electroquimico.

En la Figura 13, se observa una muestra incluida con resina epoxi dentro de un cilindro de
acero inoxidable. La muestra fue soldada mediante soldadura laser a dos alambres de acero
inoxidable austenitico en dos puntos diferentes de su cara no pulida y a la vez, tales alambres
fueron soldados a la cara interna del cilindro. Las soldaduras laser se realizaron utilizando el
mismo equipo mencionado anteriormente. Todas las muestras fueron incluidas de esta forma para
evitar que acumularan carga eléctrica al momento de ser observadas en el microscopio electrénico
de barrido (MEB), ya que no se contaba con resina conductora.

Para revelar la microestructura se probaron varios tipos de ataques quimicos consultados
en la bibliografia, [24, 31-33]. La Tabla 5 muestra las soluciones de ataque empleadas. En el caso
del ataque Beraha se cambiaron las proporciones del acido y del agua con la finalidad de obtener
mejores resultados. Una vez efectuado el ataque metalografico, las muestras se enjuagaron con
agua y luego se sometieron a limpieza ultrasénica en alcohol durante tres minutos. Finalmente, se
secaron en aire caliente y se procedid a su observacién metalogréfica a través de microscopios.

A pesar de que los aceros inoxidables son razonablemente faciles para pulir, el pulido y
ataque para revelar su microestructura es una tarea dificil, [31]. Su resistencia a la corrosion y la
compleja microestructura de los aceros con MID y/o austenita recuperada, como es el caso de las
muestras estudiadas aqui, hacen que la eleccién de la solucion para el ataque sea un problema
mas dificultoso que en el caso de otras aleaciones, [31]. En cuanto a la complejidad de Ia
microestructura esperada para este tipo de aceros, existe bibliografia que indica que Ia
microestructura de la austenita recuperada es muy similar a la de la MID, particularmente si la
temperatura del TT de reversidon es menor que la temperatura de recristalizacién, [12, 31]. Por
otro lado, en [31] recomiendan fuertemente finalizar la preparacion con un pulido electroquimico
para asegurar la eliminacion de toda deformaciéon como condicién para observar correctamente la
microestructura. Como se menciond antes, éste fue uno de los inconvenientes que se encontrd
con las muestras de acero AlSI 347 estudiadas.

Como las micrografias no resultaban como se esperaba, sobre algunas muestras se
completé el pulido mecénico de la siguiente manera: luego del pafio de 1 um, se realizé un pulido
automatico en una suspensién de silice coloidal no cristalizable de 0.05 um, durante dos horas,
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con una fuerza 14 N y una velocidad entre 100-150 r/min. La intencion de este procedimiento fue
la de eliminar la maxima cantidad de deformacién posible sin aplicar el pulido electroquimico. Este
pulido se realizé con una pulidora automatica Buehler modelo Ecomet 250 pro, perteneciente al
Laboratorio de Materiales Fabricacion de Aleaciones Especiales (LMFAE), Departamento de
Tecnologia de las Aleaciones de Circonio, Gerencia Ciclo del Combustible Nuclear, CAE, CNEA.

Para la observacidon metalografica se utilizd un microscopio dptico (MO) Olympus BX60M
qgue tenia incorporada una cdmara Olympus DP20 perteneciente al Laboratorio de Ensayo de
Materiales, Divisién de Metalografia y Ensayos Termomecanicos, Gerencia de Materiales, CAC,
CNEA. También se utilizé un microscopio electrénico de barrido (MEB) marca FEI modelo Inspect
S-50 (con filamento de W), perteneciente al Laboratorio de Materiales Fabricacion de Aleaciones
Especiales (LMFAE), Departamento de Tecnologia de las Aleaciones de Circonio, Gerencia Ciclo del
Combustible Nuclear, CAE, CNEA. Ademas, se us6 un MEB marca FEI modelo QUANTA 200 (con
filamento de W), perteneciente al Laboratorio de Microscopia Electrénica, Gerencia de Materiales,
CAC, CNEA.

Reactivo Composicidn
Agua Regia con Metanol 25 ml HCI, 10 ml metanol y 7 ml HNO3
1 parte HCl, 2 partes H.O y
1 g de K;S,05 por 100 ml de solucion
Beraha ll 1 parte HCl, 2 partes H0,
1-2 g de K;S,05 por 100 ml de solucion
4 g de NH4HF; por 100 ml de solucién

Beraha

V2A 50 ml de H,0, 50 ml de HCl y 5 ml HNO;
Acido oxalico (electroquimico) 10 g acido oxalico, 100 ml H,0
Vilella 5 ml de HCl, 1 g de acido picrico
y 100 ml de etanol o metanol
Metabisulfito de sodio 8 g de Na,S;0sy 100 ml de H,0
Persulfato de amonio en agua 25 g de (NH4)2S;0sy 250 ml de H,0
Acido nitrico en solucién acuosa 60 ml de HNO; y 40 ml de H,0
(electroquimico)
Picral 4 g de acido picrico, 100 ml de etanol o metanol
Acido clorhidrico con metanol 15 ml HCl y 85 ml de etanol

Tabla 5: Reactivos de ataque utilizados.

3.7 Microdureza Vickers

Se realizaron ensayos de microdureza con los propdsitos de observar como varia esta
magnitud de acuerdo a la temperatura del TT y para correlacionar la variacién de la misma con los
cambios de la microestructura en las distintas etapas de la reversién de la martensita-a’ a
austenita-y.
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Para la medicidn de la microdureza se utilizé un Microdurémetro Durimet marca Leitz
Wetzlar, utilizando una punta de diamante Vickers, perteneciente al Laboratorio de Ensayos de
Materiales, Division de Metalografia y Ensayos Termomecanicos, Departamento Caracterizacion y
Fractomecanica, Gerencia de Materiales, CAC, CNEA.

Para cada medicién de microdureza se siguié el siguiente procedimiento: en primer lugar,
con el objetivo del microscopio que trae incorporado el microdurdmetro, se localiza la zona de la
superficie de la muestra donde se desea aplicar la carga; una vez elegida, se coloca el indentador
con punta de diamante piramidal en dicha zona y se deja caer, con una carga aplicada de 200 gf.
Se mantiene la carga durante un minimo de 10 segundos, a continuacion, se retira el indentador y
se coloca nuevamente el objetivo micrométrico (de 40x) para observar la impronta y medir
Opticamente las longitudes de sus diagonales. Finalmente se promedian ambas diagonales y se
convierten en microdureza Vickers HV0.2 (el 0.2 indica la carga en kgf) mediante una tabla o
formula. En este caso, dicha conversion se hizo utilizando la tabla que traia el manual del
microdurémetro, pues es lo que recomienda el fabricante del equipo.

En cada una de las muestras de acero AlSI 304, 316L y 347 presentadas en la Seccién 2.1,
se realizaron seis mediciones de microdureza, tres en cada una de las caras laminadas (plano x-y)
ver Figura 11. Con estas mediciones se pudo calcular un promedio para la microdureza; y
considerando la desviacidon estdndar de las seis mediciones y el error instrumental se pudo
obtener la incerteza para la microdureza de cada muestra.
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Capitulo 4

4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Saturacion magnética

La Figura 14 muestra la curva de magnetizacién obtenida para la muestra M2 del acero
AISI 347. Esta aumenta rapidamente al inicio y para valores de campo H altos se acerca a una
asintota horizontal llamada magnetizacidn especifica de saturacién. Las curvas de magnetizacién
para las demas muestras resultaron similares.
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Figura 14: Curva de magnetizacion, AlSI 347 M2.

A nivel atdmico lo que sucede en los materiales ferromagnéticos es que, al aplicarles un
campo, los momentos magnéticos de los dominios se orientan con él a medida que éste aumenta.
Una vez alineados con el campo, se alcanza la saturacidon del material, lo que supone que no
existen mas dominios que puedan contribuir a la induccidon o magnetizacion del material. Por esta
razon, una vez saturado el material, el valor de la magnetizacién no varia.

En la Tabla 6 se muestran los resultados de magnetizacidon especifica de saturacion
obtenidos a partir de los ensayos de saturacién magnética. Los valores marcados con (*) son los
medidos para esta tesis; los demas son mediciones previas de la Division IAMEND.
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AlSI 304 AlSI 316L AlSI 347

Mues- | Temp. m.e.s. Mues- | Temp. m.e.s Mues- | Temp. m.e.s.
tra TT(°C) (emu/g) tra TT(°C) (emu/g) tra TT(°C) (emu/g)
M2 300 129.38+0.01 M1 200 56.3+0.3 M1 200 139.79+0.01
M3 350 128.63+0.01 M2 300 55.12+0.03 M2 300 *147.0+0.3
M4 400 132.70+0.03 M3 400 46.20+0.03 M3 400 137.45+0.03
M5 500 103.82+0.05 M4 500 36.36+0.01 M4 500 103.50+0.03
M6 600 89.4+0.1 M5 600 20.82+0.01 M5 600 74.8510.04
M7 700 35.80+0.01 M6 700 10.1610.01 M6 700 36.81+0.05
M8 800 *41.85+0.01 M8 850 3.82+0.01 M7 800 *34.31+0.01
M9 850 19.7610.01 M8 850 *13.82+0.01
M11 950 2.18+0.01 M9 900 10.49+0.01
M13 450 *112.0040.01 M11 1000 *0.9240.01

Tabla 6: Magnetizacidn especifica de saturacion de los tres aceros.

Relacionando los valores de magnetizacidon especifica de saturacion de cada muestra,

Tabla 6, con los valores maximos y minimos correspondientes a una fase 100% magnética para

cada acero, Tabla 4 de la Seccién 3.1, se obtienen las concentraciones minimas y maximas de

martensita-a’. Promediando ambas resultéd un valor medio para cada una de las muestras; las

mismas se muestran en la Tabla 7 y en la Figura 15 se expresan de forma grafica en funcion de las

temperaturas de los TTS de reversidn. Las incertezas que se muestran para a’ (% m/m)en la Tabla

7 se obtuvieron restando las concentraciones minimas de las maximas y dividiendo este resultado

por dos. A continuacién, se muestra un ejemplo de los calculos arriba mencionados, para la

muestra M2 del acero AlSI 304:

%a'  (M2)= mes. (M2) 100=2238 100 -77.5% (11)
m.e.s. ..., (100% martensita) 167
%a' (M2)= mes. (M2) _12938 100 -85.1% (12)
S.in (100% martenS|ta) 152
o) ! 0 !
Yo' = P% % i _ gy 304 5104 (13)
0 ! _0 !
Aa = D% =P i _ 3 00« 4 (14)
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Las incertezas que aportan los valores medidos de m.e.s. en los ensayos de saturacion
magnética (Tabla 6) son despreciables comparadas con las incertezas que aporta el valor tedrico
del Cr, Ecuacién (14); por lo tanto sélo se consideraron estas uUltimas en la incerteza total mostrada

enlaTabla7.
AlISI 304 AISI 316L AISI 347
Muestra | Temp. % o Muestra | Temp. % o Muestra | Temp. % o
TT (°C) TT (°C) TT (°C)
M2 300 81+4 M1 200 3612 M1 200 874
M3 350 8114 M2 300 36+2 M2 300 *91+4
M4 400 8314 M3 400 30+1 M3 400 8614
M5 500 6513 M4 500 23+1 M4 500 6413
M6 600 5613 M5 600 | 13.5+0.6 M5 600 4742
M7 700 22+1 M6 700 6.6+0.3 M6 700 2311
M8 800 *26+1 M8 850 2.510.1 M7 800 *21+1
M9 850 | 12.4+0.6 M8 850 *8.610.4
M11 950 1.4+0.1 M9 900 6.5+0.3
M13 450 *7043 M11 1000 | *0.57+0.02
Tabla 7: % m/m o calculado a partir de mediciones de saturacion magnética segun la temperatura
del TT.
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Figura 15: % m/m o calculado a partir de mediciones de saturacion magnética, en funcion de la
temperatura del TT.

En la Tabla 7 se puede observar que las muestras de acero AlSI 347 son las que tienen
mayor contenido de martensita-o’ y las de AISI 316L son las que tienen menor contenido de
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martensita-a’. Esto concuerda con los predicciones sobre la mayor o menor tendencia para formar
martensita que tienen los tres aceros en estudio cuando son sometidos a deformacidn; dicha

tendencia fue calculada a través de los valores de M (30/50) mostrados en la Tabla 3.

En la Figura 15 se observa un descenso importante en la cantidad de martensita-a’ entre
los 400-850 °C, por lo que se esperaria que la reversidn de martensita-o’ a austenita-y esté
sucediendo dentro de este rango de temperaturas, el inicio y el fin de tal reversién se estudiard
con mayor detalle mediante el analisis de ensayos de CDB en la Seccién 4.5.

4.2 Ferritoscopio

En la Tabla 8 se muestran los valores de ferrita-6 (% m/m) medidos con el ferritoscopio
(columna 3) para el acero AlSI 347, losa’ (% m/m) (columna 4) calculados utilizando el factor de
1.7

ferritoscopio), y los contenidos de a’ (% m/m) (columna 5) determinados a partir de los ensayos

conversidon propuesto en [5] (multiplicar por las lecturas de ferrita-6 (% m/m) del

de saturacién magnética (Tabla 7). La mayoria de las mediciones para estos dos aceros habian sido
realizadas con anterioridad por miembros de la Division IAMEND y presentadas en [8] salvo las
mediciones de las muestras M2, M7, M8 y M13, las cuales son marcadas con un (*) en la Tabla 8.

AISI 347
Muestra | Temp. | ferrita-o (% m/m) a' (% m/m) a' (% m/m)
TT(°C) (Lectura del (factor de (saturacidn
ferritoscopio) conversioén [5]) | magnética)
M1 200 83+1 141+2 87+4
M2 300 *79+2 *134+3 *91+4
M3 400 79+1 134+2 86+4
M4 500 4512 773 64+3
M5 600 25.3120.6 43+1 4712
M6 700 12.2+0.1 20.7%0.2 23+1
M7 800 *10.5+0.3 *17.8+0.5 *21+1
M8 850 *4.8+0.1 *8.2+0.2 *8.610.4
M9 900 4.6%0.3 7.8£0.5 6.5+0.3
M11 1000 *0.11+0.02 *0.19+0.03 *0.57+0.02

Tabla 8: AlISI 347. % m/m ferrita-6 mediante lecturas del ferritoscopio, % m/ma’ calculado a
través del factor de conversion propuesto en [5] y % m/m o calculado a partir de mediciones de
saturacion magnética.

Mediciones andlogas a las de la Tabla 8 se presentan en las Tabla 9 y Tabla 10 para los
aceros AlSI 304 y AISI 316L. La mayoria de ellas habian sido realizadas con anterioridad por
miembros de la Division IAMEND vy presentadas en [8], salvo las correspondientes a las muestras
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M8y M13 del acero AlSI 304, las cuales son marcadas con un (*) en la Tabla 9 y se realizaron para

esta tesis.
AISI 304
Muestra | Temp. | ferrita-& (% m/m) a' (% m/m) a' (% m/m)
TT(°C) (Lectura del (factor de (saturacién
ferritoscopio) conversion [5]) | magnética)
M2 300 6711 11442 8114
M3 350 66+1 11242 8114
M4 400 7011 119+2 8314
M5 500 48+1 8242 65+3
M6 600 32+1 54+2 56+3
M7 700 11.4+0.2 19.4+0.3 22+1
M8 800 *11.1+0.4 *18.9+0.7 *26+1
M9 850 6.32+0.09 10.7+0.2 12.4+0.6
M11 950 0.71+0.07 1.2+0.1 1.4+0.1
M13 450 *46+1 *78+2 *70+3

Tabla 9: AlISI 304. % m/m ferrita-6 mediante lecturas del ferritoscopio, % m/ma’ calculado a
través del factor de conversion propuesto en [5] y % m/m o calculado a partir de mediciones de
saturacion magnética.

AISI 316L
Muestra | Temp. | ferrita-o (% m/m) a' (% m/m) a' (% m/m)
TT(°C) (Lectura del (factor de (saturacidn
ferritoscopio) conversion [5]) | magnética)
M1 200 16.7+0.8 28+1 362
M2 300 15.7+0.4 27+1 362
M3 400 14.3+0.4 24+1 30+1
M4 500 8.5+0.3 14.4+0.5 23+1
M5 600 5.1+0.1 8.7+0.2 13.5+0.6
M6 700 2.6x0.1 4.4+0.2 6.6%£0.3
M8 850 0.99+0.05 1.7+0.1 2.510.1

Tabla 10: AISI 316L. % m/m ferrita-6 mediante lecturas del ferritoscopio, % m/ma’ calculado a
través del factor de conversion propuesto en [5] y % m/m o calculado a partir de mediciones de
saturacion magnética.

En las Tabla 8-10 se pueden observar discrepancias entre los a' (% m/m) calculados a
partir del producto de las lecturas de ferrita-6 (% m/m) del ferritoscopio por el factor propuesto
en [5] con respecto a los a’ (% m/m) calculados a partir de mediciones de saturacién magnética,
para lecturas mayores de 30% de ferrita-& . Estas discrepancias habian sido observadas en [8, 24],
a pesar de que en [5] se expresa la validez de la conversién por el factor 1.7 hasta lecturas de 55%
de ferrita 6 en el ferritoscopio.
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Por lo tanto es necesario disponer de una curva de calibracidon que nos permita pasar las
lecturas del ferritoscopio a los valores reales de o’ (% m/m). Esta fue elaborada por miembros de
la Division IAMEND y expresada en algunos trabajos, [8, 24]. En esta tesis se actualizé dicha curva
de calibracidon agregando algunos puntos experimentales, la cual se elaboré con los valores
medios de las columnas 3y 5 de las Tabla 8-10. La curva que resulté de realizar un ajuste no lineal
es una exponencial de la forma:

y=A-exp(R,-Xx)+Y, (15)

Donde X son las lecturas del ferritoscopio (en % m/m ferrita-8) e y son los % m/m de
martensita-a’ medidos con saturacion magnética; los parametros de tal ajuste se muestran en la
Tabla 11. Los puntos experimentales considerados para realizar dicho ajuste se grafican en la
Figura 16. Los cuadrados negros corresponden a las muestras de AlSI 304, los circulos rojos a las
muestras de AISI 316L y los triangulos azules al acero AISI 347. La gréfica de trazo continuo en
color negro corresponde a la curva de ajuste de la Tabla 11 y la recta continua en color rojo son las
lecturas de ferritoscopio multiplicadas por 1.7 (curva de calibracion propuesta en [5]).

X Yo A R, R?
X =ferrita-6 | 102+3 | -102+3 | -0.024+0.002 | 0.994

Tabla 11: Parametros del ajuste no lineal de la curva de calibracidn
(muestras de acero AISI 304, AISI 316L y AISI 347).
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Figura 16: Curva de calibracion y =o' (% m/m) vs. x =ferrita-6 (% m/m).
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La curva de calibracion de la Tabla 11 tiene gran importancia tecnoldgica, ya que se aplica
a las lecturas del ferritoscopio, un equipo comercial de gran utilizacion debido a su capacidad de
medir in-situ, portabilidad, acceso a lugares dificiles de alcanzar, confiablidad en sus lecturas, etc.
Ademas, la curva obtenida tiene una validez de hasta aproximadamente 80% de ferrita-o (lecturas
del ferritoscopio); dicha validez es mayor que la correspondiente a la de la curva de conversién
lineal (multiplicar por 1.7 de las lecturas del ferritoscopio para obtener el o’ (% m/m)) propuesta
por el fabricante y para lo cual cita la referencia [5]. En [8, 24] se observé que la conversion lineal
era vdlida hasta lecturas del ferritoscopio de aproximadamente 30% de ferrita-6, lo cual también
se observa en la Figura 16. También, debe tenerse en cuenta que la curva de calibracidén de este
trabajo se puede aplicar a aceros inoxidables austeniticos con composiciones similares (Fe, Cr y Ni)
a la composicién de los aceros estudiados aqui [7].

4.3 Conductividad eléctrica

Se midieron las conductividades eléctrica en el conjunto de muestras de acero AlISI 347
con el método de Van der Pauw, [25], usando el procedimiento establecido en la Seccién 3.3 los
resultados son mostrados en la Tabla 12 y en la Figura 17.

--=--AlS| 347
1.50 T Y T Y T T T T T
1.45 - - T
— 1.40 - K g T
Muestra | Temp. | Conductividad = ] - ’I i ]
o E 4
TT(°C) (MS/m) P 1.351 2 i
M1 200 | 1.0540.02 S 1.30- i ]
M2 300 | 1.12+40.02 5 ' ¢ '
© 1.25- , Ly .
M3 400 1.1440.02 o° . ¥ ]
M4 500 | 1.2240.02 2 1.20 -t e i i
M5 600 1.3140.02 3 1.151 E .
M6 700 | 1.3740.02 S 1.10- /E’ , ]
M7 800 1.3940.02 O o5l 1 -
M8 850 1.4240.02 == ]
M9 900 1.3840.02 1.00 —
M1l | 1000 | 1431002 200 400 600 800 1000
0]
Tabla 12: Conductividades AlSI 347. Temperatura del T.T. ("C)

Figura 17: Conductividades AlSI 347 vs.
temperatura del TT de reversion.
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Para hacer una comparacién, también se presentan los valores de las conductividades
eléctricas para la mayoria de las muestras del acero AlISI 304, en la Tabla 13y en la Figura 18 y para
la mayoria de las muestras del acero AlSI 316L, en la Tabla 14 y en la Figura 19, estos valores, para
ambos aceros, habian sido medidos en la divisiéon IAMEND con anterioridad.

Muestra | Temp. | Conductividad
TT(°C) (MS/m)
M2 300 1.03+0.02
M3 350 1.0440.02
M4 400 1.06+0.02
M5 500 1.1440.02
M6 600 1..2440.02
M7 700 1.2640.02
M9 850 1.3140.02
M10 900 1.334+0.02
M11 950 1.4040.02

Tabla 13: Conductividades AlISI 304.

Muestra | Temp. | Conductividad
T1(°C) (MS/m)
M1 200 1.2040.02
M2 300 1.234+0.02
M3 400 1.2640.02
M4 500 1.284+0.02
M5 600 1.284+0.02
M6 700 1.334+0.02
M7 800 1.36+0.02
M8 850 1.3440.02
M9 900 1.314+0.02

Tabla 14: Conductividades AISI 316L.
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Figura 18: Conductividades AlSI 304 vs.

temperatura del TT de reversion.
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En general, en los tres aceros se observa un incremento en la conductividad eléctrica a
medida que aumenta la temperatura del TT de recuperacién, es decir a medida que aumenta la
cantidad de fase austenita-y. Para el acero AISI 347, se obtuvo un decrecimiento en la
conductividad de la muestra tratada a 900 °C (M9). En el caso del acero AISI 316L se observa una
disminucion de la conductividad eléctrica entre 800 y 900 °C. Para ambos aceros, estas
disminuciones en la conductividad podrian estar relacionadas con la aniquilacion de defectos,
reordenamiento de dislocaciones y creacién de nuevos bordes de grano y el incremento del
contenido de carbono en la matriz, [24].

4.4 Permeabilidad magnética

Con las conductividades de la Tabla 12 se obtuvieron los valores de las permeabilidades
magnéticas relativas efectivas de las probetas de acero AISI 347 como se explicd en la Seccién 3.4.
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 15 y se grafican en la Figura 20. También, la
Tabla 15 muestra las permeabilidades magnéticas relativas de las muestras de aceros AlSI 304 y
316L y sus graficos se presentan en las Figura 21 y Figura 22 respectivamente; dichas
permeabilidades habian sido obtenidas de manera analoga a las del acero AISI 347 por la divisidn
IAMEND.

AlSI 304 AISI 316L AlSI 347
Muestra | Temp. ,Ur* Muestra | Temp. ﬂr* Muestra | Temp. ﬂr*
1T (°C) TT (°C) TT (°C)
M2 300 32.410.8 M1 200 6.210.2 M1 200 53+1
M3 350 29.410.6 M2 300 5.810.2 M2 300 4911
M4 400 35.610.9 M3 400 5.310.2 M3 400 43+1
M5 500 17.3£0.3 M4 500 2.751£0.06 M4 500 16.6+0.3
M6 600 10.7+0.2 M5 600 1.83+0.01 M5 600 7.310.1
M7 700 2.92+0.03 M6 700 1.35+0.01 M6 700 3.184+0.02
M9 850 1.97+.0.02 M8 850 1.15+0.01 M7 800 2.731£0.02
M11 950 1.1+0.01 M8 850 1.66+0.01
M9 900 1.59+0.01
M11 1000 | 1.03+0.01

Tabla 15: Permeabilidad magnética relativa.
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Figura 20: Permeabilidad magnética relativa efectiva vs. temperatura del TT, AlSI 347.
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Figura 21: Permeabilidad magnética relativa efectiva vs. temperatura del TT, AlSI 304.
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Figura 22: Permeabilidad magnética relativa efectiva vs. temperatura del TT, AlISI 316L.

En las Figura 20-22 se observa una tendencia descendente entre la permeabilidad
magnética relativa y la temperatura del TT; es decir que al aumentar la temperatura del TT, la
cantidad de fase ferromagnética (martensita-a’) disminuye, como se nota en la Tabla 7. En las tres
graficas de permeabilidad mencionadas se produce un descenso importante de la permeabilidad
entre los 400 y 700 °C, lo cual podria indicar que la reversidn de la martensita-a’ a austenita-y
sucede en este rango de temperaturas. Sobre el proceso de reversion en si se hablara con mds
detalles en la seccién 4.5.

Las permeabilidades relativas efectivas determinadas a través del método inverso de Cl se
ven afectadas por el efecto de la variacién de la permeabilidad con el estado de tensiones de la
muestra [5, 20] y por la dependencia con la frecuencia que tienen las aleaciones ferromagnéticas
ante un campo externo alterno [9]. Por esta razén deben interpretarse como una medida indirecta
de la cantidad de fase magnética que contienen las muestras. Por lo tanto para cuantificar la
cantidad de martensita-a’ a partir de los valores de permeabilidad magnética relativa efectiva
presentados, es necesario construir una curva de calibraciéon que relacione el a’ (% m/m) medido
mediante saturacién magnética con valores de permeabilidades magnéticas relativas efectivas. Es
decir, hallar una funcién de ajuste andloga a la Ecuacién (15) que se obtuvo en la Seccién 4.2; pero

enlaque y=%a' vy Xzyr*. En la Tabla 16 se presentan los parametros de la curva de

calibracion obtenida y en la Figura 23 se grafica ésta junto a todos los puntos considerados para el
ajuste realizado.
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Figura 23: Curva de calibracion y=«' (%m/m) vs. Xzyr* .

X Yo A R, R?
X= U, 87+2 | -91+2 | -0.098+0.007 | 0.990

Tabla 16: Parametros del ajuste no lineal de la curva de calibracién
(muestras de acero AISI 304, AISI 316L y AISI 347).

La curva muestra buena correlacidon con los datos experimentales a pesar de haberse
obtenido usando datos de tres tipos de acero. Dicha curva también puede ser aplicada a aceros
inoxidables austeniticos con composiciones similares (Fe, Cr y Ni) a la composicién de los aceros

estudiados en esta tesis, [9].

4.5 Calorimetria diferencial de barrido

A modo de ejemplo, en la Figura 24 se muestra uno de los termogramas obtenidos, el cual
corresponde al ciclo completo para la muestra de acero AlSI 347 con una masa de (189.98+0.01)
mg calentada a 20 °C/min; los termogramas restantes resultaron similares.
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Figura 24: Termograma correspondiente al ciclo completo, AISI-347, 20 °C/min.

En la Figura 25 se amplia la zona del termograma donde ocurre la transformacién de
reversion de la martensita, correspondiente al circulo marcado en la Figura 24. Se observan 3
picos, uno endotérmico (pico 2) y dos exotérmicos (picos 1y 3). Por la eleccion de la referencia
para representar el flujo de calor, en todos los termogramas presentados en este trabajo los picos
convexos (con mdaximo) son exotérmicos, mientras que los picos cdncavos (con minimo) son
endotérmicos. El pico 1 presenta un maximo alrededor de 430 °C, el pico 2 presenta un minimo
alrededor de 520 °Cy el pico 3 presenta un maximo alrededor de 615 °C.
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Figura 25: Ampliacién de la zona de la TIMID, muestra AlISI-347, 20 °C/min.
El pico 2 corresponde a la TIMID.
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Para todos los termogramas estudiados, la literatura indica que los picos endotérmicos,
analogos al pico 2 del termograma de la Figura 25, corresponden a la TIMID, [10-12, 14, 16]. Estos
picos endotérmicos son los que se estudiaron en detalle de forma cuantitativa para este trabajo,
comparando los resultados de los ensayos realizados sobre los tres aceros y que se presentan mas
adelante. En la Tabla 17 se muestran las temperaturas en las cuales los picos endotérmicos
presentaron sus correspondientes minimos.

v (°C/min) | AISI 304 | AISI316L | AISI 347
(°C) (°C) (°C)
4 - - 487.8
4 - - 485.8
10 499.7 488.4 500.3
10 497.9 487.7 500.7
20 513.1 501.8 523.8
20 512.1 501.0 518.7
40 540.4 524.1 542.7
40 540.7 524.6 540.1

Tabla 17: Temperaturas donde el pico correspondiente a la TIMID presenta un minimo, segun la
velocidad de calentamiento.

Para los picos exotérmicos, analogos a los picos 1y 3 del termograma de la Figura 25, sélo
se realizd un andlisis cualitativo en base a la bibliografia consultada. El pico 1, anterior a la
reversion, podria ser causado por la formacién de una pequefa cantidad adicional de martensita-
o’ [10, 13, 15]; lo cual concuerda con las mediciones magnéticas realizadas a las muestras de los
aceros AlSI 304 y 347, cuyo tratamiento térmico se encontraba en ese rango de temperaturas ver
Tabla 7 y Figura 15; para el acero AISI 316L no se observé dicho aumento en la cantidad de
martensita-a’, esto podria ser debido a que el acero AlSI 316L es el que tiene la tasa de Ni/Cr mas
alta de los tres aceros y el Ni tiende a estabilizar la fase y. Pero segun [10, 17], el pico 1 podria
adjudicarse también a segregacién y conglomeracién de atomos de carbono. El pico 3 es probable
gue sea causado por la recuperacion de la estructura de la austenita revertida [12], es decir una
disminucion en la densidad de defectos. Pero segun los estudios hechos sobre aceros AlISI 304 [11]
y AISI 301 en [12] también podria corresponder a la formacion de carburos. Teniendo en cuenta
los alcances de esta tesis, no se realizé un mayor analisis de los picos 1y 3, mas alla de los breves
comentarios recién expuestos.

En la Figura 26 se amplian las zonas de los termogramas donde ocurre la TIMID en el acero
AISI 347. Se observa lo comentado en la Seccidn 3.5, sobre la eleccion final de las velocidades de
calentamiento de los ensayos de CDB: a la velocidad de 4 °C/min los picos se vuelven dificiles de
definir y por lo tanto de analizar, por tal razén el ensayo a esta velocidad no se realizé para los
aceros AISI 304 y 316L. Como observacion general, se puede decir que para las distintas
velocidades de calentamiento se vio un corrimiento de los picos hacia temperaturas mayores, a
medida que aumentaba la velocidad de calentamiento. Este comportamiento se analizard mas
adelante.
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Figura 26: Detalle de la zona de la TIMID para todas las velocidades de calentamiento, AISI 347.

Los picos endotérmicos se analizaron con el software proporcionado por el fabricante del
equipo. En primer lugar, se realizé un suavizado de los datos, luego sobre esta sefial suavizada se
construyé una linea base tipo sigmoide seleccionando dos puntos caracteristicos de forma visual,
un punto antes del pico 2 y otro después del pico 2; lo que esta haciendo el programa en medio de
estos dos puntos es crear una funcion tipo sigmoide que sigue la tendencia de la grafica antes y
luego del pico. En la Figura 27 se puede observar la seial suavizada (curva bajo el drea amarilla) y
la linea base (curva sobre el area amarilla), para la muestra de acero AlSI 347 calentado a una
velocidad de 20 °C/min. Finalmente, el drea encerrada entre estas dos curvas corresponde a la
energia de la transformacioén.
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Figura 27: Sefial suavizada (curva inferior) y linea base (curva superior); pico endotérmico
correspondiente a la TIMID, AISI 347, 20 °C/min.
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Es bien conocido que un recocido controlado de un acero inoxidable austenitico con cierto
porcentaje de martensita inducida por deformacién lleva a la reversiéon de la martensita a
austenita. El resultado de la reversién depende de multiples factores, algunos de los cuales son: el
tipo de acero, el tipo de deformacién que ocasiond la MID, el porcentaje de o’ antes del TT, la
temperatura y duracion del recocido y la velocidad de calentamiento. Basicamente hay dos tipos
de mecanismos propuestos para la reversion de la MID: difusional y de corte (no difusional) [12,
34-37]. La ocurrencia de uno u otro depende principalmente de la composicidn quimica del acero,
de la velocidad de calentamiento y de la temperatura y duracién del TT (en el caso de tratamientos
isotérmicos) [12, 34, 35].

Para poder realizar un andlisis mds preciso de cada pico endotérmico se realizd la
sustracciéon de la linea base, lo cual consiste en restar la linea base de la sefial suavizada. Para el
caso del pico analizado en la Figura 27 resultd el pico de la Figura 28. De graficas analogas a la
Figura 28 es extraen los datos de interés, como ser:

¢ inicio de la transformacidn, que se encuentra en la interseccidn entre la tangente
inflexional determinada sobre el lado izquierdo del pico calorimétrico con la
extrapolacion de la tangente a la linea de base (punto a);

o fin de la transformacidn, interseccion entre la tangente inflexional determinada
sobre el lado derecho con la extrapolacién de la tangente a la linea de base
(punto b)

e vy energia de la transformacién, que es el area correspondiente al pico (drea
amarilla).

Del conjunto de datos experimentales, en los puntos a y b el programa de analisis busca la
temperatura As y la temperatura A’s (denotadas como Onset y Offset respectivamente en el
cuadro de dialogo de la Figura 28). En general se suelen identificar sin primas a las temperaturas
de inicio y finalizacion de la reversién a austenita (As y Af) cuando el mecanismo es difusional y se
identifican con primas a las mismas temperaturas cuando el proceso es de corte (A’s y A’f). En la
discusién que sigue se explica porque se ha identificado a la temperatura del punto a como Asy a
la temperatura del punto b como A’s.
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Figura 28: Pico de la TIMID luego de la sustraccion de la linea base, AISI 347, 20 °C/min.

Los resultados de los ensayos de CDB permitieron estudiar algunos aspectos relacionados
a los mecanismos de reversion de la martensita-a’ a austenita-y en los tres aceros en estudio. En
este sentido, se analizaron las temperaturas de inicio (As) y de finalizacién (A’f) del pico
correspondiente a la TIMID en funcién de la velocidad de calentamiento. La Figura 29 es una
representacién esquematica del tipo de resultados obtenidos en [34, 35] y su la finalidad es
mostrar como las temperaturas de inicio y finalizacién de la TIMID dependen de la velocidad de
calentamiento. Segun estos autores existen dos regiones, denotadas como | y Il separadas por un
valor de velocidad de calentamiento que depende del acero y que esta representada por la linea
punteada vertical de la Figura 29. Por ejemplo, en [34] encuentran que esta velocidad de
separacion de las regiones es de 10 °C/s (600 °C/min), para un acero Fe-13%Cr-7%Ni-3%Si
laminado en frio; mientras que en [35] para aceros Fe-(5-9%)Mn-0.05%C, también laminados en
frio, la velocidad de separacion de las regiones resulté de 15 °C/s (900 °C/min). En la region | las
temperaturas de inicio y finalizacién de la reversién tienden a aumentar a medida que se
incrementa la velocidad de calentamiento [12, 34, 35, 38]; esto indica que la reversidn ocurre de
forma difusional [34, 35] o mediante una superposicion de ambos mecanismos (difusional y de
corte) [12, 38]. Luego en la regidn Il se observa que las temperaturas de inicio y finalizacién de la
reversion tienden a mantenerse constantes, lo que significa que la reversion se da sélo via
mecanismo de corte (no difusional) [34, 35, 38], ya que a velocidades de calentamiento tan altas
no hay tiempo para la difusién [38].
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En la Figura 30 se grafican las temperaturas de inicio de la reaccion endotérmica (As) y de
finalizacidn de la misma (A’r) en funcidn de las velocidades de calentamiento de los ensayos de
CDB realizados para este trabajo. En la Tabla 18 se muestran dichas temperaturas. Se puede
observar que a medida que aumenta la velocidad de calentamiento también lo hacen las
temperaturas de inicio y de finalizacion de la reversion de martensita-a’ y, por lo tanto, las
muestras se encuentran en la regién |; es decir que podemos suponer que la reversidn se inicia por
difusion (por esto se denotan las temperaturas de inicio como Ag). Para los tres aceros estudiados
y en las condiciones de los ensayos de CDB utilizadas en este trabajo, teniendo en cuenta [12] se
puede suponer que la reversion sucedidé mediante una superposicion de ambos mecanismos,
difusional y de corte. Este hecho también esta respaldado también por las conclusiones de [39],
donde afirman que en calentamiento continuo la reversién de corte toma lugar
independientemente de la velocidad de calentamiento. Por lo tanto, se tendria cierta fraccion de
martensita-a’ que estaria revirtiendo a austenita via mecanismo de corte. Es decir que para los
aceros y condiciones estudiadas aqui, la reversidn controlada por difusién comienza en el inicio de
la reacciones endotérmicas (entre 410 y 450 °C, temperaturas denotadas como A; en la Tabla 18) y
la reversidon por corte se activaria a temperaturas mas altas (A’s), [40]. Sin embargo, esas
temperaturas A’s no se pueden determinar en estas condiciones, dado que no se pueden separar
los mecanismos de difusidn y de corte, [12].
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Figura 30: Temperaturas de inicio y finalizacidn del pico endotérmico en funcién de la velocidad de
calentamiento: a) AlSI 304, b) AlSI 316L, c) AlSI 347, d) los tres juntos.

v (°C/min) AlSI 304 AISI 316L AlS| 347

As (°C) | A7 (°C) | As(°C) | A7 (°C) | As(°C) | A¥ (°C)
4 - - - - 407.0 | 543.6
4 - - - - 407.0 | 544.1
10 418.1 | 561.8 | 417.2 | 560.4 | 418.4 | 587.5
10 413.9 | 561.3 | 414.5 | 557.2 | 418.5 | 590.0
20 429.0 | 583.2 | 429.2 | 577.4 | 436.2 | 611.3
20 427.7 | 581.8 | 428.7 | 575.4 | 433.0 | 607.7
40 4449 | 596.7 | 446.3 | 600.4 | 453.1 | 632.7
40 445.2 | 599.8 | 447.6 | 598.9 | 450.7 | 631.7

Tabla 18: Velocidades de calentamiento y temperaturas de inicio y finalizacion del pico
endotérmico.

Del andlisis de la bibliografia, también se supone que el mecanismo de corte termina
cuando finaliza la reaccidon endotérmica (entre 540 y 630 °C, temperaturas denotadas como Af en
la Tabla 18), [12, 40]. Ademas, la temperatura de finalizacion de la reversion difusional (As),
tampoco se pudo determinar en las condiciones ensayadas, pero estaria a una temperatura mayor
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que Af. Estos dos aspectos se discuten mds adelante luego de analizar un poco mas las
temperaturas de inicio de ambos mecanismos.

Tomimura y col. en [40] mediante un analisis termodindmico y usando datos
termodinamicos de otros autores derivan (16), expresion que relaciona el cambio de energia libre

de Gibbs entre ferrita-a. y austenita-y (AG*7” )para un sistema ternario Fe-Ni-Cr con la
temperatura y la composicion quimica. AG,?E_’V es la diferencia de energia libre entre las fases ay y
en el hierro puro, Niy Cr son los % en masa de estos elementos y T es la temperatura en Kelvin. La

Figura 31 tomada de [40], muestra el cambio de energia libre entre ferrita-a y austenita-y
determinado por estos autores para los aceros 16Cr-10Ni y 18Cr-9Ni en funcidn de la temperatura.

AG“7 (3 I mol) =102AGE 7 (100 — Cr — Ni) — 97.5Cr + 2.02Cr* —108.8Ni
+0.52Ni® —0.05CrNi +107°T (73.3Cr —0.67Cr®> +50.2Ni  (16)
—0.84Ni? —1.51CrNi)

C
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Figura 31: Relacidn entre la temperatura y el cambio de energia libre de Gibbs de ferrita a
austenita en los aceros 16Cr-10Ni y 18Cr-9Ni.

La Ecuacion (16) a pesar de haber sido derivada para calcular el cambio de energia libre de
Gibbs entre ferrita-a y austenita-y, en [40] también la usan para calcular la variacién de energia
libre de Gibbs entre martensita-o y austenita-y. Cuando el valor de AG*” es negativo, y es mas
estable que o, lo cual ocurre a partir de 450 °C aproximadamente para los aceros 16Cr-10Ni y
18Cr-9Ni segun se observa en la Figura 31. La temperatura a la cual AG*7 =0 , se le denomina Ty,
por lo tanto en este caso To=450°C. Sin embargo, para que la reversion se lleve a cabo via
mecanismo de corte es necesaria una fuerza impulsora adicional. En [40] determinaron
experimentalmente que para que la MID de un acero 16Cr-10Ni con un 90% de deformacién por
laminado en frio, pueda revertir a austenita via mecanismo de corte, la temperatura minima debe
ser 650 °C, llamese T, a esta temperatura. Tomimura y col. determinaron T, haciendo distintos
tratamientos isotérmicos entre 450 y 750 °C durante 10 s, 0.6 ks (10 min) o 60 ks (16.7 h),
utilizando un bafio de sales que permitia calentamientos rapidos (18.000 °C/min). Observaron que
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a partir 650 °C el proceso de reversidon se volvia independiente del tiempo de recocido, mientras
que a temperaturas menores habia una dependencia con el mismo. Ademads, analizaron la
microestructura obtenida para el tratamiento térmico de 650 °C durante 10 s y observaron que la
martensita-a’ habia revertido completamente a austenita. La austenita revertida tenia una alta
densidad de dislocaciones al igual que una estructura martensitica, pero el patrén de difraccion de
electrones mostré una estructura cristalografica fcc. Este tipo de microestructura es caracteristica
de la reversion via mecanismo de corte. En [12] observaron que cuando la reversién se da via
mecanismo de corte se obtiene una microestructura en la cual son aun visibles los bordes de
grano originales (austenita previa) y los nuevos granos de austenita heredan la morfologia de
listones de la martensita con alta densidad de defectos. Por estas caracteristicas, algunos autores
llaman a este tipo de austenita revertida austenita-yz. En [40], con la temperatura de 650 °C
obtenida y utilizando (16) obtienen que AG*” es de -500 J/mol. Esto sugiere que 500 J/mol es la
fuerza impulsora minima requerida para completar la reversidn via mecanismo de corte; ademas
Tomimura y col. mencionan que este valor de 500 J/mol es constante independientemente del
contenido de Cr y Ni en aceros Cr-Ni. Usando (16) y considerando una fuerza impulsora de -500
J/mol, en [40] también calculan que para que la reversién se lleve a cabo via mecanismo de corte
en un acero 18Cr-9Ni, se necesita una temperatura de al menos 750 °C (esta es la temperatura T1
para este acero). Si en cambio se realiza un recocido a 650 °C la reversion se daria de forma
difusional, ya que a esta temperatura no se alcanzaria la fuerza impulsora necesaria para que la
reversion sea via mecanismo de corte. Para comprobar que efectivamente la reversion era
difusional , para el acero 18Cr-9Ni, en [40] hicieron recocidos a 650 °C a diferentes tiempos: 10 s,
0.6 ks (10 min) y 60 ks (16.7 h) y determinaron una cantidad de austenita de 60, 85 y 95%
respectivamente, o sea que el proceso de reversion dependia del tiempo. Ademads, en esos
recocidos a 650 °C la microestructura evoluciond de la siguiente forma: en la etapa temprana del
recocido observaron un grano fino equiaxiado de austenita que nucleaba a partir de la matriz de
martensita-a’. Con mayores tiempos de recocido estos granos de austenita crecieron
gradualmente generando un incremento en la fraccién volumétrica de la austenita. De acuerdo
con esto ultimo, en [12] los autores proponen una superposicion de mecanismos, describen la
austenita revertida via mecanismo difusional a través de la propagacion del limite de la austenita
retenida y postulan que esta austenita recuperada podria heredar la morfologia de listones de la
martensita, pero al ser un proceso de nucleacion y crecimiento deberia generar una austenita con
menor cantidad de defectos.

En resumen, para tratamientos isotérmicos el tipo de mecanismo por el cual sucedera la
reversion depende de la composicion quimica del acero, de la deformaciéon previa y de la
temperatura del tratamiento térmico. Siguiendo las conclusiones de [40], la temperatura a la cual
se hace el tratamiento isotérmico en los aceros 16Cr-10Ni y 18Cr-9Ni afecta de la siguiente
manera: si la temperatura del tratamiento isotérmico es superior a Top pero menor que T;, la
reversion sucederd via mecanismo difusional y si el tratamiento isotérmico se realiza a una
temperatura superior a Ti, la reversiéon sucederd via mecanismo de corte. Si bien estas
temperaturas pueden ser calculadas usando a la Ecuacion (16), las mismas dependeran de las
condiciones enunciadas al principio de este parrafo.
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Las conclusiones de [40] deben ser interpretadas cuidadosamente para ser aplicadas en
los aceros AISI 304, 316Ly 347, estudiados en esta tesis, ya que la Ecuacion (16) no considera la
presencia de otros aleantes y ademas las velocidades de calentamiento involucradas en nuestros
tratamientos isotérmicos (entre 0-1100 °C/min) y ensayos de CDB (4, 10, 20 y 40 °C/min) son
inferiores a las de los tratamientos isotérmicos en bafio de sales (18000 °C/min) de [40]. Por lo
tanto, no se puede hacer una comparacion directa entre las T; de [40], que en el caso del acero
16Cr-10Ni fue de 650 °C y para el acero 18Cr-9Ni fue de 750 °C, con las A’sesperadas en los aceros
AlSI 304, 316L y 347. En los resultados de esta tesis, incluso las A’s fueron inferiores a ~630 °C en
los tres aceros segun se puede ver en la Tabla 18. Lo que mas interesa de la explicacion
termodinamica dada en [40] es poder entender la secuencia de los mecanismos de reversion: se
inicia mediante el mecanismo de difusiéon y luego, a temperaturas mayores, se activa el
mecanismo de corte. Considerando los ensayos de CDB realizados en este trabajo, podemos decir
que como las velocidades de los mismos son lentas (4, 10, 20 y 40 °C/min) con respecto a la
velocidad de calentamiento en bafio de sales (18000 °C/min) de los tratamientos isotérmicos de
[40], las muestras tendrdn tiempo suficiente para que inicie la reversién via mecanismo difusional
cuando pasen por el rango de temperaturas entre To y T1. Luego, cuando en cada ensayo de CDB
se supere la T; correspondiente iniciara la reversién via mecanismo de corte. Estas temperaturas
To y T1 que fueron calculadas para tratamientos isotérmicos en [40] y se postulan alli constantes,
en condiciones de calentamiento continuo reciben el nombre de A;y A’s respectivamente vy
dependen de la velocidad de calentamiento. En la Tabla 18 y en la Figura 30 se muestra A para las
muestras AlSI 304, 316L y 347. La temperatura A’s no se pudo determinar en las condiciones de los
ensayos realizados aqui.

Como ya se menciond, la finalizacién del pico de la reaccién endotérmica se asocia con la
temperatura de finalizacién del mecanismo de corte (A’s): en [12] observaron que el pico
correspondiente a la TIMID para un acero AISI 301 con una deformacién del 61% finalizaba en
~600 °C, y esta temperatura correspondia a A’x. Esta asignacidén para A’r estd respaldada por el
hecho de que la cantidad de martensita-o’ obtenida era aproximadamente la misma para
tratamientos isotérmicos de 1 hora a temperaturas de 600, 650 y 700 °C. Adicionalmente,
observaron que las muestras tratadas a 650 °C tenian 8% m/m de martensita-o’, tanto para
recocidos de 6 min como para recocidos de 1 hora; pero si los tiempos de recocido eran
aumentados a 90 horas la cantidad de martensita-o’ disminuia hasta 3% m/m. Concluyeron que
para tiempos largos de recocido la reversidon via mecanismo difusional de la martensita-o’
remanente continuaba. Esto indica que hay una combinacidon de ambos mecanismos actuando en
este rango de temperaturas [12]. Entonces, se concluye que la reversidon se completa por difusién
a tiempos largos vy, por lo tanto, con los ensayos de CDB realizados para los aceros de este trabajo
no se pudieron determinar las temperaturas A¢. En [13] mediante un analisis termomagnético
determinaron los valores de Af en un acero AlISI 304 que habia sido deformado por laminacién a
temperatura ambiente, con una reduccion del 41%. Tal andlisis realizado en [13] consistid en
someter a las muestras a un campo magnético constante mientras experimentaban un
calentamiento a velocidades de 2, 5 y 10 °C/min hasta alcanzar 900 °C, luego enfriarlas a una
velocidad controlada y medir como varia la magnetizacién durante todo el proceso. De la curva de
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magnetizacidn en funcién de la temperatura obtenida en [13], los autores extrajeron los valores
de A; y Af e incluso estimaron, con una aproximacion semicuantitativa el a' (% m/m) a las
temperaturas del ensayo. Los valores de A; medidos en [13] fueron de 433, 435 y 433 °C y los
valores medidos de Af fueron de 694, 696 y 710 °C para las velocidades de 2, 5 y 10 °C/min
respectivamente. Si tomamos como referencia los valores de Af hallados en [13], podemos
observar que, para los aceros estudiados, las temperaturas As se encuentran después de la
finalizacidn del pico correspondiente a la TIMID, Tabla 18.

En la bibliografia la energia del pico endotérmico es asociada a la TIMID [10-12, 14]. Como
las muestras son bifasicas con distintas proporciones de martensita-a’, Tabla 7, es necesario
atribuir la energia de transformacidn a la cantidad de martensita presente en cada muestra. Para
ello se realiza el siguiente procedimiento: se divide la energia de trasformacién por unidad de
masa de muestra, medida en el ensayo de CDB (area amarilla de la Figura 28) por el &' (% m/m)
de cada muestra, tal como se hizo en [11] y [14], asi todos los valores de energia asociados a la
TIMID que se presenten tendrdn en cuenta dicho calculo. Las energias de los picos endotérmicos
en funcién de la velocidad de calentamiento se presentan en la Figura 32 y en la Tabla 19. Cabe
recordar que las energias que se presentan en la Figura 32 y en la Tabla 19 corresponden a
energias de los picos endotérmicos en general y no se estd distinguiendo entre energia
correspondiente al mecanismo difusional y energia correspondiente al mecanismo de corte, ya
gue en la reaccion endotérmica en cuestién la reversidn ocurre mediante una superposicion de
ambos mecanismos.
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Figura 32: Energia por unidad de masa de la TIMID en funcion de la velocidad de calentamiento.
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v AlISI 304 AISI 316L AlISI 347
(°C/min) | Energia (J/g) | Energia (J/g) | Energia (J/g)
4 - - 67.1+0.2
4 - - 67.1+0.3
10 45.310.4 62.5+£0.6 57.0+0.3
10 48.4%0.9 63.2+0.3 52.3+0.3
20 42.610.3 52.0+£0.9 51.1+0.3
20 40.110.2 51.6+0.5 50.0+0.2
40 36.7+0.3 41.2+0.4 38.4+0.3
40 38.1+0.2 40.7+0.3 43.41+0.4

Tabla 19: Energia por unidad de masa de la TIMID en los tres aceros.

Existe poca informacidn publicada acerca de la energia de formacidn de la martensita o de
la TIMID, ya sea en aceros convencionales o en aceros inoxidables. A continuacién, se discuten
algunos trabajos donde se determinan la energia de formacién de martensita y la energia asociada
a la TIMID. El objeto de nuestro estudio no fue la formacidn de martensita, sin embargo, también
se presentan algunos valores de ésta, ya que la energia de formacién de la martensita y la energia
de reversidon de la martensita deberian ser iguales aunque opuestos en signo para un material
dado [14].

Para un ensayo de CDB a una velocidad calentamiento de 20 °C/min, en [11] encontraron
gue para un acero AlSI 304 laminado a temperatura ambiente, con una reduccion del 60 %, y una
cantidad inicial de 12 % m/m de martensita-a’, la energia del pico endotérmico ubicado entre 470
y 550 °C era de 8 J/g,. Este valor es muy bajo si lo comparamos con los valores de 42.6 0 40.1 J/g
que se obtuvieron para el acero AlISI 304 calentado a 20 °C/min. También en ese trabajo discuten
la energia asociada al pico de la reversién de la martensita y, entre otros trabajos, citan a [41]
donde reportan un valor para la energia de formacién de martensita (cuando ésta se forma en un
rango de temperatura entre 20 y -117 °C) de ~1920 J/mol (35 J/g) en una aleacién Fe-18.5Cr-
8.7Ni. Este valor es cercano a los resultados obtenidos aqui, que oscilan entre 36y 67 J/g segun el
tipo de acero y la velocidad de calentamiento.

En [14] se estudiaron muestras de acero AISI 304 trefilado a 0 °C con distintos grados de
deformaciéon; mediante dilatometria determinaron que la TIMID se ubicaba entre 425 y 625 °C,
cuando la muestras se calentaban a 1 °C/min. La energia correspondiente a la TIMID fue
determinada mediante ensayos de CDB a una velocidad de calentamiento de 50 °C/min y resulté
ser de 33 J/g y 40 J/g para muestras con un 60 y 70% m/m de martensita-o’ respectivamente.
Estos valores de energia obtenidos en [14] son similares a los valores de energia de 36.7 y 38.1 J/g
que se obtuvieron en nuestro ensayo de CDB para el acero AlSI 304 calentado a 40 °C/min.

Segln [17], para un acero AlISI 304 que habia sido laminado a 0 °C con una reduccién de 25
%, ensayado con CDB a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, observaron dos picos
endotérmicos, los cuales indicaban que la TIMID estaba divida en dos etapas. El primer pico
endotérmico aparecia entre 300 y 400 °C y tenia una energia de 36 J/g. Este pico corresponde a la
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primera etapa de la TIMID y es originado por la disolucién de martensita y defectos cristalinos en
pequefias regiones a lo largo de la interfase austenita/martensita; luego entre 400 y 450 °C habia
una interrupcién de la TIMID debida a la difusidon de hierro y niquel a través de la interfase
austenita/martensita que parecia estabilizar el resto de martensita. Finalmente reaparece el pico
endotérmico entre 450 y 550 °C con una energia de 38 J/g, ésta es considerada la segunda etapa
de la TIMID. Este valor de energia de 38 J/g es cercano a los valores de 42.6 y 40.1 J/g observados
en el acero AISI 304 calentado a 20 °C/min, estudiado en esta tesis. Se compara con el segundo
pico endotérmico de [17] ya que éste se ubicaba entre 450 a 550 °C, siendo este rango de
temperaturas similar al de nuestro pico endotérmico ubicado entre 430 y 580 °C
aproximadamente. Se debe mencionar que sélo en [17] se encontraron dos picos endotérmicos
qgue los autores asocian a dos etapas de la TIMID. En los ensayos de CDB realizados para este
trabajo y en [10-12, 14, 16] solamente se observé un pico endotérmico correspondiente a la
TIMID y siempre aparecié a temperaturas superiores a los 400 °C.

En la Figura 32 se puede apreciar que a medida que se incrementan las velocidades de
calentamiento, la energia asociada a la TIMID tiende a disminuir, por lo que se esperaria que el
porcentaje total de martensita revertida al final de la reaccién endotérmica (via difusional y de
corte) sea menor a mayores velocidad de calentamiento, y que la martensita remanente se tenga
gue revertir solamente de forma difusional a temperaturas mayores que la del fin de la reaccién
endotérmica. Esta reduccidn en la energia podria estar causada por la disminucién del porcentaje
de la reversidn correspondiente al mecanismo difusional, en el rango de temperaturas donde se
encuentra el pico endotérmico. Debido a que a mayores velocidades de calentamiento el tiempo
gue pasa entre el inicio y el fin de la reaccién endotérmica es menor y los procesos de difusién
requieren tiempo para llevarse a cabo. Esto ultimo se infirié del hecho que a velocidades de
calentamiento mucho mas altas ~15 °C/s (900 °C/min) la reversion pasa a ser completamente de
corte pues no hay tiempo para la difusién, [38].

Como se dijo anteriormente en la Figura 32 se puede observar que el valor de la energia
por unidad de masa del pico endotérmico va disminuyendo al aumentar la velocidad de
calentamiento. Posiblemente a velocidades de calentamiento muy grandes la energia llegara a ser
constante; al igual que las temperaturas de inicio y de finalizacién de la TIMID que se vuelven
constantes para velocidades de calentamiento muy altas [34, 35, 38]. Si la energia de la TIMID
llegara a ser constante para velocidades de calentamiento muy altas, su valor podria asociarse a la
energia correspondiente a la reversidon via mecanismo de corte, ya que a velocidades muy altas
éste es el mecanismo por el cual ocurre la TIMID [34, 35, 38]. A futuro se podrian hacer ensayos de
CDB a velocidades superiores a 40 °C/min para observar el comportamiento de la energia asociada
a la TIMID a dichas velocidades. De manera similar, para velocidades aun mas lentas que las
usadas en la presente tesis, la energia de la TIMID podria ser constante y la energia medida se
podria asignar a la energia de la reversidn via mecanismo difusional. Pero debemos recordar que
para velocidades muy lentas se dificulta la observacion de los picos en los ensayos de CDB para las
muestras estudiadas.
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Otro parametro de interés en la caracterizacion de los picos de los ensayos de CDB es la
energia de activacion (E). Se calculé E para los picos asociados a la TIMID utilizando la féormula de
Kissinger (17), [42]. Esta expresion considera la variacion de la temperatura donde el pico
endotérmico presenta un minimo (T,) en funcion de la velocidad de calentamiento (v) y R es la
constante de los gases ideales. Tales datos se encuentran en la Tabla 17.

In| £ |= E + constante (17)

Se decidid utilizar el método de Kissinger pues fue utilizado también en [10, 17] para
calcular las energias de activacidn en distintos picos observados en ensayos de CDB para aceros

2

AISI 304. Cuando se grafica In| -~ |en funcién de
1%

la pendiente de la linea recta obtenida

p
provee el valor de la energia de activacion. En la Figura 33 se presenta dicha grafica, para los tres
aceros en estudio.
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Figura 33: Calculo de las energias de activacién usando el método de Kissinger.

El valor de la pendiente obtenida para cada regresion lineal presentada en la Figura 33
corresponde al valor de la energia de activacion de cada acero. Para el calculo de la incerteza de la
pendiente de la regresion lineal se tuvo en cuenta como la afectaban la incerteza en las
temperaturas de la transformacion y el error estadistico propio de la regresion lineal. Los
resultados obtenidos de los valores de energia de activacion se muestran en la Tabla 20 .

50



Acero Energia de activacion (kJ/mol)
AISI 304 150+15
AISI 316L 175%15
AlISI 347 195+15
Tabla 20: Valores estimados de la energia de activacién para la TIMID de los tres aceros en
estudio.

Como se explicd anteriormente, en [17] observaron que la TIMID ocurria en 2 etapas; la
energia de activacion calculada en la primera etapa fue de 77 kl/mol y en la segunda de 130
kJ/mol, para un acero AISI 304 laminado a 0 °C con una reduccion de 25%, calentado a velocidades
de 5, 10 y 20 °C/min. Por razones ya explicadas compararemos los picos endotérmicos de los
aceros AlISI 304, 316L y 347 con la segunda etapa del pico endotérmico que observaron en [17]. El
valor de la energia de activacion de 130 kl/mol encontrado en la segunda etapa de la reversion en
[17], se aproxima a los 150+15 kJ/mol calculados para nuestro acero AISI 304. Esta diferencia
podria ser causada por las condiciones iniciales de la muestra, ya que esta Ultima habia sido
laminada a =70 °C con reduccidn total del 63%.

4.6 Metalografia

El pulido electroquimico no mostrd los resultados esperados para las probetas de la serie
AISI 347 a pesar de haberse trabajado con diferentes voltajes y tiempos; ya que arrancaba
precipitados y/o inclusiones y esto generaba figuras de corrosion. Por esta razon se decidio omitir
el pulido electroquimico para las muestras de este acero. En experiencias previas de la Division
IAMEND con aceros AlISI 304 y 316L no se habia registrado este inconveniente, [24, 32]

Con la mayoria de los ataques quimicos presentados en la Tabla 5 no se obtuvieron
buenos resultados en cuanto al revelado de la microestructura. Ya que no se observaron los
bordes de grano definidos o porque en la muestra aparecié un picado muy fino que a grandes
aumentos se veia como una gran densidad de puntos no compatibles con la morfologia de
martensita; o inclusive algunos reactivos no hicieron ningun efecto sobre las muestras. Sin
embargo, con otros de ellos se logré observar la microestructura de manera satisfactoria, aunque
sélo en algunas de las muestras de la serie y dependiendo del contenido de martensita-a’. En la
Tabla 21 se presenta un resumen de lo que se observé con cada uno de los reactivos utilizados.
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Reactivo Resultados

Agua Regia con Revela borde de grano y muestra la estructura martensitica dentro de los
Metanol granos de austenita previa para muestras con alto contenido de
martensita-o’.

Revela borde de grano, muestra la estructura martensitica dentro de los

Beraha granos de austenita y oscurece la martensita en muestras con alto
contenido de martensita-o/’.
Berahall Revela borde de grano, muestra la estructura martensitica dentro de los

granos de austenita y oscurece la martensita en muestras con alto
contenido de martensita-o.’.

V2A No revela la microestructura, aparecen puntos de picado.
Acido oxalico 10V, No revela bien la microestructura, se hacen islotes de puntos muy
(electroquimico) finos que a bajos aumentos en el MO daban la impresién de ser granos.
Vilella No se revela bien la microestructura, se hacen islotes de puntos muy
finos que a bajos aumentos en el MO daban la impresidn de ser granos.
Metabisulfito de No hizo ningun efecto sobre la muestra.
sodio
Persulfato de amonio No se revela la microestructura, picado muy fino.
en agua
Acido nitrico en Revela el borde de grano para muestras con bajo contenido de
solucién acuosa martensita-a’, en algunas ocasiones se puede llegar a picar.
(electroquimico)
Picral No hizo ningun efecto sobre la muestra.
Acido clorhidrico con No hizo ningun efecto sobre la muestra.
metanol

Tabla 21: Resultados obtenidos con los distintos reactivos en el revelado de la microestructura.

A continuacion, se comentardn los cambios de las caracteristicas de microestructura que
se producen a lo largo del proceso de reversidon de acuerdo con el aumento de |la temperatura de
los TTs. Para algunas de las muestras, la descripciéon estard acompafiada con micrografias
obtenidas con MO y/o MEB; mientras que para aquellas en las que su microestructura no fue
revelada satisfactoriamente, sélo se explicarda como seria ésta a través de lo reportado en la
literatura para muestras con TT similares.

Muestra M2 (temperatura Del TT 300 °C, 91% m/m de o)

La muestra M2 posee el mayor contenido de martensita dentro del conjunto de muestras
de acero AlSI 347 estudiadas, ver Tabla 7. Como la temperatura de su TT (300 °C) es inferior a la As,
la reversion a’—y aln no se habia iniciado. Para esta probeta no se obtuvo una buena micrografia
Optica debido a las dificultades del revelado de la microestructura mencionadas en la Seccion 3.6
para aceros inoxidables sobre todo si estan deformados. El reactivo Beraha Il solo logré resaltar
algunos carburos probablemente de niobio, pero no pudo definir el borde de grano de la muestra.
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Segln se describe en [31] y para muestras tratadas térmicamente a temperaturas
menores que As, como la M2, la morfologia de la fase martensita-o es del tipo listdn. Los listones
de martensita tienden a alinearse paralelos entre si en un area del grano. Cada uno de ellos es un
cristal de martensita con una gran densidad de defectos de red. Los granos austeniticos se dividen
en varios paquetes (grupo de listones con igual plano de habito) y cada uno de éstos contiene
bloques paralelos (grupos de listones finos de igual orientacién), ver Figura 34 tomada de [31].

@é/ Block boundary

Block
Block boundary

Figura 34: Tipica estructura de martensita tipo liston con listones, bloques y paquetes dentro de
un grano austenitico.

En las muestras tratadas a una temperatura menor a la de reversion (410-450 °C), como es
el caso de la muestra M2 y M3, se esperaria ver una microestructura compuesta por granos
alargados segun la direccidn de laminacidn correspondientes a la austenita previa y en su interior
bloques y paquetes de martensita. Estas caracteristicas pudieron notarse en la muestra M4, la cual
conserva una gran cantidad de martensita-o’ a pesar de que la temperatura de su TT fue superior
d As.

Muestra M4 (temperatura del TT 500 °C, 64% m/m de o)

Una micrografia dptica (200x) de la muestra M4 de acero AlSI 347, pulida con pafio de 1
um y revelada su microestructura con Beraha Il durante 4 s se presenta en la Figura 35. También
en la Figura 36 se observa una imagen a través del MEB con electrones secundarios de la misma
muestra para iguales condiciones de pulido y revelada con Beraha Il durante 6 s. Aunque este
reactivo de ataque oscurecio la fase martensitica, se lograron ver los bordes de granos definidos y
estructura martensitica.
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Aunque para esta muestra la reversiéon a’— y ya habia comenzado de acuerdo con la
temperatura de su TT, la microestructura continla siendo similar a la que deberia tener
previamente a ese proceso, debido a que posee aun un gran porcentaje de martensita-o’. Se
observan granos de austenita previa alargados en la direccién de la laminacién, con estructura
martensitica. En la Figura 36 se indica el largo de algunos granos de austenita previa y toman
valores entre ~12-25 umy el ancho de un grano que es de ~9 um.

Figura 36: AISI 347 M4, temp. T.T. 500 °C, Beraha I, MEB 3000x.
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Muestra M7 (temperatura del TT 800 °C, 23% m/m de a.‘)

En la Figura 37 se puede observar la muestra M7 de acero AlSI 347 observada en el MEB
con electrones retrodispersados (contraste Z) y para una magnificacion de 8000x. Fue pulida hasta
0.05 um en silice coloidal durante 2 h y no se aplicé reactivo de ataque. Alcanzar un pulido tan fino
permitid diferenciar los granos representados con distintas tonalidades de gris.

Figura 37: AISI 347 M7, temp. T.T. 800 °C, pulido con silice coloidal de 0.05 um, MEB 8000x,
contraste Z.

Los puntos blancos brillantes que aparecen en la Figura 37 son restos de silice coloidal que
permanecieron adheridos aun después del lavado ultrasénico. Ademdas los granos de la
microestructura presentan un tamafio mas pequefio comparado con el de la muestra M4 (Figura
36).

El refinamiento de grano de la austenita revertida se clasifica en dos tipos, segun el
mecanismo de reversién llevado a cabo. La Figura 38 tomada de [40], ilustra ambos mecanismos.
Alli mismo explican el proceso de reversiéon de ambos mecanismos de la siguiente forma: Si la
reversidn se da via mecanismo no difusional, la austenita obtenida se denota como austenita-y,
en este tipo de reversidn los listones de martensita-o’ pasardn a ser austenita-yr mediante un
movimiento cooperativo de atomos y tendran una gran densidad de dislocaciones dentro de los
listones provenientes de la deformacion previa que tenia la martensita, luego en la etapa
temprana del recocido desaparecen rapidamente los bordes entre los listones de la austenita-yg;
seguidamente el reordenamiento de las dislocaciones dentro de los listones forman celdas que
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cambiaran a subgranos en la etapa del recocido. Finalmente, la coalescencia de estos subgranos
forma los granos recristalizados. Si la reversidn se da via mecanismo difusional los nuevos granos
de austenita-y nuclean aleatoriamente entre los listones de martensita y crecen de forma equiaxial
[40].

Martensitic shear reversion
high densily dislocation ——m recovery —pm— recrystallization

X
> 2a¢
cold rolled / d tenit Y
lath-martensite :;gfe austenite g hgarin recrystallized
dislocation cell austenite
martensite
block

austenite nufleation growth

e o

martensite .
Diffusional reversion (nucleation-growth)

Figura 38: llustracidn de los mecanismos de reversion (parte superior: mecanismo de corte; parte
inferior: mecanismo difusional) y el subsecuente proceso de refinamiento del grano de austenita.

Debido al bajo contraste entre los granos que se observa en la Figura 37 y la poca cantidad
de detalles de su microestructura, no queda claro el mecanismo de reversidn que ocurre en esta
muestra. Solo se puede observar el refinamiento de grano, el cual es un proceso de gran interés
tecnolégico.

Muestra M11 (temperatura del TT 1000 °C, 0.47% m/m de o)

No se pudo revelar claramente la microestructura de la muestra M11 de acero AlSI 347. En
dicha muestra la reversién de martensita-o’ a austenita-y se habia dado casi en su totalidad,
quedando solamente un contenido de 0.47% m/m de martensita seglin las mediciones
magnéticas, ver Tabla 7. Para la temperatura del TT a la que fue sometida la muestra M11 se
esperaria que hubiese iniciado la recristalizacién, y, por lo tanto, el crecimiento de los granos y una
disminucion importante en la densidad de defectos.

De manera general, en todo el conjunto de muestras del acero AISI 347 con distintas
temperaturas de TTs se dificultd el revelado de microestructura debido a su resistencia a la
corrosidn y la compleja microestructura de los aceros con MID y/o austenita recuperada. Se
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recomienda tener en cuenta el porcentaje de martensita-a’ y la temperatura de TT de cada
muestra al momento de la eleccion del reactivo de ataque.

Micrografias de las muestras de acero AlSI 304 y 316L

La caracterizacidn metalografica para las muestras de aceros AlISI 304 y 316L habia sido
realizada con anterioridad por algunos miembros de la Division IAMEND y presentadas en [30, 32]
y en [24] respectivamente. A continuacion, se presentan algunas de las micrografias obtenidas en
[24, 30, 32] para poder compararlas con las del acero AlSI 347.

En la Figura 39 tomada de [32] se muestran las micrografias dpticas del acero AlSI 304 para
las muestras: a) M9, donde aun se puede observar estructura martensitica y austenitica; y una
gran cantidad de defectos y b) M13, en la cual se observa estructura martensitica y los granos de
austenita previa alargados en la direccién de laminacidn.

La microestructura la muestra de acero AlSI 304 tratado a 450 °C es similar a la del acero
AISI 347 tratado a 500 °C, Figura 39 b y Figura 35 respectivamente. Ya que en ambas se puede
observar una estructura martensitica y granos de austenita previa alargados en la direcciéon de la
laminacidn. Debido al procedimiento seguido para obtener la micrografia para el acero AlSI 347 a
800 °C (Figura 37) es decir pulido en pulidora automatica con silice coloidal y micrografia en MEB
en modo contraste Z, no se pudo encontrar una micrografia similar para poder comparar con los
aceros AISI 304 y AISI 316L.

Figura 39: Micrografias dpticas del acero AlSI 304 muestras a) M9 (cara XY, 850 °C) y b) M13 (cara
YZ, 450 °C).

La evolucidon de la microestructura del acero AISI 316L producto de la transformacion de
reversion es observada en la Figura 40 tomada de [24]. Todas las muestras presentan granos de
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austenita previa alargados en la direccion de la laminacidn, lo cual indica que el material conserva
la textura incluso después de TTs a altas temperaturas [24]. Se identificaron dos tipos de
microestructura. Para muestras tratadas térmicamente hasta 700 °C se observaron listones de
martensita-a’, incluso después de un incremento en la cantidad de austenita-yg revertida. Para TTs
a temperaturas superiores a 700 °C los listones de martensita-a’ son reemplazados gradualmente
por una microestructura mas fina, posiblemente con menos defectos [24].

(a) & (b)

Figura 40: AISI 316L (a) M1: 200°C, 33% o’; (b) M4:500°C, 18% o’; (c) M8: 860°C, 1.8% o; (d) M9:
900°C, 1.5% o'. Cortes: (a) y (b) corresponden a la cara YZ; (c) and (d) a la cara XY.

4.7 Microdureza Vickers

Las muestras de los tres aceros presentaban una microdureza de 200 HV previos a ser
deformados [43]. Los aceros inoxidables austeniticos presentan un apreciable grado de
endurecimiento por deformacion. Esta caracteristica es afectada por la relativa estabilidad
estructural del material, es decir, por su mayor o menor tendencia a formar estructuras de tipo
martensitico en funcién de su composicién, temperatura, cantidad de deformacién, etc. En los tres
aceros en estudio no fue posible medir la microdureza luego del proceso de deformacion (-70 °C,
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63% de reduccidon) debido a que todas las muestras disponibles para este trabajo habian recibido
algun tratamiento térmico, ver Tabla 2. Sin embargo, en [43] se habian medido los valores de
microdureza en los tres aceros para una temperatura de -70 °C y reducciones de 6, 10, 15, 20, 30y
50%. Con estos valores de microdureza encontrados se realizé un ajuste no lineal de los mismos en
funcion de la reduccién; obteniéndose funciones exponenciales que mostraron una correlacion
superior a 0.99 para los tres aceros. Con las curvas resultantes se evalud la microdureza
correspondiente a un 63% de deformacién en los tres aceros, con los siguientes resultados: 465
HV para el acero AlSI 304, 435 HV para el acero AISI 316L y 465 HV para el acero AlSI 347.

En la Tabla 22 se presentan las microdurezas Vickers (HV0.2) medidas en las muestras de
acero AISI 304, 316L y 347. Ademas en la Figura 41 se grafican dichos valores en funcién de la
temperatura del TT.

AlISI 304 AISI 316L AIS| 347

Muestra | Temp. Micro- Muestra | Temp. Micro- Muestra | Temp. Micro-
T dureza TT dureza T dureza
(°C) (HV0.2) (°C) (HV0.2) (°C) (HV0.2)
M1 200 540+20 M1 200 500+10 M1 200 510410
M2 300 540+20 M2 300 500+20 M2 300 580+10
M3 350 56020 M3 400 510+20 M3 400 580+10
M4 400 580+10 M4 500 50020 M4 500 560+10
M5 500 550+20 M5 600 490120 M5 600 550+10
M6 600 520+20 M6 700 470+10 M6 700 500+10
M7 700 490120 M7 800 470+10 M7 800 480+10
M8 800 470£10 M8 850 440+10 M8 850 410£10
M9 850 430120 M9 900 440+10 M9 900 400£10
M10 900 31010 M10 950 25010 M11 1000 240+10

M11 950 25010 - - - - - -

Tabla 22: Microdureza Vickers seglin temperaturas de TT de reversion.

En la Figura 41 se observa un aumento en la microdureza de los tres aceros a medida que
aumenta la temperatura del TT hasta los 400 °C. En dicha temperatura se alcanza un maximo para
esta magnitud en los tres aceros: 580+10 HVO0.2 para el acero AlSI 304, 510+20 HVO0.2 para el acero
AISI 316L y 580+20 HVO0.2 para el acero AlSI 347. Tal aumento en la microdureza es explicado en
[10] donde argumentan que en parte, se podria deber a la redistribucion del carbono hacia las
dislocaciones de la martensita. Las dislocaciones son lugares preferenciales para que el C
segregue; esto ancla las dislocaciones y aumenta la dureza. Segun [10] este fendmeno sucede
entre los 100-150 °C. Luego, entre los 180-270 °C el carbono segrega hacia las dislocaciones y
micro-maclas de la austenita deformada, [10]. Finalmente entre los 350 y 450 °C hay una pequeiia
formacidn adicional de martensita-ao’ [10, 13, 15], que también hace que la dureza aumente. Este
incremento de a' (% m/m)concuerda con nuestras mediciones magnéticas, para los aceros AlSI
304y 347, ver Tabla 7 y Figura 15.
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Figura 41: Microdureza Vickers de los tres aceros en funcion de la temperatura del TT.

A partir de los 400 °C hasta los 1000 °C se observa una disminucion de la microdureza,
pudiéndose subdividir este rango en dos regiones: la primera regién esta entre los 400 y 900 °C
(para los aceros AISI 316L y 347) y entre 400 y 850 °C (para el acero AISI 304) presenta un
descenso moderado de la microdureza seglun la Figura 41, este descenso es causado por la
disminucion de la cantidad de martensita-o, ver Tabla 7, ya que la TIMID se inicia alrededor de los
410-450 °C, Tabla 18. La segunda regién comienza a partir de los 900 °C (para los aceros AlSI 316L
y 347) y a partir de los 850 °C (para el acero AISI 304) y evidencia un rdpido descenso de la
microdureza causado posiblemente por la recristalizacion que podria ocurrir a temperaturas
superiores a ~850-900 °C. En la recristalizacién ocurre un rdpido crecimiento de grano y una
disminucion importante en la densidad de defectos, estos dos factores son los que provocarian el
rapido descenso en la microdureza.
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Capitulo 5

5 CONCLUSIONES

Mediante ensayos de CDB para velocidades de calentamiento entre 10 y 40
°C/min, se determind que la reversion de martensita-a’ a austenita-y ocurre
mediante una superposicion de los mecanismos difusional y el de corte.

La reversién se inicia via mecanismo difusional entre ~410-450 °C (As,
temperatura de inicio del pico endotérmico); esta temperatura depende de la
velocidad de calentamiento, corriéndose hacia temperaturas mayores a medida
gue ésta aumenta. La reversién via mecanismo de corte se activa a temperaturas
mayores a As. La temperatura de finalizacién del pico endotérmico (A’f) fue
determinada entre ~545-630 °C. Sin embargo, para los tratamientos térmicos de
reversion a temperaturas mayores a A’ todavia hay martensita-o’ retenida y ésta
s6lo puede disminuir via mecanismo difusional con temperaturas y/o tiempos
mayores de recocido.

La energia por unidad de masa del pico endotérmico asociado a la TIMID se
determind en un rango entre ~37-67 J/g, el cual depende de la velocidad de
calentamiento.

La energia de activacion de la reaccién endotérmica, asociada con la TIMID, fue
determinada en 150+15, 17515 y 19515 KJ/mol para los aceros AlSI 304, 316L y
347 respectivamente.

Mediante ensayos de saturacién magnética se logré cuantificar el contenido de
martensita-o’ de las muestras.

Se midio la conductividad eléctrica con el método de van der Pauw. No es posible
cuantificar el contenido de martensita-a’ a través de la conductividad eléctrica
debido a que ésta no depende sélo del contenido de martensita-o’'.

Se obtuvo la permeabilidad magnética relativa efectiva a través de un método
inverso de corrientes inducidas. Esta magnitud efectiva puede interpretarse como
una medida indirecta de la cantidad de fase magnética y, ademas, da cuenta de la
interaccion de los campos electromagnéticos con el material durante un ensayo de
corrientes inducidas. Se agregaron puntos experimentales a fin de actualizar una
curva de calibracion presentada en trabajos anteriores por miembros de la
Divisién IAMEND, la cual relaciona la permeabilidad magnética relativa efectiva
con el contenido de martensita-a’ de las muestras.

Se agregaron puntos experimentales para actualizar una curva de calibracion
presentada en trabajos anteriores por miembros de la Division IAMEND, que
relaciona las lecturas de un ferritoscopio comercial (%m/m de ferrita-3) con el
contenido de martensita-a’ de las muestras. La curva obtenida puede ser utilizada
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10.

hasta lecturas del ferritoscopio de 80% m/m de ferrita- 8. Con esta curva se
extendié el rango de validez de aplicacién del mismo para medir %m/m de
martensita-a’, ya que la conversion lineal propuesta por el fabricante resultaba ser
vélida hasta lecturas de 30 %m/m de ferrita-o.

Se determind la microdureza Vickers en las muestras sometidas a distintas
temperaturas de TTs de reversidon. Hubo un incremento en los valores de dicha
magnitud a medida que aumentaba la temperatura del TT desde 25 °C (muestras
sin TT) hasta alcanzar un maximo de microdureza para las muestras sometidas a
TT de 400 °C. Luego, desde los 400 °C hasta los ~850-900 °C la microdureza
decrecié moderadamente debido a la disminucidon de martensita-a’. Finalmente, a
partir de los ~850-900 °C la microdureza disminuyé rapidamente como
consecuencia de la posible recristalizacién que podria ocurrir para dichas
temperaturas.

Respecto de la microestructura del acero AlISI 347 se notdé que, previamente a la
reversion y en etapas tempranas de la misma, dentro de los granos de austenita
previa alargados en la direccién de la laminaciéon, se distribuia una estructura
martensitica en bloques y paquetes. Ademas, se observo el refinamiento de los
granos para muestras sometidas a temperaturas de TT de 800 °C. No se pudo
obtener un buen revelado de la microestructura para muestras con TTs superiores
a 800 °C, en las cuales se esperaria una recristalizacion de la microestructura.

62



6 TRABAJO AFUTURO

1. Encontrar la temperatura de inicio de la reversidon via mecanismo de corte (A’s). La cual
podria determinarse realizando ensayos de CDB a velocidades de calentamiento mayores
que las usadas en la presente tesis. Si a partir de cierta velocidad de calentamiento la
temperatura de inicio del pico endotérmico comienza a ser aproximadamente constante,
dicha temperatura corresponderia a A’s. El inconveniente que se podria presentar al
momento de tratar de determinar A’s a través de CDB podria ser la velocidad mdaxima de
calentamiento disponible en los equipos utilizados (100 °C/min). De ser necesarias
velocidades de calentamiento mayores para determinar A’s, se podria recurrir a realizar
ensayos de dilatometria.

2. Determinar la temperatura de finalizacidn de la reversidon via mecanismo difusional (As).
Esta podria ser determinada mediante ensayos termomagnéticos tal como lo hizo Tavares
y col. en [13].

3. Mejorar los resultados obtenidos en cuanto al revelado de la microestructura del acero
AISI 347, investigando en la literatura sobre otros reactivos y tiempos de ataque; ademas
es recomendable incluir las muestras con resina conductora. Conocer la morfologia de la
austenita revertida es importante, ya que a través de ésta se puede identificar el
mecanismo de reversion.
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