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Resumen

La fragilizacion por revenido en aceros de baja aleacion es un fenémeno
que ha sido objeto de estudio por muchos afos. Es uno de los mecanismos de
degradacion de las propiedades que ocurre durante el servicio y se hace
imprescindible poder detectarla en forma no destructiva.

Durante 1996, y en el marco de otra tesis de Maestria, se realizaron
trabajos con el objeto de adaptar y poner a punto la técnica del atagque con
acido picrico (PAE Test) utilizada para evaluar cuantitativamente la fragilizacion
por revenido. El objetivo de la presente tesis es continuar con dichos trabajos
para optimizar la técnica.

Los trabajos se realizaron sobre un acero comercial al Ni-Cr. A partir de un
estado inicial de temple y revenido se obtuvieron cuatro estados fragilizados
por medio de tratamientos isotérmicos. Para cada uno de los estados se
determind la FATT (Fracture Appearance Transition Temperature) mediante
ensayos de Charpy con entalla en V.

Se realizaron ataques quimicos controlando y modificando diversas
variables con el objeto de establecer las condiciones optimas para el ataque.

Para la evaluacion del ataque se utilizaron distintos parametros
estructurales o topograficos: profundidad de los surcos, porcentaje de area
oscura, relieve, y ancho de borde de grano. Estos parametros se midieron
sobre muestras yl/o sobre réplicas extraidas a partir de la superficie atacada.
Para cada parametro se determind su correlacién con los corrimientos en la
FATT con el objeto de determinar el mas confiable para evaluar
cuantitativamente la fragilizacion.

Por otra parte se utilizaron diferentes materiales para las réplicas y se
investigo su aptitud para aplicarse en la técnica del PAE Test.

Los mejores resultados se obtuvieron midiendo el ancho promedio de los
bordes de grano atacados y utilizando una resina acrilica para la replica.



Abstract

Temper embrittlement in low alloy steels has been a matter of study for
many years. As one of the degradation mechanisms that occur during service,
its detection by means of a non-destructive test is of utmost importance.

In 1996, in the context of another Master Thesis, studies were made aiming
to improve and adapt the Picric Acid Etch Test (PAE Test). This technique is
used to quantitatively evaluate temper embrittlement. The purpose of the
present thesis is to continue these studies in order to optimize the PAE Test.

A commercial Ni-Cr low alloy steel has been used for this work. The steel
was quenched and tempered in order to obtain a reference state. Four other
embrittled states were obtained by isothermal heat treatments. The FATT
(Fracture Appearance Transition Temperature) was determined by means of
Charpy-V notch tests for each of these states.

Chemical etching tests were made controlling and modifying several
variables with the intention of establishing the optimal conditions for the attack.

For the attack evaluation, different structural or topographic parameters
were measured: grooves' depth, percentage of dark area, crests' height, and
the width of grain boundary. These parameters were measured on steel
samples and on replicas extracted from the etched surface. For each
parameter, its correlation with AFATT was determined in order to establish the
most reliable parameter to quantitatively evaluate temper embrittlement.

At the same time, different replica materials were used to investigate its
suitability for the PAE Test.

The best results were obtained measuring the average width of the grain
boundaries of attacked grains and using an acrylic resin for the replica.



1. Introduccién

La fragilizacion por revenido es uno de los clasicos problemas de la
metalurgia fisica. Los aceros de baja aleacién, largamente empleados en la
construccion de rotores de turbina, recipientes a presion, tuberias de vapor y
valvulas, son susceptibles a este fendmeno, que tiene como caracteristica
principal la perdida gradual de tenacidad cuando son expuestos a temperaturas
entre 375°C y 575°C. Una cuantificacion de esta pérdida de tenacidad se
puede obtener midiendo el corrimiento de la temperatura de transicion ductil-
fragil hacia temperaturas mas altas.

El fenébmeno se debe a la segregacion de impurezas (P, Sb, Sn y As) hacia
los primitivos bordes de grano austeniticos. Suele fragilizar durante el servicio a
los componentes de aleaciones susceptibles que operan en el rango de
temperaturas de fragilizacion.

Por su relevancia, tamafio y costo, los rotores de turbinas de vapor de las
centrales térmicas son uno de los componentes afectados mas importantes.
Muchos rotores han superado las 100.000 horas de uso y muchos otros lo
haran en un futuro cercano. La situacion de éstos y otros componentes de alto
costo que se encuentran en similares condiciones indican que es importante
detectar esta fragilizacion por medio de una técnica no destructiva.

Si bien hay numerosos trabajos en esta direccion, aun no hay ningun
meétodo de evaluacion de la fragilizacion enteramente no destructivo que tenga
una aceptacion muy extendida. Dentro de todos los métodos no destructivos
existentes, explicados en el capitulo 4, el que mejores resultados ha tenido ha
sido el del ataque quimico. El mismo se basa en el ataque preferencial de los
bordes de grano austeniticos cuando se ataca el material con una solucion
acuosa de acido picrico. Este ataque preferencial es proporcional a la cantidad
de P segregado en los bordes de grano, y a su vez esta cantidad guarda
relacion con el grado de fragilizacion del material, de modo que midiendo el
grado de ataque se puede evaluar la fragilizacion provocada por el P.

En el marco de una tesis de Maestria del afio 1996 se realizaron trabajos
para desarrollar algunos aspectos de esta técnica y ponerla a punto. El objetivo
de esta tesis se centrd en la continuacion de esos trabajos.

Tanto en la tesis precedente como en el presente trabajo el objetivo es
desarrollar una técnica que permita evaluar cuantitativamente la fragilizacion
por revenido por medio de la metalografia no destructiva.

En el capitulo 2 se presenta un resumen del fendomeno de fragilizacion por
revenido, se exponen las variables influyentes y también algunas teorias sobre
el mecanismo del fendmeno. En el capitulo 3 se da una breve explicacion sobre
la incumbencia e importancia de la fragilizacion por revenido en la industria.
Los métodos para evaluar la fragilizacion por revenido se comentan en el
capitulo 4, y en el 5 se da un resumen sobre los trabajos realizados en la tesis
precedente cuyos resultados fueron el punto de partida en la presente tesis.

Los siguientes capitulos exponen el desarrollo experimental, los resultados
obtenidos y sus analisis, las conclusiones y las propuestas para los trabajos
futuros.



2. Fragilizacion por revenido
2.1. Generalidades

Los aceros de baja aleacién usados entre 375°C y 575°C o enfriados
lentamente a través de ese rango de temperaturas, muestran un cambio de sus
caracteristicas de fractura desde transgranular a intergranular a lo largo de los
primitivos bordes de grano austeniticos y una disminucién de tenacidad que se
manifiesta en un corrimiento de la temperatura de transicion fragil-ductil a
mayores temperaturas. Este fenébmeno, conocido desde fines del siglo XIX, se
denomina fragilizacion por revenido y se debe a la segregacion de impurezas
(P, Sb,Sn, As) a los bordes de grano austeniticos.

El término de fragilidad por revenido fue acufiado por Dickenson en 1917,
aunque el fenémeno era conocido con anterioridad. El problema se hizo critico
durante la primera guerra mundial, cuando se expandio el uso de aceros
aleados de espesor grueso. Las armaduras Krupp se hicieron famosas a
principios del siglo XX por su fractura fragil al impacto, por lo que en ese
momento a la fragilizacion por revenido se la llamé “enfermedad Krupp® (Krupp
Krankheit) y, aun hoy, algunos la conocen como fragilidad Krupp. Debido a sus
caracteristicas, se lo denomina también, fragilizacion reversible y fragilizacion
de dos etapas.

Las caracteristicas principales de este fenémeno son las siguientes:

1. Produce un aumento de |la temperatura de transicion ductil-fragil. El
criterio mas comunmente utilizado para cuantificar este aumento es
el corrimiento de la FATT (Fracture Appearance Transition
Temperature).

2. Los diagramas de fragilizacion-tiempo-temperatura tienen curvas con
forma de “C". La velocidad de fragilizacion es lenta a altas
temperaturas como a bajas temperaturas, y existe un rango de
temperaturas intermedias de 480°C a 550°C donde la fragilizacion se
establece mas rapidamente. Sin embargo, el rango completo de
temperaturas donde el fenémeno se presenta va desde los 375°C
hasta los 575°C aproximadamente (ver figura 9).

3. El fenémeno es reversible. Con un tratamiento a temperaturas
levemente mayores a 600°C aceros fragilizados severamente
recuperan la tenacidad en pocos minutos. A su vez, fragilizan
nuevamente, si luego son expuestos a temperaturas dentro del rango
de fragilizacion.

4. La resistencia a la traccion y la reduccion de area no son en general
afectadas por este mecanismo. Sélo en casos de fragilizacion muy
severa se detectan cambios en estas propiedades (principalmente en
la reduccion de area).



9. La susceptibilidad es mayor para las microestructuras de martensita
revenida, intermedia para las bainiticas y menor para las perliticas.

6. La susceptibilidad aumenta proporcionalmente con el tamafio de
grano austenitico y con la dureza.

7. En estado fragilizado, la fractura fragil tiende a ser intergranular a lo
largo de los primitivos bordes de grano austeniticos.

8. La cantidad de aleantes influye proporcionalmente en el grado y la
veocidad de fragilizacion. La susceptibilidad aumenta con el
contenido de Cr y Mn, y en menor grado con la cantidad de Ni. Las
combinaciones de estos aleantes son muy importantes ya que
provocan un efecto sinérgico.

9. Cantidades cercanas a 0,5 % de Mo retardan la fragilizacion por
revenido. Un efecto similar ocurre con el W y mas levemente con el
V.

10.El grado de fragilizacion aumenta con la segregacion hacia los
primitivos bordes de grano austeniticos de elementos de impureza y
ésta a su vez depende de la composicion total del sistema.

11.Las impurezas fragilizantes son elementos del grupo IV, V y VI, como
P, Sb, Sn, As. Si bien la velocidad y grado de fragilizacion son
proporcionales a la cantidad de estas impurezas, bastan cantidades
muy pequefas para ocasionar la fragilizacion.

12.El efecto fragilizante para una cantidad de impureza determinada es
mayor, en orden decreciente, con el Sb, luego con el P, el Sny el As.

13.La segregacion de impurezas se produce en las primeras capas
atoémicas de los bordes de grano austeniticos.

14.El estado de fragilizacion es revelado con un ataque a base de acido
picrico que crea surcos en bordes de grano austeniticos de tamafio
proporcional al grado de segregacion de fosforo.



2.2. Variables que afectan la susceptibilidad a la fragilizacion por
revenido

2.2.1. Influencia de la composicién quimica

Impurezas: Sb, P, Sn, As: A fines de la década del 50 Steven y Balajiva
[25] encontraron las pruebas de que el Sb, el P, el Sn ylo el As son las
impurezas esenciales para la fragilizacion por revenido. Ellos prepararon
aceros de composiciones controladas de aleantes y de impurezas a partir de
elementos de alta pureza, los sometieron a tratamientos de envejecimiento
isotérmicos a 450°C y obtuvieron el corrimiento en la FATT. Luego, estudiaron
el poder fragilizante de cada una de estas impurezas por separado en aceros
NiCr y NiCrMo. Los resultados se exponen en las figuras 1 y 2 para aceros
NiCr y NiCrMo.
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Figura 1: Influencia del Sb, P, Sn y As en la susceptibilidad a la
fragilizacion por revenido de un acero NiCr sometido a un
tratamiento de 1000 horas a 450°C basado en el cambio de la FATT

[25].
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Figura 2: Influencia del antimonio, fésforo, estafio y arsénico en la
susceptibilidad a la fragilizacion por revenido de aceros NiCrMo
luego de un tratamiento de 1000 horas a 450°C basado en el
cambio de la FATT [25].

En este estudio se pudo ver que las impurezas que mas afectan la
susceptibilidad a la fragilizacion por revenido son, principalmente, Sb, P y Sn.
El As influye en una medida intermedia y otros elementos como el Mn y el Si
tuvieron una ligera influencia.

Aunque Steven y Balajiva identificaron cuales son los elementos
fragilizantes, no existia evidencia de la segregacion a borde de grano de estas
impurezas. Arkharov [29] demostré que habia segregacion a borde de grano
mediante un estudio en el que ataco la superficie de fractura intergranular de
un acero NiCr fragilizado con una solucion de acido nitrico. Al analizar la
solucion resultante, Arkharov encontré que en la superficie de fractura habia
1,7 veces la cantidad total de P en el acero. Otra evidencia importante
encontrada en este estudio fue que el Mo disminuye la cantidad de P
segregado. En efecto, al agregar cantidades entre 0,18 % y 0,80 % de Mo el
contenido de P en solucién era, aunque con resultados mas erraticos, 1.4
veces la cantidad total de P.

Sin embargo, fue recién en la década del 60 que gracias al desarrollo de la
espectroscopia electronica Auger (AES) se pudo determinar en forma directa la
composicion quimica de las superficies de fractura intergranulares de aceros
fragilizados. Se comprob6, entonces, que los elementos de impureza segregan
a las primeras capas atomicas de los bordes de grano fragilizados. En ellas la
concentracion de dichos elementos puede ser de 100 a 1000 veces la
concentracion del elemento en el material. También se detectd segregacion de
los elementos aleantes, aunque en este caso la concentracion era sélode 26 3
veces la concentracion del aleante en el material. La figura 3 muestra un
ejemplo de un perfil de concentraciones de Sb, S y P segregados a superficies
de fractura intergranular o a superficies libres [59].
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Figura 3: Intensidades normalizadas de los picos Auger de los
elementos Sb, S y P en funcién de la profundidad bajo la superficie.
La profundidad se obtuvo mediante el pulido con bombardeo de

iones de argon [59].

. F

Azufre: El efecto del S fue estudiado por Low et al. [30] en aceros NiCr de
alta pureza llegando a la conclusion que su efecto sobre la fragilizacion es muy
leve.

Elementos aleantes: La importante influencia de los elementos aleantes
fue demostrada por Low et. al. [30]. Se realizaron ensayos usando aceros de
composicion controlada con 0,4% C y aleados con Ni, Cr y NiCr, ademas del
acero al carbono sin aleantes. Se le agregaron cantidades controladas de Sb,
P, Sn y As y se evaluaron las FATT para cada composicicn luego de los
tratamientos térmicos (austenizacion: 1 hora a 870°C, temple en aceite y
revenido a 625°C por 1 hora y enfriado en agua) y luego del tratamiento
enfriamiento escalonado (tratamiento térmico que se encuentra explicado mas
adelante). Los resultados se muestran en las figuras 4 y 5:
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Figura 4: a) Influencia de los elementos aleantes en la fragilizacién por revenido de
aceros que contienen de 600 a 800 ppm de Sb. El extremo izquierdo de la barra
muestra la FATT del estado no fragilizado y el derecho la FATT luego de la
fragilizacién (excepto en el caso del acero F). b) Tabla con las composiciones de los

aceros utilizados en el estudio.
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Figura 5: Influencia de los elementos aleantes en la fragilizacion por revenido de los
aceros. (a) Acero con 500 a 600 ppm de P. (b) Acero con 460 a 480 ppm de Sn. (c)
Acero con 500 a 530 ppm de As. El extremo izquierdo de la barra muestra la FATT del
estado no fragilizado y el derecho la FATT luego de la fragilizacion. d), e) y f)
Composiciones correspondientes a a), b) y c) respectivamente [30].

En la figura 4 se muestran los corrimientos de temperaturas de transicion
luego del enfriamiento escalonado para adiciones de antimonio en aceros de
diversas composiciones, Se observa que el mayor corrimiento sucede con la
combinacion de los elementos aleantes niquel y cromo, mientras que los
aceros aleados solamente con Cr o solamente con Ni fueron fragilizados en
menor grado. El acero al carbono no mostrd fragilizacion debido al antimonio.
La figura 5 hace lo propio para adiciones de fosforo, estafio y arsénico (a, by c,
respectivamente). En el caso de los aceros NiCr-P y Cr-P se obtuvieron altas
FATT en los estados sin fragilizar, probablemente por la segregacion de P
durante la austenizacion. Se encontré también, que el P fragiliza al acero
aleado con Cr méas que al aleado con Ni, al revés que el Sn, que fragiliza mas
al acero aleado con Ni que al aleado con Cr. El Sn produjo un corrimiento de
temperatura de transicion mucho mayor en el acero NIiCr que el P, sin
embargo, el tamafio de grano del acero NiCr-P era ASTM No. 8, mientras que
el del NiCr-Sn era ASTM No. 6. El arsénico demostré ser un elemento
fragilizante débil. Se observé que los aceros al carbono no mostraron
susceptibilidad a la fragilizacién por revenido.

A continuacion se presenta un breve resumen de los aleantes mas
influyentes en la fragilizacion por revenido:

Carbono: Como se vio en el estudio anteriormente expuesto, la reduccion
de carbono disminuye la susceptibilidad sin eliminarla por completo.
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Niquel y Cromo: La combinacion Ni-Cr con C es por lejos la mas
susceptible, tal como puede verse en la figura 5. Sin embargo, debido a que la
FATT inicial (antes de la fragilizacion) puede ser menor en estos aceros, la
tenacidad de un acero NiCr fragilizado puede ser mayor que la de un acero
aGIaad-:J sélo con Cr o solo con Ni, esto también se aprecia en la figura 5 (linea

) [30].

Manganeso y Silicio: Al igual que el Ni y el Cr, el Mn aumenta la
susceptibilidad a la fragilizacion por revenido. El efecto, sin embargo, no es el
de aumentar la segregacion de fosforo hacia borde de grano austenitico, como
en el caso del cromo y el niquel, sino que el manganeso mismo es el que
segrega a borde de grano disminuyendo la cohesion entre los granos. Ademas,
esta segregacion de manganeso se incrementa con la presencia de fosforo
[52]. Por otro lado, la cantidad de la fragilizacion debida al Mn parece depender
del contenido de Si. Un contenido mayor a 0,1% de silicio incrementa la
fragilizacion debida al manganeso [53]. Siendo este efecto mayor a mayores
porcentajes de Si, con un maximo para un contenido de 0,2% Si.

Molibdeno y Vanadio: El uso del Mo como aleante es el paliativo mas
antiguo que se conoce para disminuir la susceptibilidad a la fragilizacion por
revenido. Cantidades de hasta aproximadamente 0,5% de Mo reducen
significativamente la susceptibilidad al fendmeno, mientras que mayores
cantidades no son tan efectivas. Sin embargo, estudios de Wada y Hagel
sugieren [51] que a mayores contenidos de cromo es beneficioso una mayor
cantidad de Mo.

En un principio se pensd que el Mo afectaba solo la segregacion del P,
aungue mas tarde se encontré que también retarda la fragilizacion debida a la
segregacion de estafio y al antimonio, y que, luego de largos tiempos a altas
temperaturas, la fragilizacion vuelve a aparecer. Se cree que el Mo actia
cuando se encuentra en solucion sdlida atrapando los atomos de P e
impidiendo su segregacion a borde de grano. Al precipitar el Mo en carburos,
se libera el P permitiendo la segregacion a borde de grano del mismo. El
vanadio, siguiendo este modelo, actia impidiendo la precipitacion del Mo y, por
lo tanto, prolongando la accién del Mo sobre el P, aunque no indefinidamente
[54].

Los mecanismos por los que actia el Mo siguen siendo tema de
investigacion. En un estudio muy reciente, Geng et al. manifiesta que con el Mo
segregado a borde de grano, la potencia fragilizadora del P aumenta. Sin
embargo, el Mo tiene un efecto fortalecedor que compensa el debilitamiento
debido al P segregado, en consecuencia produce un leve aumento de la
cohesion intergranular. Ademas, al tener el Mo un tamario superior al Fe, éste
reduce el volumen disponible para el P en el borde de grano [68].

Tungsteno: La adicion de W presenta un ligero beneficio, ya que al ser un
formador de carburos, disminuye el carbono disuelto en la matriz y en
consecuencia la susceptibilidad a la fragilizacion por revenido.

Zirconio: Las investigaciones de Low [30] no resultaron en cambios
significativos en la temperatura de transicion para adiciones de 0,05% de Zr.

13



No obstante, hay otros estudios que indican que adiciones de Zr en el rango de
0,05-0,5% son beneficiosas [53].

Cobre: Hasegawa [57] investigd el efecto del cobre sobre la fragilizacion
por revenido en un acero MnMoNi (A533-B). Al someter el material a distintos
tratamientos de fragilizacion se determind que el cobre tuvo el mismo
comportamiento que el fésforo, causando la fragilizacion del acero por la
segregacion a los antiguos bordes de grano austeniticos en el mismo rango de
temperaturas.

2.2.2. Factores térmicos y mecanicos

Tratamientos termomecanicos: Diversos estudios [53] sugieren que la
deformacion plastica en el estado austenitico antes del temple suprime la
fragilizacion. Los requerimientos son que el acero sea deformado a una
temperatura lo suficientemente baja para que no haya recristalizacion y luego
templado dentro de los 30 segundos. También se encontrd gue la deformacién
plastica en frio reduce proporcionalmente la fragilizacion. Esto ultimo puede
deberse a la gran cantidad de dislocaciones que actian como trampas en el
recorrido de los elementos que segregan hacia los bordes de grano
austeniticos [24].

2.2.3. Influencia de la microestructura

Tamano de los primitivos granos austeniticos: Debido a que los
elementos de impureza y los aleantes segregan a los primitivos bordes de
grano austeniticos, el tamafio de esos granos tiene gran influencia en la
fragilizacion por revenido. A medida que el grano se hace mas grande, la
superficie total de borde de grano disminuye. Por lo tanto, para un nivel fijo de
impurezas y tiempo y temperatura de fragilizacion constantes, en un acero de
tamafio de grano austenitico grueso habra una mayor cantidad de impurezas
segregadas por unidad de longitud de borde de grano. Alun cuando tambien es
cierto que las distancias que las impurezas deben atravesar aumenta con el
tamafio de grano, los aceros de grano austenitico grande son reconocidos por
ser fragilizados mas severamente que los de grano fino. La figura 6 muestra los
resultados de un tratamiento de fragilizacion isotérmico a 500°C seguido de un
enfriamiento en agua de un acero NiCr, previamente austenizado a 850°C
(grano fino) v a 1200°C (grano grande) con un revenido de 1 hora a 650°C
(enfriado en aceite). Como puede verse, el estado de tamafio de grano
austenitico grande resultd mas fragilizado que el de grano chico [53].
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Figura 6: Influencia del tamafio del primitivo grano austenitico en la
fragilizacion por revenido de un acero NiCr tratado para producir 2
niveles de tamafo de grano. El acero fue revenido a 650°C y
fragilizado por distintos tiempos a 500°C. a) Temperatura de
transicién para la apariencia de fractura 100% dactil. b) Corrimiento
de temperatura de transicién para la apariencia de fractura 100%
ductil [55].

Microestructura: la susceptibilidad a la fragilizacion por revenido varia
sensiblemente segin cual sea la microestructura inicial del acero. La
martensita revenida es la estructura mas susceptible, siguiéndole las
estructuras bainiticas y por ultimo las ferritico-perliticas. Sin embargo, debe
tenerse en cuenta que, dada la alta tenacidad que poseen las estructuras
martensiticas revenidas a altas temperaturas, puede ocurrir que la tenacidad de
estas estructuras en estado fragilizado sea superior a la de las estructuras
bainiticas sin fragilizacion. Esto es especialmente cierto si se trata de bainita
superior. Lo mismo vale para la comparacion de las estructuras bainiticas con
las perlitico-ferriticas. Un ejemplo de esto puede verse en la figura 7 para
aceros CrMoV [56]. Si bien la tenacidad de la martensita revenida fragilizada
fue mayor que la de la bainita revenida no fragilizada en el rango de dureza

15



ensayado, el corrimiento de la FATT fue mayor en el caso de la martensita
revenida que en la bainita revenida. En el caso del estado ferritico-perlitico el
corrimiento fue de solo 5°C.
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Figura 7: Influencia de la microestructura en la fragilizacion por
revenido de un acero CrMoV en funcion de la dureza [56]. F/P:
Ferrita-periita, E: estado fragilizado, NE: estado no fragilizado.

Ogura et al. [48] encontré que la cantidad de fésforo segregado depende del
grado de desorientacion de los bordes de grano, siendo los bordes de mayor
energia los que absorben mayor cantidad de fosforo. Esta podria ser la razon
de la mayor susceptibilidad de la martensita revenida sobre la bainita, ya que
en la estructura bainitica los 4tomos de P podrian segregar hacia los bordes de
alto angulo entre listones y asi habria menos P para difundir hacia los primitivos
bordes de grano austeniticos. Por el contrario, los bordes entre listones
martensiticos son de baja energia (con una débil desorientacién) de modo que
el P difunde principalmente hacia los primitivos bordes de grano austeniticos
[58].

Dureza: La dureza afecta tanto la tenacidad inicial del material como la
susceptibilidad a la fragilizacién por revenido. En las figuras 7 y 8 se observa
que, en general, a mayor dureza mayor es la susceptibilidad. En la figura 8 se
puede ver, ademas, el efecto del tamafio de grano.
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Figura 8: Temperatura de transicion vs. contenido de P (relacion de
altura de picos Pix/Fens) en el borde de grano para distintos
tamanios de grano y durezas de un acero NiCr dopado con P [3]. C:
tamafio de grano grande, M: tamafio de grano medio, F: tamario de
grano fino.

2.3. Cinética de la fragilizacion por revenido

El grado de fragilizacion depende de la temperatura y el tiempo gque
permanece el acero dentro del rango de fragilizacion. Bajo condiciones
isotérmicas de fragilizacion se pueden separar los efectos de la temperatura y
del tiempo. En cambio, durante un enfriamiento continuo la fragilizacion
alcanzada depende de la velocidad de enfriamiento a traves del rango de
temperaturas de fragilizacion.

Jaffe y Buffum [60] estudiaron extensivamente la cinética de fragilizacion
isotérmica de un acero AISI/SAE 3140 (NiCr). Los cupones fueron
austenizados, templados, revenidos a 675°C por 1 hora con enfriamiento en
agua y luego fragilizados isotérmicamente a distintas temperaturas y tiempos.
Los resultados de este estudio fueron complementados por Carr et al. [61] y se
presentan en la figura 9.
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Figura 9: Diagrama tiempo-temperatura para un acero AISI/SAE
3140 templado y revenido, fragilizado isotérmicamente. Las curvas
muestran niveles de fragilizacion constantes (Temperatura de
transicién bajo el criterio de 100% apariencia de fractura fibrosa -
100% fibrous FATT) [60].

La forma de los diagramas tiene la clasica apariencia de C. La nariz de la
curva se encuentra a 550°C, y la maxima fragilizacion se obtiene entre 475°C y
500°C luego de 240 horas. En estudios posteriores [62] se analizO esta
informacién y mediante analisis AES se calcularon las monocapas de P
segregado en los antiguos bordes de grano austeniticos (se asumid un
contenido muy bajo del resto de las impurezas fragilizantes). El resultado se
muestra en la figura 10 donde se comprueba una correspondencia con los
corrimientos de temperatura de transicion.
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Figura 10: Diagrama tiempo-temperatura para la segregacion de
fosforo en un acero AISUSAE 3140 fragilizado por revenido. Los
nimeros sobre las curvas describen la cantidad de fésforo
segregado durante el tratamiento de fragilizacion (sin incluir la 0.06
monocapa de fosforo segregada antes de los tratamientos
isotérmicos) [62].

Temperature, F
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Una explicacion para las curvas con forma de C es que a altas temperatura
la solubilidad de elementos de impurezas es alta y, por lo tanto, la segregacion
hacia los antiguos bordes de grano austeniticos es poca. A menor temperatura
aumenta la fuerza impulsora para la segregacion pues es mayor diferencia de
energia que poseen los atomos de impurezas entre la matriz y el borde de
grano. Sin embargo, el coeficiente de difusion de las impurezas disminuye a
medida que baja la temperatura de fragilizacion, de modo que hay una
competencia entre ambos factores y asi se obtiene una curva con forma de C.

A fines de los afos 40, Powers realizd dos aportes importantes [24]. El
primero fue la determinacion cuantitativa de la reversibilidad de la fragilizacién
por revenido, que ocurre cuando un acero fragilizado es sometido a un
tratamiento a temperaturas por encima del rango de fragilizacion. Esto es
tecnologicamente muy importante ya que puede resultar en un gran ahorro si
se toma en cuenta que el costo de una pieza nueva puede ser significativo.
Powers encontrd que los aceros sin Mo se pueden desfragilizar en 5 minutos a
593°C y que es suficiente con 1 minuto a 677°C para restaurar completamente
las propiedades de cualquier acero fragilizado. Los resultados de sus estudios
se muestran en la figura 11.
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Figura 11: Resultados de Powers donde se muestra la velocidad de
desfragilizacion para distintos tipos de aceros.

La segunda contribucion fue el descubrimiento de un tratamiento que
permite obtener la fragizacion de un acero a una velocidad mucho mayor que si
el tratamiento fuera isotérmico. Se trata de un tratamiento denominado
enfriamiento escalonado. Este consiste en una serie de mantenciones
isotérmicas escalonadas a partir de 590°C [24]. Powers encontro este
tratamiento de la observacion de la figura 9 donde se muestra que la
fragilizacion es mas rapida a altas temperaturas (~550°C), pero con tiempos
mas largos se logran mayores fragilizaciones a temperaturas mas bajas

(~480°C).
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2.4. Teorias de la fragilizaciéon por revenido

Primeras teorias: Las primer teoria fue sugerida por Hollomon (1946) [24],
que al observar el comportamiento en forma de C del fenémeno, lo atribuyé a la
precipitacion preferencial sobre borde de grano austenitico de una fase a partir
de la fase alfa. Estos precipitados deberian ser solubles por encima de los
600°C y su velocidad maxima de precipitacion estaria alrededor de los 500°C.

Mas tarde (1947), Cohen descubre que una solucién etérica de acido picrico
produce una hendidura en los bordes de grano austeniticos de los aceros
fragilizados. McLean y Northcott (1948) probaron que esto también sucede con
otros ataques a base de acido picrico [24].

La teoria de Hollomon fue posteriormente descartada por McLean (1953) y
otros investigadores [2], quienes, estudiando los cambios en los bordes de
granos austeniticos de aceros NiCr luego de tratamientos prolongados a
500°C, encontraron que el surco hecho por el ataque a base de acido picrico
en el borde de grano austenitico no tenia cambios, mientras que se notaba un
engrosamiento de los carburos. Era de esperarse que si hubiera habido algun
precipitado en borde de grano, éste hubiera sufrido el mismo proceso de
engrosamiento.

Fue precisamente este surco en borde de grano austenitico creado por el
ataque con Aacido picrico que indujo a Woodfine (1953) a pensar que la
segregacion de soluto era la causante de la fragilizacién. A partir de ello,
surgieron cuatro teorias [2].

En la primera de ellas, se considera que el aumento en la concentracion de
soluto en el borde de grano tiene un drastico efecto sobre la energia superficial,
por lo que si una fisura se propaga por los bordes de granos segregados, la
energia consumida seria mucho menor que si lo hiciese transgranularmente.

La segunda teoria propone que la difusion de impurezas sustitucionales a
borde de grano va acomparada de un flujo de vacancias en sentido opuesto, lo
que genera multiples dislocaciones en la zona. Esto provoca la fragilizacion de
los bordes de grano por endurecimiento localizado.

La tercera se basa en una analogia de lo que ocurre en la fragilizacion de
compuestos intermetalicos como Ag-Mg, la que pareciera igualmente aplicable
a la fragilizacion de aceros. Este mecanismo consiste en la fragilizacion del
borde de grano debido al endurecimiento por solucion solida que ocasionan los
atomos de soluto.

La cuarta sugiere que la segregacion de elementos de impureza a borde de
grano provoca la precipitacién de carburos en forma de listones. Estos
promueven la fragilidad y la fractura intergranular debido a la reduccion de la
energia superficial por las impurezas que rodean a los precipitados.

A pesar de que estas teorias pueden explicar algunos aspectos de la
fragilizacién por revenido, no pueden explicar otras caracteristicas como el
porqué de la fragilizacién de los bordes de granos austeniticos en un fenomeno
que se da en el rango ferritico, el papel de los elementos aleantes ni la
influencia de la microestructura.

Por otro lado, al buscar algunas evidencias que den soporte a estas teorias,
se encontrd, por ejemplo, que los carburos de tipo liston se observaron antes y
después del tratamiento de fragilizacion en aceros susceptibles y no
susceptibles, por lo que se descarto esa teoria.
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Segregacion de equilibrio y doble segregacion: Al mismo tiempo, por
otro lado, McLean en 1953 intentd dar una explicacion al mecanismo basada
en la segregacion de equilibrio donde la fuerza impulsora esta dada por la
deformaciéon en la red que provocan los atomos de soluto. El rango de
fragilizacion esta determinado en el punto inferior por la difusién y en el punto
superior por la disminucién de la fuerza impulsora. Esta teoria, si bien logra
poner un formalismo y justificar algunos aspectos de la fragilizacion por
revenido, no llega a contestar los anteriores interrogantes como el porqué de la
ocurrencia solo en aceros aleados o el porqué de la segregacion a los antiguos
bordes de grano austeniticos.

Con el objetivo de poder explicar la segregacion de impurezas en borde
de grano austenitico durante la fase ferritica, Capus [2], en 1969 elabord una
modificacion a la teoria de la segregacion de equilibrio y la llamo teoria de la
doble segregacion. En ella supone que la fuerza impulsora para la segregacion
de elementos de impureza es la interaccion quimica con los elementos
aleantes que segregaron previamente durante la austenizacion a borde de
grano.

El mecanismo propuesto es el siguiente. Durante la austenizacion, la
difusién por borde de grano lleva los elementos aleantes a toda la red de
bordes de grano. Estos elementos no se alejan de los bordes de grano porque
tienen coeficientes de difusion muy bajos. Por lo tanto, los bordes de grano
austeniticos quedan enriquecidos en elementos aleantes. Estos elementos
ejercen una atraccion sobre los elementos de impureza, que al ser mas
pequefios pueden difundir en el rango ferritico, concentrandose en los bordes
de grano austeniticos.

La tendencia a segregar de los elementos de aleacion es, en orden
decreciente, Mo, Cr, Mn y Ni, esta es la misma tendencia que para formar
carburos. Capus [2] supone que ese también es el orden para la afinidad
quimica con los elementos de impureza que provocan la fragilizacion por
revenido. Propone entonces, que si los atomos de Cr segregados previamente
a los antiguos bordes de grano austeniticos ejercen, por ejemplo, una atraccion
sobre los atomos de P, consecuentemente tendria lugar una segregacion
marcada de atomos de ese elemento hacia los antiguos bordes de grano
austeniticos a determinadas temperaturas.

Con esta teoria se explicaba dos fendmenos que habian sido dificiles de
explicar hasta ese momento: la importancia de los elementos de aleacion y la
segregacion a los bordes de grano austeniticos en fase ferritica. La
reversibilidad se entiende también, ya que calentar el acero por encima del
rango de fragilizacion permite difundir a las impurezas pero no a los aleantes.
Para el aumento de la fragilidad se propone que los elementos de impureza
segregados reducen la energia interfacial intergranular facilitando asi la fractura
fragil intergranular.

En el caso del efecto del Mo, al ser un elemento con gran tendencia a la
segregacion y un fuerte formador de carburos, esta teoria indicaria que
aceleraria la fragilizacion por revenido, mientras que lo que se observa en
realidad es un efecto retardante sobre la fragilizacion. Capus admite esta
contradiccion y supone las razones de la misma. Por un lado, el Mo pareciera
retardar la difusion de los elementos de impureza subiendo la energia de
activacion de difusion de los mismos. Por otro lado, el Mo otorga mayor
resistencia al revenido que los otros aleantes, por lo tanto, se produce menos
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recuperacion y el acero queda con mayor densidad de dislocaciones. Estas
proveen lugares alternativos que actian como trampas para fijar a las
impurezas, reduciendo aun mas el proceso de fragilizacion.

Mas tarde, por mediciones obtenidas en AES se comprobd que tanto los
elementos aleantes como las impurezas segregan durante el tratamiento de
fragilizacion [53] lo que desvirtia uno de los principales argumentos de esta
teoria, en el cual los aleantes segregan primero y luego las impurezas.

Sin embargo, basados en la segregacion de equilibrio, muchos autores
continuaron buscando un modelo termodindmico que explique completamente
el fenébmeno. Mas aun, se ha generado una controversia en torno a la forma en
que afectan los elementos de aleacion a la segregacion de impurezas. Por un
lado, algunos autores (Guttmann [63], entre otros), apoyados en la teoria de la
doble segregacidon, proponen una interaccion guimica entre impurezas vy
aleantes provocando la cosegregacion simultanea de ambos hacia borde de
grano. Por el otro lado, otros autores (Grabke, Briant, entre otros [64]),
rechazan esa propuesta alegando que no pudieron detectarla. La explicaciéon
de ellos al efecto de los aleantes en la segregacion de impurezas es que los
aleantes disminuyen el limite de solubilidad de las impurezas o disminuyen la
concentracion de carbono libre en el acero. La disminucion del carbono libre
(disuelto) desplaza la ecuacién de equilibrio de desplazamiento mutuo hacia la
izquierda. Esta ecuacion es la siguiente [64]:

P (segregado) + C (disuelto) — P (disuelto) + C (segregado)

Esta ecuacion ha sido estudiada en aleaciones Fe-P, Fe-M-P, Fe-C-P, y Fe-
M-C-P en el campo austenitico y ferritico. Refleja la competencia por los sitios
que hay entre el Py el C.

A pesar de las diferencias en cuanto a la influencia de los aleantes, ambos
autores, Briant y Guttmann, proponen el mismo formalismo basados en la
teoria de la solucion regular, aunque con diferencias en interpretacion de un
parametro.

Mas recientemente, el debilitamiento de la cohesion entre los granos
provocada por las impurezas segregadas ha sido explicado en base a la teoria
electronica [66].

Luego de todos estos estudios, sigue quedando pendiente la respuesta al
porqué de la segregacion a los bordes de grano austeniticos y, solo a muy
bajos niveles de C, a bordes de grano ferriticos también.

Demixing: Militzer y Wieting [66], notaron que los calculos de los tiempos
de fragilizacion para una segregacion controlada por la difusion en volumen
realizados hasta el momento usaban los parametros de la region
paramagnética para extrapolar los valores de coeficientes de difusion en la
region ferromagnética. Si esto se hubiera tenido en cuenta, los coeficientes de
difusién en la region ferromagnética serian un par de ordenes de magnitud
menor. Es decir, si se usaran los coeficientes de difusion verdaderos para
calcular los tiempos de fragilizacion, éstos serian mas largos que los
encontrados experimentalmente. Por lo tanto, dedujeron que la difusion en
volumen no es la responsable del enriquecimiento de P en la mayoria de los
casos de fragilizacién por revenido. La difusion, entonces, debia ser por borde
de grano.

22



Para verificar esto y responder a los anteriores interrogantes, propusieron
otro mecanismo. Asumieron una separacion 2D (demixing) entre C y P en el
borde de grano por debajo de los 600°C, y una distribucion uniforme
correspondiente al estado no fragilizado por encima de los 600°C, La repulsion
entre el C y el P a distintas temperaturas se puede ver en la figura 12.

Figura 12: Hueco de miscibilidad interfacial debido a la repulsion C-
P a diferentes temperaturas. El nivel de concentracion promedio en
borde de grano (a: equilibrio a 923K) se muestra con su posible
cambio debido a segregacion adicional de C a temperaturas mas
bajas (b: 673K) asi como también la separacién en una fase rica en
P (A) y unarica en C (B) a 673K [66].

Al aplicar el modelo y comparar los tiempos de enriquecimiento observados
experimentalmente con los calculados quedé en claro que el proceso no puede
estar controlado por una difusion en volumen que conduzca al equilibrio entre
los bordes de grano y la matriz. Como la difusién del C en borde de grano es
mayor que la del P, la separacion puede ser considerada como la formacion de
una fase rica en P, donde la gran cantidad de irregularidades en borde de
grano (escalones, kinks, etc.) generan la nucleacion heterogenea de esta fase.
Para la ubicacion de esta fase rica en P se deben tener en cuenta diferencias
menores en las energias libres de segregacion entre diferentes bordes de
grano. Estas diferencias son insignificantes en cuanto a las concentraciones de
equilibrio, pero alcanzan para favorecer ciertas areas de los bordes de grano
para formar la fase metaestable rica en P, tal como se puede ver en la figura
13.
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Figura 13: Representacién esquematica de la distribucion del P
segregado luego del demixing. Las lineas gruesas indican las areas
de la fase rica en P. Las flechas muestran el movimiento del P
desde los bordes de grano ferriticos hacia los antiguos bordes de
grano austeniticos [66].

La energia libre de segregacion a los bordes de grano ferriticos es
levemente inferior a la de los bordes de grano austeniticos, por eso, por encima
del rango de fragilizacion no hay diferencia en la velocidad de segregacién
entre ambos tipos de bordes de grano. Pero si ocurre el demixing, esa leve
diferencia es suficiente para localizar a la fase rica en P en los antiguos bordes
de grano austeniticos y a la fase rica en C en los bordes de grano ferriticos.

Con esto, el modelo justifica la fragilizacion preferida de los antiguos bordes
de grano austeniticos. El grado de cubrimiento de éstos con la fase rica en P
deberia ser dependiente de la relacidon entre areas de nuevos bordes ferriticos
al area de bordes austeniticos. Por lo tanto, a igualdad de otras condiciones, un
acero de grano austenitico grande es mas susceptible a la fragilizacion por
revenido que un acero de grano fino. Con este mismo razonamiento, se
entiende la mayor susceptibilidad de microestructuras con mayor area de
bordes de granos ferriticos.

El Ni y el Mn toman parte de este modelo en la influencia de estos sobre la
energia libre de segregacion del P, aumentandola, mientras que el Cr, Mo y V
actian sobre la solubilidad del C, disminuyéndola.

A pesar de ser el demixing un estado metaestable, es comunmente
observado porque llegar al equilibrio por la difusion en volumen requeriria
tiempos de envejecimiento extremadamente largos.

Posteriormente, se estudio la fragilizacion debida al Sb, ya que es esperable
un comportamiento similar al P, y se obtuvieron cinéticas de segregacion
consistentes con las predicciones de este modelo de demixing [67].
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3. Incumbencia tecnoldgica de la fragilizacion por revenido

La fragilizacion por revenido se produce en un rango de temperaturas que
abarca las temperaturas de operacion de numerosos componentes en las
plantas térmicas de generacion de energia, plantas quimicas y petroguimicas,
entre otras aplicaciones. Por ello, la fragilizacion por revenido es uno de los
mecanismos de degradacion de las propiedades del material que debe tenerse
en cuenta no solo durante el servicio, sino también al seleccionar el material en
la etapa de disefo del componente.

Por otro lado, existen piezas que se someten a ciertos tratamientos térmicos
durante su fabricacion y que, debido a su gran tamafo, pasan mucho tiempo
dentro del rango de fragilizacién durante el calentamiento y/o enfriamiento.

Los dos ejemplos de mayor importancia en componentes que sufren la
fragilizacién por revenido durante su servicio son los rotores de turbinas de
vapor en centrales térmicas convencionales y algunos recipientes a presion de
las refinerias. La necesidad de aumentar las tensiones, la temperatura de
operacion y el tamafo de estos componentes, obliga al uso de aceros de
mayor templabilidad y resistencia a alta temperatura, lo que implica una mayor
cantidad de aleantes. Estos aceros suelen ser mas susceptibles a la
fragilizacibn por revenido, con lo cual, se hace imprescindible la eleccion
adecuada de los aleantes utilizados.

Las condiciones de operacion, la geometria y tamafio de los componentes,
los procesos aplicados para su fabricacion, y la experiencia acumulada en la
operacion de los mismos, han hecho que para cada aplicacion se usen sdlo
una pequefa cantidad de tipos de aceros bien probados y respaldados por la
practica. Es asi como encontramos aceros NiCrMoV en los rotores de turbina
de baja presién, aceros CrMoV en los rotores de turbina de alta presion, aceros
CrMo, CrMoV, o NiCrMo en algunos recipientes a presion de refinerias, y
aceros CrMo en las tuberias de vapor y valvulas.

Uno de los casos donde mas se ha investigado el fenédmeno de fragilizacion
por revenido es el de los rotores de turbina de vapor. A pesar de que en la
mayoria de los casos la temperatura de operacion esta por debajo de la
temperatura de maxima fragilizacion, la vida esperada es muy grande Yy, por lo
tanto, la fragilizacion existe.

Dentro de esta clase de componentes, el problema es mucho mas grave en
los rotores de baja presion de las centrales térmicas por varias razones. Los
rotores de baja presion son componentes muy grandes, de gran seccion, y por
lo tanto necesitan ser fabricados con aceros de muy alta templabilidad para
poder obtener suficiente resistencia aln en el centro de la pieza. Esto obliga a
elegir aceros de mayor cantidad de aleantes (especialmente Ni y Cr, ademas
de Mo y V) y por lo tanto mas susceptibles a la fragilizacion por revenido. Por
otra parte, para asegurar una baja FATT inicial, la estructura que se prefiere es
la de martensita revenida. Si bien no es posible obtener 100% de martensita en
el centro de la pieza, una alta fraccién de la estructura del rotor en las zonas
periféricas es martensitica. Tal como se explico, este tipo de estructura es mas
susceptible a la fragilizacion por revenido que la bainitica o periitica.

Por el contrario, los rotores de alta presion son de un tamafio bastante
menor que los de baja presion, por lo que no se necesita tanta templabilidad.
Los aceros usados poseen menor cantidad de aleantes (en particular el Ni esta
ausente o se encuentra en pequefia proporcion) y suelen ser menos

25



susceptibles a la fragilizacion por revenido. Por otro lado, la temperatura de
operacion de estos rotores es mucho mas alta que la de los de baja presion,
con lo que pasa a ser fundamental la resistencia al creep del material. Esto trae
a su vez dos consecuencias: los aceros usados poseen fundamentalmente Cr,
Mo y V pues los tres elementos incrementan la resistencia al creep, y la
estructura mas conveniente para aumentar la resistencia al creep es la bainitica
(generalmente superior) y no la martensitica. Se debe considerar, sin embargo,
que la optimizacion de la resistencia al creep a través de |la obtencién de una
estructura bainitica implica un sacrificio de la tenacidad. La FATT de estos
rotores es considerablemente mas alta que la de los de baja presion.

La menor cantidad de aleantes, en especial ausencia de Ni, y una
estructura principalmente bainitica, hacen al material de los rotores de alta
presién menos susceptible que en el caso de los rotores de baja presién.

El efecto principal de la fragilizacién por revenido en los rotores de turbina
de baja presion es la disminucion de la tenacidad, con la consecuente
disminucion del defecto maximo admisible. Esta disminucién en la tenacidad
impone restricciones adicionales en los procedimientos de arranque y parada
de la turbina, lo que a su vez aumenta los costos de operacion y disminuye la
flexibilidad y disponibilidad de la central.

Debido al costo y tamario de estos componentes y a las consecuencias que
traeria una falla en ellos, se hace indispensable la evaluacion periédica de su
integridad estructural. Para resguardarse frente a una eventual falla fragil es
necesario inspeccionar periodicamente el rotor en busqueda de defectos y
hacer una evaluacion fractomecanica de los mismos comparandolos con el
defecto maximo admisible. La determinacién de los corrimientos en la FATT
mediante técnicas no destructivas permite conocer el valor real de la FATT del
material. Este valor se utiliza en la evaluacion fractomecanica de los defectos y
en la determinacion de la frecuencia de las inspecciones.

A pesar de que el nimero de fallas en rotores de turbina reportadas hasta
1992 no era demasiado grande (aproximadamente 30 en todo el mundo [72]),
las consecuencias de estas fallas son tan graves y costosas que cualquier
frecuencia de falla debe considerarse grande y debe reducirse. En la
actualidad, hay muchas centrales térmicas que operan turbinas de vapor que
han estado funcionando por mas de 100.000 horas, y el nimero de ellas se
incrementa rapidamente [23].
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4. Métodos para evaluar la fragilizacion por revenido

Debido a la gran cantidad de factores que influyen en la fragilizacion por
revenido se hace imposible la prediccion de la vida util del componente solo a
partir de datos de la cinética de fragilizacion isotérmica obtenidos en laboratorio
para la composicién quimica de interés. Por otra parte, las condiciones de
servicio de los componentes afectados suele ser compleja, involucrando
variaciones de temperatura, paradas, arranques, ciclos térmicos diversos, etc.,
que afectan obviamente el tiempo que el componente pasa dentro del rango de
fragilizacion. El tamafio, importancia y tipo de componentes sujetos a este
fenomeno hace imprescindible extremar las precauciones para evitar una
posible falla de los mismos. Aln en el caso en que estas fallas hipotéticas
puedan no ser catastroficas, el costo involucrado es muy alto pues conlleva en
general una parada no programada de larga duracion para reparar o
reemplazar el componente.

Todo esto hace necesario disponer de métodos que permitan cuantificar la
fragilizacion por revenido para poder monitorear su evolucion en forma
razonablemente confiable durante la vida del componente. La medicién directa
de la fragilizacién a partir del ensayo de probetas de flexion por impacto
(Charpy) esta limitada a muy pocos casos donde pueda extraerse material
suficiente sin afectar la integridad del componente. Son evidentes las ventajas
de los métodos indirectos semi o no destructivos pues no requieren de la
extraccion de gran cantidad de material. Entre estos ultimos métodos, los mas
desarrollados tienen como objetivo estimar la pérdida de tenacidad,
generalmente medida como la variacion en la temperatura de transicion
(AFATT), a partir de la medicién de alguna propiedad quimica o fisica.

4.1. Meétodos semi destructivos

4.1.1. Analisis quimico del volumen

Mucha de la investigacion sobre fragilizacion por revenido se concentro en
la influencia de la composicion quimica sobre la susceptibilidad al fenémeno
para condiciones fijas de fragilizacion. En general, estos estudios se focalizaron
en dos tipos de aceros: CrMo [17] y NiCrMo [14, 27, 48]. El objetivo de estas
investigaciones fue obtener una ecuacion que permita relacionar el corrimiento
de FATT con la composicion quimica del acero.

Ecuaciones predictivas de la fragilizacion:

ASTM: En un estudio de ASTM (American Society for Testing Materials)
con aceros NiCrMaV, fragilizados por un tratamiento isotérmico 10.000 horas a
400°C, se obtuvo la correlacion entre el contenido de impurezas y la
concentracion de molibdeno (en porcentaje en peso) con el corrimiento de
FATT (en °C). La ecuacion encontrada fue:

AFATT =7524 - P+ 7194 -Sn + 1166 - As — 52 - Mo — 450000 (P -Sn)
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De acuerdo a esta correlacion, el Sb, aungue es un potente agente
fragilizante, no tiene influencia en la fragilizacion de estos aceros. Esto es
razonable, ya que su presencia se encuentra limitada generalmente por debajo
de las 20 ppm [9]. Por otro lado, también se infiere de la ecuacion, que el P y el
Sn aumentan la susceptibilidad en un grado similar, el As lo hace en un orden
menor, mientras que el Mo y la interaccion P-Sn, la disminuye.

Todos los datos disponibles para el mismo tipo de acero y con tratamientos
de fragilizacion isotérmicos a 400°C y a 343°C por 10000 horas fueron
graficados en la figura 1.
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Figura 1: Correlacién entre el parametro de compaosicion N y el
corrimiento de FATT (AFATT), para un acero NiCrMoV con
tratamientos isotérmicos de 10.000 horas a 343 y 400°C.

Se observa una buena correlacion en general con la excepcion de unos
pocos puntos. La dispersion aproximada es +15°C para el tratamiento de 400°C
y +10°C para el de 343°C.

Factor J: Una correlacion comunmente utilizada en la industria es el factor
J. Este fue creado por Watanabe et al. [32] para aceros 2,25Cr-1Mo y
NiCrMoV. La ecuacion, que al igual que las otras surge de correlacionar la
composicion quimica de numerosas coladas de estos aceros con los datos de
fragilizacién obtenidos experimentalmente, es la siguiente:

J=(Mn+8i)(P+5Sn)-10*

La correlacion entre J y AFATT luego de 10.000 horas a 343 y 400°C para
aceros NiCrMoV se puede ver en la figura 2.
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Figura 2: Correlacion entre el parametro J y el corrimiento de

FATT (AFATT), para un acero NiCrMoV con tratamientos
isotérmicos de 10.000 horas a 343 y 400°C.,

Como la variacion de J con AFATT tiene una gran pendiente, el error de
estimacion que se obtiene con esta ecuacion es mayor aun que con la dada por
ASTM.

Este factor se utiliza en algunas especificaciones de compra de aceros al
CrMo para limitar su susceptibilidad a la fragilizacién por revenido. Lo mismo
ocurre con el factor X utilizado para el metal de soldadura y que se presenta
mas adelante. Usualmente se impone un limite maximo que depende del tipo
de acero.

Contenido (Sn + P): Estudios realizados por Gould [33] indicaron que el Si
solo tiene influencia a partir de los 454°C. Como los niveles de Mn se
mantienen constantes (~0,3%), una mejora a la ecuacion del factor J se obtiene
tomando en cuenta solo el contenido de P y de Sn. En la figura 3 se grafica la

correlacion obtenida entre AFATT vy los contenidos de Sn y P para las mismas
condiciones.
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Figura 3: Correlacion entre el contenido (P + Sn) y el commiento
de FATT (AFATT), para un acero NiCrMoV con tratamientos
isotérmicos de 10.000 horas a 343 y 400°C.

La dispersién obtenida es de +16°C para el tratamiento de 400°C y +10°C
para el de 343°C, menor que en el caso del parametro J y similar a la obtenida
por el método de ASTM.

Factor X: Bruscato [69] fue uno de los primeros en tratar de correlacionar la
composicién quimica con la fragilizacion y encontro el siguiente factor.

X =(100 -P+5-5b +4-Sn + As)/100

Todas las cantidades de los elementos se expresan en ppm.

Este factor se usa para limitar la susceptibilidad a la fragilizacion del metal
de aporte en la soldadura de componentes expuestos a la fragilizacion por
revenido. Varios proveedores de material de aporte lo usan para certificar que
su producto es de alta calidad y resiste a la fragilizacion por revenido.

Se debe tener mucho cuidado al aplicar todas estas ecuaciones ya que si
bien muestran buena correlacion, no tienen en cuenta las variables
microestructurales ni de dureza que son altamente influyentes en el fenomeno
como ya se expuso en el capitulo anterior.

4.1.2. Espectroscopia de electrones Auger

Las impurezas segregadas a borde de grano austenitico debido a la
fragilizacion por revenido se ubican solo en una o dos capas atomicas, lo que
las hace indetectables para muchas técnicas. Una de las técnicas mas exitosas
para obtener la composicién de superficies es la espectroscopia de electrones
Auger (AES). Para obtener la composicion intergranular se fractura una probeta
en miniatura en forma fragil dentro de la cdmara de ultra alto vacio del
microscopio electrénico Auger. Al estar la probeta fragilizada, la fractura es
intergranular, lo que deja expuesta a la superficie las facetas de los granos
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austeniticos. El analisis del espectro de energia de los electrones Auger de los
atomos en los bordes de grano permite el calculo de la composiciéon de los
mismaos.

Numerosos estudios han demostrado distintas relaciones entre la FATT y la
composicion quimica del borde de grano [13]. Sin embargo, una correlacion
mas detallada debe tener en cuenta, ademas de la composicion quimica, la
dureza y el tamafio de grano. Esta relacion fue encontrada para aceros NiCr
dopados con P, Sn y Si [3]. Como los resultados de esta ecuacion fueron
promisorios, se continuaron los estudios y se extendid la ecuacion para aceros
NiCrMoV. El estudio se realizd con aceros de durezas de 20 y 30 Rc y tamarios
de grano entre ASTM N° 3 y 7. Los tratamientos de fragilizacion consistieron de
exposiciones isotérmicas a 480°C por un tiempo de hasta 6.000 horas. La
ecuacion que se obtuvo se expone a continuacion [9];

AFATT =48-P+24,5-5Sn +13,75 -(71-GS )+ 2-(HRC -20)+
0,33 - (HRC —20)-(P + Sn)+0,036 -(7-GS)-(HRC —20)-(P + 5n)

Donde AFATT esta en °C, HRC es la dureza Rockwell C, GS es el tamario
de grano ASTM y P y Sn son las concentraciones de fosforo y estafio
expresadas como la relacion de altura de los picos Auger (como promedio
global) con respecto al pico de Fe. .

La correlacion entre la FATT calculada y la medida esta dada en el
siguiente grafico (figura 4).

a o/l
a ¥
‘n”V | e | S W
‘ﬁl.l.
=]

&
ol L3 -
& ¥
il
=% 1 |
L]

- g i
FATT calcuinds (*C)

FATT mededa [*C)
" =

-
—

Figura 4: Correlacion entre la FATT calculada y la FATT medida,
para aceros NiCrMoV con distintas durezas y tamanos de grano
fragilizados isotérmicamente hasta 6000 horas a 480°C.

La coincidencia entre las dos es muy buena, como se desprende del
grafico, sobretodo teniendo en cuenta que hay diferencias de dureza y de
tamafio de grano entre los aceros.

Otros estudios que utilizaron el mismo método pero con una temperatura
de fragilizacion de 520°C y para los aceros CrMoV, determinaron que el
corrimiento de la FATT es menor que para los aceros NiCrMoV. Los aceros
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CrMoV no presentaron grandes corrimientos aun en los casos de mayor
cantidad de impurezas agregadas. Por otra parte, no se encontré Sn segregado
en bordes de grano, siendo el P el unico contribuyente a la fragilizacion. En
consecuencia, no pudo aplicarse la ecuacion predictiva de la fragilidad. La
Unica relacién que se encontrd para los aceros CrMoV se muestra en la figura
5, donde se ve una mayor dispersion que con la anterior ecuacion [9].
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Figura 5: Correlacion entre la concentracion de P en borde de grano
y la FATT medida, para aceros CrMoV con distintas durezas y

tamafios de grano fragilizados isotérmicamente hasta 6000 horas a
480°C.

4.1.3. Microscopio electrénico analitico

Un método alternativo para evaluar la composicion de los bordes de grano
es por medio del microscopio electronico analitico (AEM). El AEM es
basicamente un TEM (transmission electron microscope) con los lentes
necesarios para formar un haz de electrones fino (desde <1nm hasta 10nm) y
con la capacidad de formar imagenes analiticas, es decir, un STEM (scanning
transmission electron microscope) acompafiado de un espectrometro
dispersivo de rayos X (XEDS) que permite el microanalisis de la muestra. Esto
permite focalizar la sefal de rayos X a un volumen muy pequefio, limitado por
el tamafio del haz de electrones y el espesor de la muestra. Ademas, el analisis
de rayos X se realiza simultaneamente con la reproduccion de la imagen
electronica de la superficie (al igual que un SEM) y con la difraccion de la
misma region (al igual que un TEM).

Esta técnica ofrece la ventaja de poder evaluar las interfaces sin la
necesidad de fractura y con una resolucion mas alta que la técnica de AES
(<0,1% de monocapa). Esto significa que también puede detectar elementos
que no fragilizan la matriz. En este sentido, AEM es el complemento natural
para la técnica clasica AES la que, aunque es capaz de analizar muchas mas
interfaces que con AEM, requiere de la fractura in-situ del espécimen. Mas aun,
el AEM puede ser usado para determinar la relacion de orientacion entre los
granos en la lamina delgada y relacionar la composicién quimica interfacial con
dicha orientacion [35].

A pesar de todas estas ventajas, esta técnica esta lejos de ser un simple
procedimiento experimental. El analisis de una region interfacial con un espesor
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de aproximadamente 1 nm depende de muchas variables, como tamafo del
haz de electrones, voltaje de aceleracion, densidad de corriente del haz,
espesor de la lamina delgada, orientacién del borde de grano con respecto al
haz incidente, la contaminacion superficial, densidad de granos segregados y el
numero atdémico del elemento a detectar.

La aplicabilidad de la técnica fue explorada por Bruemmer et al. [45]. Se
seleccionaron materiales con bordes de granos segregados significativamente
y se examinaron mas de 200 bordes de grano. El resultado fue que sélo unos
pocos mostraron sefiales de segregacion de impurezas. Los malos resultados
en esta y otras investigaciones llevaron a concluir gue AEM no era una técnica
practica para la evaluacion cuantitativa de la segregacion tipo monocapa [13].

Los problemas experimentales reportados, aparte del control de las
variables mencionadas, fueron las dificultades en la localizacion e identificacion
de los primitivos bordes de grano austeniticos libres de particulas de segunda
fase y la gran cantidad de interfaces que hay que examinar. Ademas, el punto
mas débil de la técnica XEDS es la baja resolucion en energia, la cual puede
resultar en el solapamiento de los picos, los cuales limitan la habilidad para
detectar elementos en pequefias cantidades (por ejemplo, P Ka con Mo L,).

Sin embargo, estudios mas recientes han propuesto soluciones para estos
problemas. Para la localizacion de los primitivos bordes de grano austeniticos
se propone hacer llegar dos haces de electrones a la lamina delgada [34], lo
que pone al descubierto la periodicidad de la estructura de listones, y por lo
tanto, resalta los primitivos bordes de grano austeniticos. Por otro lado, la
cantidad de interfaces analizadas se puede aumentar realizando mapeos de
rayos X (XRM) gue indican la variacion de la composicion en laminas delgadas
con buena resolucion espacial [35], pudiéndose asi obtener también la
orientacion cristalografica de muchos granos diferentes. Esto resulta de gran
ayuda al estudiar la fragilizacion por revenido ya que la orientacion
cristalografica es un factor muy importante en la segregacion de impurezas. El
problema del solapamiento de los picos del P y del Mo es estudiado por
Williams et al. [36] quien obtiene las condiciones experimentales en las que el
solapamiento puede ser deconvolucionado con la ayuda de un software.

Finalmente, esta técnica ha sido aplicada con éxito en el estudio de la
segregacion de impurezas a borde de grano austenitico en diversas
publicaciones [37, 38, 41].

4.1.4. Ensayo biaxial de minidiscos (Small Punch Test)

En 1981 se propuso un ensayo de traccion biaxial [39] utilizando probetas
de tipo disco en miniatura para evaluar los efectos de la irradiacion en
materiales de reactores nucleares. Mas tarde, J.M. Baik et al. [40] propuso la
aplicacion de este método a la evaluacion de la fragilizacion por revenido en
aceros NiCr dopados con P y Sn. -

El método se basa en someter los minidiscos a un estado de traccion
biaxial mediante la aplicacion de una carga central a través de una bola de
acero. Se obtienen graficos de carga vs. deflexion a diferentes temperaturas, y
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a partir de ellas se calcula la energia de fractura. Por altimo, del grafico energia
de fractura vs. temperatura se determina la temperatura de transicion (Ts,).

La correlacion entre la temperatura de transicién estandar, medida con
ensayos de Charpy, y la obtenida a partir del Small Punch Test se muestra en
la figura 6.
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Figura 6: Correlacion entre la temperatura de transicion medida
con ensayo de Charpy y con el Small Punch Test para aceros
dopados con P y con Sb, grano fino (F), medio (M), grande (C). vy
durezas de 20 y 30 Rc.

En el grafico se observa una buena correlacion entre ambas temperaturas
para cada uno de los aceros dopados con P y Sn, independientemente de los
distintos tamanos de grano y las variaciones de dureza.

Este método proporciona la menor dispersion entre las diversas técnicas en
la evaluacion de la FATT y ademas, al ser un método directo para medir la
tenacidad, es independiente de muchos otros factores que afectan a los
métodos indirectos. Inclusive, es aplicable a la medicion de la pérdida de
tenacidad por otros mecanismos de fragilizacion. Sin embargo, tiene la
desventaja de no ser un método totalmente no destructivo.



4.2. Métodos no destructivos
4.2.1. Ensayo electroquimico

La evaluacién electroquimica, llamada EPR (electrochemical polarisation
kinetic reactivation testing), consiste en obtener una curva de polarizacion de
un material utilizando alguna soluciéon oxidante. De esta curva, se obtienen los
parametros de minima y maxima densidad de corriente. Es decir, se realiza un
barrido del potencial eléctrico desde el potencial de corrosién hasta un valor en
la region pasiva donde se mantiene un tiempo suficiente para que se estabilice
y se forme la capa pasivante. Luego, se regresa al potencial natural de
corrosion a la misma velocidad que se utilizé para llegar a la zona pasiva y se
registra la corriente del sistema. La minima densidad de corriente (Ir) que
aparece durante la reactivacion del sistema se puede correlacionar, segun
distintos estudios [9, 12, 13], con la cantidad de fésforo segregado en borde de
grano. Esto se puede observar graficamente en la siguiente figura 7.

Fragilizado Poco fragizado

02 lo 02 04-02 O 02 04
Potencial (V) Potencaal (V)

Figura 7: Curvas de polarizacion (Ir vs. V) para aceros CrMaV en
los estados desfragilizado, fragilizado y poco fragilizado.

Esta técnica fue usada [13] en la evaluacién de la fragilizacion de un rotor
de turbina de vapor de acero CrMoV retirado de servicio. Se extrajeron
probetas para la evaluacion de la FATT por el método de Charpy de distintos
sectores del rotor. Estos exhibieron distintas FATT de acuerdo a las distintas
temperaturas de trabajo (a altas temperaturas, mayor FATT y viceversa),
indicando fragilizacion en las zonas del rotor que habian trabajado a alta
temperatura. Mediante andlisis AES se detecto la presencia intergranular de P
segregado. También se observé agrandamiento de los carburos en los sectores
de alta temperatura de trabajo, con mayor presencia de Mn en los carburos que
de Cr, Moy V.

Se sugirid la fragilizacion por revenido como causa de la pérdida de
tenacidad. Se obtuvieron las curvas de polarizacion anddicas usando como
electrolito acido picrico mediante el barrido desde el potencial de corrosion
hasta la zona pasiva, permitiendo la formacion de la capa pasivante. El
potencial fue, luego, nuevamente barrido, hasta el potencial de corrosion.
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Se encontrd que Ir fue 9,4 pA/cm? para la porcion de alta temperatura,
mientras que para las probetas de sectores de baja y media temperatura se
observé que Ir era 0 pAlem® o muy pequefia. Ademas, en el analisis al
microscopio optico, se pudo ver un fuerte ataque intergranular en las muestras
fragilizadas mientras que en las probetas no fragilizadas el ataque intergranular
fue muy leve.

Se propuso, entonces que la capa pasivante, que es uniforme en las
muestras no fragilizadas, es inhibida por el fosforo segregado en el borde de
grano. Por lo tanto, se produce mayor corriente anddica a través de estas areas
intergranulares sin capa pasivante produciendo una densidad de corriente, Ir,
positiva.

Mas tarde, se probo [13] que Ir depende claramente de la longitud total de
borde de grano vy, por lo tanto, del tamafio de grano.

La figura 8 muestra una correlacion entre Ir y AFATT de algunos aceros
CrMoV. En base a curvas de este tipo se pueden estimar corrimientos de FATT
de componentes en servicio en forma no destructiva a partir de la medicion de
Ir.
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Figura 8: Relacién entre las densidades de corriente minimas
(Irflrg 5) v €l cociente AFATT/FATT para aceros CrMoV.

Aunque esta técnica fue aplicada con éxito en algunos estudios [12], otros
no encontraron buenos resultados, ya que no hubo una variacion consistente
entre Ir y el fésforo segregado [7], o bien la dispersion fue muy grande [23].
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4.2.2. Ensayo de ataque quimico

Ataque quimico: El ataque preferencial de los antiguos bordes de grano
austeniticos con una solucién a base de acido picrico, cuando éstos se
encuentran degradados por la fragilizacion por revenido, fue descubierto por
Cohen [42]. Posteriormente, se demostrd que el fésforo acelera la corrosion de
aleaciones base hierro en una variedad de electrolitos [8, 43, 44] y que se
podia usar el ataque quimico para estimar la cantidad de fosforo segregado [8,
44)] a partir del grado de ataque en borde de grano como se ve en la figura 9.
Con estos resultados, y como la cantidad de fosforo segregado esta
relacionada con el corrimiento de FATT, Bruemmer [45, 46] decidio explorar la
posibilidad de poder estimar el corrimiento de FATT por medio de la medicion
de la severidad de ataque.

Relacion de la altura de picos, P, Fe,,0 N JFe, 1%
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Profundidad promedic de la hendidura (my)

Figura 9: Relacion de altura de picos, medidos por AES en borde de
grano (Pizo/Fers ¥ Nigs/ Ferg) vs. la profundidad media de ataque
(um), para un acero NiCr. Se observa una buena correlacion entre la
cantidad de P segregado y el grado de ataque guimico [8].

El principio de funcionamiento de este ataque se basa en la formacion de
una celda galvanica local entre el interior del grano y los antiguos bordes de
grano austeniticos segregados. La disolucion anddica de las zonas
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circundantes a los antiguos bordes de grano austeniticos resulta en la
formacion de surcos a lo largo de los mismos [13]. La velocidad de disolucion
anodica es proporcional a la diferencia de potencial en la celda galvanica, la
cual es proporcional a la cantidad de fosforo segregado al primitivo borde de
grano austenitico. Por lo tanto, el tamafio del surco formado bajo condiciones
de ataque fijas es proporcional a la cantidad de fosforo segregado.

El método consiste en preparar metalograficamente la superficie metalica y
atacarla con una solucién acuosa saturada de acido picrico (1,3 g/100 ml de
HzO) con la adicion de un agente tensioactivo. Luego se mide la profundidad de
atague en los antiguos bordes de grano austeniticos, magnitud que esta
relacionada con la cantidad de P segregado y por lo tanto con el nivel de
fragilizacion. En consecuencia, se puede estimar el nivel de fragilizacion
(usualmente medido como corrimiento en la temperatura de transicion ductil-
fragil) siempre que se disponga de una curva de correlacion previamente
establecida.

Entre los tensioactivos, el mas utilizado es el tridecilbenceno sulfonato de
sodio [7-13, 17, 45-47], aunque también se utilizan otros como el
dodecilbenceno sulfonato de sodio [14] y el laurilbenceno sulfonato de sodio
[16]. La duracion del atague es en general 2,5 horas (150 minutos) a
temperatura ambiente (22-25°C), aunque en algunos casos se usan tiempos
menores [12]. Intentos por reducir el tiempo de ataque mediante el aumento de
la temperatura de ataque a 35-40°C provocaron mas dispersion en la medicion
del ataque que a bajas temperaturas [7, 45, 46]. Sin embargo, un ataque de 3
minutos a 50-60°C fue aplicado con éxito por Kadoya et al [23].

Evaluacién del ataque quimico: Si bien la técnica original utilizaba la
profundidad de ataque como parametro para predecir el AFATT, varios autores
han tratado de correlacionar otros parametros metalograficos o topolégicos con
la fragilizacion. Esto ha sido impulsado principalmente por la necesidad de
medir un parametro directamente sobre réplicas extraidas de la superficie del
componente y asi independizarse de la extraccion de una muestra por pequefia
que sea.

A continuaciéon se describen los diferentes parametros propuestos y sus
técnicas de medicion.

Tal como se explicd, el primer parametro utilizado fue la profundidad del
ataque [7-11,14, 27, 28, 45-47] y el método de medicion del mismo fue el
denominado “método de la impronta”. El mismo consiste en hacer una impronta
de microdureza vickers sobre la superficie atacada. Luego se realizan pulidos
en varias etapas con pasta de diamante de 1 um o alimina de 0,3 um en forma
periodica hasta borrar el 100% de los bordes de grano atacados. Después de
cada una de las etapas de pulido se miden las diagonales de la impronta y
ademas se toma una fotografia en la que se mide el porcentaje de bordes de
grano borrados en dicha etapa de pulido. A medida que se avanza en el pulido,
las diagonales de la impronta disminuyen y aumenta la proporcién de bordes
de granos borrados a causa del pulido. Generalmente se utilizan no menos de
cuatro etapas de pulido antes de llegar al 100% de bordes de grano borrados.
A partir de la medicién de las diagonales de la huella de microdureza se
obtiene la profundidad o espesor (P) de la capa removida de acuerdo a la
formula:
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Donde Dy es el promedio de las diagonales finales y D, el promedio de las
diagonales iniciales.

Luego, se grafica profundidad de ataque (P) para cada etapa de pulido vs.
% de borde de grano borrados en dicha etapa. El grafico permite obtener la
profundidad de ataque para el 90% (Pgo) 0 el 100% (P400) de bordes de grano
borrados. Estos Ultimos son los dos parametros mas utilizados para
correlacionar con AFATT [14, 26-28, 45-47], aunque se encuentra que Py tiene
menos dispersion que Pio. Esto se debe a que es muy probable encontrar un
borde de grano con un surco mucho mas profundo que el resto, aunque esto no
refleje la profundidad del ataque en general.

Ofra variante para medir la profundidad de ataque es mediante una
electrodeposicion de Ni sobre la superficie atacada, luego se hace un corte
transversal y un nuevo ataque para diferenciar el depoésito de Ni. La
profundidad de ataque se mide en el microscopio Optico sobre la cara del corte
transversal. [11].

El problema con estos dos métodos de medicién es que ninguno de los dos
es no destructivo. Para su aplicacion en forma no destructiva el ensayo de
ataque quimico debe recurrir a las réplicas. Es decir, se debe realizar el ataque
quimico in-situ para después extraer una réplica metalografica sobre la cual se
debera medir el parametro que se correlacione con el AFATT.

Una opcién es medir la altura de los picos o crestas [11, 14, 26-28, 47], lo
que equivale a medir, de forma indirecta, la profundidad de la hendidura en el
borde de grano. En este caso, las técnicas para realizar las mediciones son
varias:

¢ Medir la rugosidad maxima sobre la replica metalografica [12, 49].

« Mediante la técnica de enfoque-desenfoque, que consiste en enfocar
con el microscopio odptico la superficie de los granos v,
posteriormente, enfocar las crestas.

+ Colocar microesferas de vidrio o poliestirenc de diametro conocido
sobre la réplica antes de la preparacion para su observacion y
medicion en el microscopio electrénico de barrido [10, 11, 47].

+ Mediante microscopia estereoscopica en el microscopio electronico
de barrido [26].

Ademas de la profundidad del ataque, otro parametro aplicado
exitosamente [12, 22] es la medicion del ancho del antiguo borde de grano
austenitico. Si bien el fundamento tedrico para que exista una correlacion entre
el ancho del borde de grano atacado y el AFATT es mucho mas débil que para
el caso de la profundidad de ataque, la correlacion ha mostrado ser efectiva y
ya se ha utilizado con éxito. La técnica consiste en medir el ancho de borde de
grano a partir de las micrografias obtenidas en microscopio oOptico. Las
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correlaciones obtenidas entre AFATT y este parametro se muestran en la figura
10.

Otro parametro que se puede medir sobre réplica es la apariencia
metalografica. Sugerido por Bruemmer y Viswanathan [9, 46], es luego
desarrollado y aplicado por Nogata et al. [12, 22]. La técnica consiste en
correlacionar AFATT con la apariencia de la superficie atacada. En la figura 10,
a la derecha, se puede ver un esquema de esta clasificacion. El cuadro en la
esquina inferior derecha muestra un esquema basico de la clase 1, que tiene
un AFATT < 20°C. El cuadro del medio indica la degradacién clase 2, con un
AFATT de aproximadamente 40°C y, por dltimo, el cuadro superior derecho
grafica la clase 3 de degradacion, es decir, un AFATT entre 60°C y 70°C.
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Figura 10: Correlacion entre el ancho del borde de grano U (um) y el

corrimiento de temperatura de transicion (AFATT, °C) y esquema de
los diferentes grados de fragilizacién (derecha) para aceros CrMo.

AFATT, °C
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3. Trabajos realizados en la tesis precedente

Como ya se adelantd en la introduccion, sobre este tema se ha realizado
una tesis en el afio 1996 [1]. Debido a que el presente trabajo es una
continuacion de aquella, aqui se dara un breve resumen sobre los trabajos
realizados y los resultados obtenidos en 1996. Sin perjuicio de ello, en los
capitulos siguientes se hara menciéon a los trabajos de la tesis precedente
cuando sea necesario o relevante.

5.1. Obtencion de los diferentes estados de fragilizacion

En la tesis precedente se trabajé con un acero NiCr al que se le hizo una
austenizacion de 40 minutos a 870°C con un enfriamiento en aceite y luego un
revenidc de 1 hora a 650°C con enfriamiento en agua para obtener una
estructura de martensita revenida. Se obtuvieron 2 estados de fragilizacion
mediante 2 tratamientos térmicos. Un tratamiento térmico denominado
enfriamiento escalonado y un tratamiento isotérmico de 50 horas a 480°C.

El enfriamiento escalonado, como ya se adelantd en el capitulo 2, es un
tratamiento térmico en el que se lleva al material a una temperatura cercana a
los 590°C y luego se va enfriando a velocidades controladas y con distintos
periodos isotérmicos a temperaturas cada vez menores hasta salir del rango de
fragilizacion. Con esto se busca obtener una maxima fragilizacién para un
material dado en un tiempo mas corto que si el tratamiento fuera isotérmico.

Se maquinaron probetas de Charpy y, mediante ensayos de impacto, se
obtuvieron las FATT para los 3 estados, no fragilizado, fragilizado
isotérmicamente por 50 horas y fragilizado por enfriamiento escalonado. Los
resultados se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: resultados de ensayos Charpy de la tesis precedente [1].

Condicién de los
cupones FATT | AFATT

Templado y revenido -115°C | 0°C
TI: 480°C por 50 hs. 109°C | 224°C
Enfriamiento escalonado | 142°C 25_?:(?_ |

5.2. Ensayos de atague quimico

Luego de los tratamientos térmicos y ensayos de impacto, se realizaron los
ensayos de ataque quimico. Para ello, se prepararon probetas
metalograficamente y se las someti6 a un ataque quimico. Se comenzé
realizando una primera serie sobre los 2 estados de fragilizacion disponibles en
ese momento donde primero se probé con las condiciones generales que se
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reportan en la literatura [8, 9, 10, 11, 12, 13]. Estas condiciones, si bien varian
en algunos detalles segin los autores, en general tienen caracteristicas
comunes, las cuales se presentan a continuacion en la tabla 2.

Tabla 2: Condiciones iniciales de ataque de |a tesis precedente.

Condiciones de ataque en el PAE Test [8, 8, 10, 11, 12, 13]

Solucion Saturada en agua de acido plcrico (1,3 g/100 ml de H20)
Tensioactivo Tridecilbencenc sulfonato de sodio.

Cantidad de

Tensioactive 1 gramo por cada 100 ml de solucion

Vol. reactivo 100 mi por probeta

Tiempo 2,5 horas

Con estas condiciones, los ataques realizados sobre los estados con el
“enfriamiento escalonado” y el tratamiento isotérmico de 50 horas no obtuvieron
buenos resultados. En general el ataque era excesivo y ademas habia otros
problemas como la dificultad de conseguir el tridecilbenceno sulfonato de sodio.
Luego de diversos ensayos y modificaciones empiricas a las condiciones
generales, se llegd a las condiciones de ataque mostradas en la tabla 3, las
cuales sirvieron como punto de partida para la presente tesis.

Tabla 3: Condiciones finales de atague en la tesis precedente.

Condiciones de ataque en el PAE Test [1]

Saliscidn HSgglmda en agua de acido picrico (1,3 g/100 mi de
Tensioactivo MNonil Fenol 10M

Cantidad de tensioactivo 0,01 gramos por cada 100 mi de solucidn

Vol. reactivo 100 mi por probeta

Tiempo 0,5 horas (30 minutos)

Temperatura Ambiente (18-25°C)

Agitacion Continua y moderada
Pispnsﬂlva de agitacién ;gél‘::tar?g}magnahm {Iman gue acopla a un motor
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5.3. Evaluacién del ataque quimico

Para la evaluacion del ataque quimico, el parametro adoptado fue la
profundidad de ataque, la cual se midié por el método de la impronta en el caso
de las muestras, mientras que sobre las réplicas se utilizaron las técnicas de
enfoque-desenfoque y de la rugosidad maxima.

En los dltimos ensayos de la tesis precedente, y en la blusqueda de una
mejor correlaciéon con AFATT, se probé con un nuevo parametro, el porcentaje
de area oscura. Para medir este parametro se tomaron fotografias de las
réplicas en el microscopio electronico de barrido. La cuantificacion del
porcentaje de area oscura (rango de grises cercano al negro), se realizod
mediante un software de analisis de imagen.

El area oscura esta formada por las zonas mas atacadas en la estructura,
como ser los antiguos bordes de grano austeniticos y los bordes entre listones
y entre paquetes de listones de la martensita. Dichas zonas son aquellas en
donde se encuentra mayor cantidad de P segregado. La idea original en la
aplicacion de este parametro era que la contribucion de los antiguos bordes de
grano austeniticos al area oscura seria mayor a mayor estado de fragilizacion.

Los resultados de las mediciones hechas por el método de la impronta
sobre muestra pueden verse en la figura 1.
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Figura 1: Correlacién entre la profundidad de ataque (um) medida
por el método de la impronta y el corrimiento de temperatura de

transicion (AFATT).
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La técnica de medir la rugosidad sobre réplica tuvo resultados infructuosos.
No se pudieron distinguir picos maximos y las réplicas se rayaron con la
medicion.

Las mediciones por la técnica de enfoque-desenfoque estuvieron de
acuerdo con el grado de fragilizacion, indicando diferencias en la medicion
entre el estado sin fragilizar y los estados fragilizados. Sin embargo, no
pudieron discernir entre los dos estados fragilizados y ademas, tuvieron poca
reproducibilidad y gran dispersion.

Finalmente, los resultados de la medicion del area oscura se muestran en
la figura 2, donde se puede observar una buena correlacion entre el area
oscura y AFATT.
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Figura 2: Correlacion entre el &rea oscura, medida con un
analizador de imagenes, y el corrimiento de temperatura de
transicion (AFATT).

Se concluy6, entonces, que a pesar de que la profundidad de ataque
muestra una buena comrelacion con el AFATT, la confiabilidad de las
mediciones indirectas de la profundidad de atague depende de la técnica de
replicacion y de la técnica que se usa para medirla. En este caso, los
resultados no fueron buenos con ninguna de las dos técnicas utilizadas.

Sin embargo, los resultados de la medicion del area oscura mostraron una
correlacién relativamente buena, aunque estuvieron basados en pocas
mediciones. Como continuacion légica de estos trabajos, se penso en seguir
perfeccionando el método.



6. Desarrollo experimental
6.1. Seleccion del material

En el presente trabajo se utilizé el mismo material que en la tesis
precedente efectuada sobre el mismo tema y en el mismo laboratorio en el afio
1996 [1]. Se trata de un acero de medio C de calidad comercial y aleado con Cr
y Ni cuya composicion se muestra en la tabla 1.

Tabla 1: Composicion del acero utilizado (% en peso).

[

%C % Mn % Si % Ni % Cr Y P % S
0,33 0,67 0,25 2,95 0,80 0,021 0,008
% Cu % Al % Co % As % 3n % N % Sb
0,18 0,28 0,30 0,038 0.023 0,0089

Los valores presentados en la tabla son los promedios entre dos analisis
quimicos realizados en diferentes laboratorios.

La eleccion del acero se baso, por un lado, en la busqueda de un material
que fuera muy susceptible a la fragilizacién por revenido de modo de acortar
los tiempos necesarios para lograr los distintos niveles de fragilizacion y
permitir asi realizar los mismos en el laboratorio a un costo razonable. La
combinacién de Cr y Ni como aleantes principales, la ausencia de Mo, y los
niveles comerciales de P y otras impurezas que posee este acero, aseguran
una alta susceptibilidad.

Por otra parte, la composicion quimica de este acero guarda cierta similitud
con la que poseen los rotores de turbina de vapor de baja presion. Como ya se
ha expuesto en la introduccion, este tipo de componente es uno en los que es
méas necesaria e incumbente la aplicacion de técnicas no destructivas para
predecir el grado de fragilizacion por revenido.

El material se recibié en forma de planchon laminado de 45 mm de espesor.
A partir de éste se cortaron cupones de 140 x 45 x 14 mm, los cuales fueron
identificados y sometidos a los tratamientos térmicos indicados mas adelante.
Todas las probetas metalograficas y de ensayo de flexion por impacto (Charpy)
se extrajeron de los cupones tratados térmicamente. Un esquema del planchon
original se puede ver en la figura 1.
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Figura 1: Esquema de la obtencion de los cupones a partir del
planchén ariginal.

6.1.1. Analisis Metalografico

El analisis metalografico del material en estado de recepcion fue parte de
los trabajos realizados durante la tesis precedente [1]. El mismo sirvio para
determinar la direccion de laminacion del planchon, el estado microestructural
de recepcion, y la homogeneidad del mismo.

6.2. Tratamientos Térmicos

6.2.1. Temple y revenido

Todos los cupones fueron sometidos a un tratamiento térmico de temple y
posteriormente a un revenido fuera del rango de temperaturas de fragilizacion
con el objeto de obtener un estado de referencia o de fragilizacion nula a partir
del cual medir los corrimientos en la temperatura de transicion. Las condiciones
para estos tratamientos se encuentran en la tabla 2 y coinciden con aquellas
utilizadas en la tesis precedente [1].
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Tabla 2: Condiciones de los tratamientos térmicos de temple y

revenido.
Tratamiento Térmico de Temple
870°C durante 40 minutos
Austenizacion | \icfera de 20% CO, 40% H2, ~38% N con restos
de CO; (<1%), HzO saturada {-10°C) y CH. (=1%)
Templado en aceite con agitacion fuerte
Tratamiento Térmico de Revenido
650°C durante 1 hora
Revenido :
Atmdsfera no controlada (aire)
Enfriamiento En agua con agitacion moderada

Las condiciones de austenizacion elegidas aseguran una disolucion
completa de los carburos y por ende una austenizacion completa.

Debido a la alta templabilidad de este acero, el aceite como medio de
temple es suficiente para evitar la aparicion de perlita y bainita en la
microestructura templada.

La eleccion de una temperatura de revenido alta tuvo tres objetivos
fundamentales; evitar el rango de fragilizacion, obtener una estructura con una
alta tenacidad y baja temperatura de transicion que pudiera usarse como
estado de referencia, y lograr una estructura suficientemente estable como
para minimizar los efectos de revenido de los tratamientos de fragilizacion
posteriores.

El enfriamiento rapido luego del revenido obedece a la necesidad de
minimizar el tiempo en que el acero pasa por el rango de fragilizacion.

La estabilidad térmica de los homos usados en la austenizacion y el
revenido es de £10°C.

6.2.2. Tratamientos térmicos de fragilizacion

Luego de obtener la condicion de fragilizacion nula en todos los cupones, se
efectuaron tratamientos de fragilizacion isotérmicos con el objeto de obtener
diferentes corrimientos en la temperatura de transicion por apariencia de
fractura (FATT). Los parametros elegidos para estos tratamientos se detallan
en la tabla 3. '
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Tabla 3: Condiciones de los tratamientos isotérmicos de
fragilizacion.

Tratamientos isotérmicos de fragilizacion

Temperatura: 480 £ 1°C

Atmasfera No controlada (aire)

Tiempo de permanencia 1: | 1 hora 10 minutos

Tiempo de permanencia 2: | 3 horas 30 minutos

Tiempo de permanencia 3: |5 horas

Tiempo de permanencia 4: | 10 horas

Enfriamiento: &n agua con agitacion moderada

Los tratamientos de fragilizacién se hicieron en hornos horizontales con una
estabilidad térmica de £ 1°C.

Para obtener una correlacion razonablemente confiable entre los
corrimientos de la FATT (AFATT) y el parametro geometrico, topografico o
microestructural que se medira sobre las réplicas, es importante obtener
valores de AFATT mas o menos equiespaciados en el rango de aplicacion de la
técnica. Esto obliga a una eleccién adecuada de los tiempos de fragilizacion lo
que a su vez requiere de datos confiables sobre la cinética de fragilizacion a la
temperatura elegida. Como no se disponia de estos datos para el acero
elegido, se decidié tomar como guia la cinética de fragilizacion a 480°C en un
acero Ni-Cr parecido al elegido en esta tesis pero con un nivel de P mayor [3].
Los graficos encontrados en este trabajo corresponden a dos estados de
durezas de 20 HRC y 30 HRC.

Aunque el contenido de P es mayor que en nuestro acero, éste es uno de
los pocos graficos que hay en la literatura correspondiente a un acero al Ni-Cr
sin Mo.

Se supuso la misma cinética de fragilizacion para nuestro acero y, en base
a los datos de los graficos referidos, se calcularon en forma aproximada los
tiempos necesarios para la obtencion de cuatro estados de fragilizacion cuyas
AFATT estuviesen aproximadamente equiespaciadas. Dichos tiempos son los
que figuran en la tabla 3.

6.2.3. Andlisis metalografico

Se realizd un analisis metalografico en probetas al azar luego de los
tratamientos térmicos de templado y revenido y también después de los
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tratamientos de fragilizacion. Con este analisis y junto a los ensayos de dureza
se verifico la validez de los tratamientos térmicos.

Para las metalografias se siguieron las recomendaciones ASTM E 3 [4]. Se
pulieron las muestras con papeles abrasivos cada vez mas finos para luego
seguir el pulido con pafio y pasta de diamante de 6 y de 1 um, se atacaron con
nital al 2% y luego se examinaron por microscopia Optica y microscopia
electrénica de barrido (MEB).

6.2.4. Ensayos de dureza

Las durezas luego del temple y del temple y revenido se determinaron
segun la especificacion estandar ASTM E-18 [5]. Los ensayos se realizaron por
el método Rockwell C con un durébmetro marca Galileo.

6.3. Ensayos de impacto

Se efectuaron ensayos de Charpy-V sobre probetas obtenidas a partir de
los cupones tratados térmicamente, tanto en el estado de referencia como en
los estados fragilizados. Para ello, se maquinaron probetas de 10 x 10 x 55 mm
con una entalla en V de 2 mm de profundidad con un angulo de 45° (de tipo “A"
[6]). Un plano esquematico de la posicion de las probetas con respecto al
cupon y al sentido de laminacion se puede ver en la figura 2. Luego, se ensayo
cada probeta en una maquina marca Riehle modelo Pl-2 con capacidad
maxima de 240 Ib-pie (325 J) y escalas intermedias de 60 y 30 Ib-pie (81 y 41
J). Estos ensayos se hicieron siguiendo la especificacion ASTM E 23 [86].

Direccion de
laminacion

Cupadn
metalografico

Probetas
Charpy

Figura 2: Ubicacion del cupon metalografico y de las probetas de
Charpy en el cupon extraido del planchon. Se observa ademas la
ubicacién de |la entalla con respecto a la direccidn de laminacion.
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Las temperaturas de ensayo de las probetas fueron medidas con una
termorresistencia con un registrador Honeywell de una precision de + 1°C.

El rango de temperaturas utilizado fue obtenido sumergiendo las probetas
en diferentes bafios liquidos termostatizados o bien mediante el uso de
aparatos de refrigeracién comerciales. Una vez alcanzada la temperatura de
ensayo requerida se dejé estabilizar por al menos 5 minutos en todos los
casos.

Se ensayaron 9 probetas para cada uno de los cuatro estados de
fragilizacion. La poca cantidad de material disponible y la imposibilidad de
conseguir mas impidieron ensayar mas probetas, sin embargo, al saber en
forma anticipada en qué zona aproximadamente estaria la transicion, se
pudieron ensayar todas las probetas en dicha zona sin tener que utilizar
probetas para obtener fracturas 100% fragiles o bien 100% ductiles.

Las especificaciones ASTM E 23 [B] sugieren diferentes criterios para
determinar el porcentaje de zona ductil. El adoptado fue el de medir la zona
ductil sobre las 2 superficies de fractura de cada probeta con un microscopio
estereoscopico marca Mitutoyo equipado con un vernier e interpolar el
porcentaje de zona ductil de la tabla proporcionada por dicha especificacion.

Para obtener la temperatura de transicion bajo el criterio de la apariencia de
fractura 50% ductil, se graficaron los datos y se ajustaron con una curva de
tendencia sigmoidal. En ella se fijaron los valores maximos y minimos como
100% ductil y 0% ductil.

Las curvas de ajuste fueron modeladas mediante la ecuacion:

: - A
% Fractura dactil = =% 4 4
l+e ¥

Donde A; y Az son los valores minimos (0%) y maximos (100%),
respectivamente. T es la temperatura de ensayo y T, es la temperatura de
transicion buscada.

6.3.1. Analisis fractografico

Después de la cuantificacion de la FATT para cada estado, se eligieron las
probetas con mayor porcentaje de fractura fragil y se observaron en el
microscopio electrénico de barrido (MEB).
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6.4. Ensayos de ataque quimico

6.4.1. Ataque quimico

Esta técnica fue puesta a punto en la tesis precedente. En ella, como se dijo
anteriormente, luego de diversos ensayos y modificaciones empiricas a las
condiciones generales, se llegd a las condiciones de ataque mostradas en la
tabla 4, las cuales sirvieron como punto de partida para la presente tesis.

Tabla 4: Condiciones de ataque iniciales.

Condiciones de ataque en el PAE Test [1]
Solucién ﬁ?g}mda en agua de Acido picrico (1,3 g/100 ml de
Tensioactivo Monil Fena_l 1:1]M a
Cantidad de tensioactivo 0,01 gramos por cada 100 ml de solucion
Vol. reactivo 100 mi por probeta
Tiempo 0,5 horas (30 minutos)
Temperatura Ambiente (18-25 °C)
Agitacion Continua y moderada
Dispositivo de agitacién ;:gg:g}magnﬁﬂm {Ima_n que acopla a un motor

La secuencia de preparacion recomendada [1] fue:

. Preparacion metalografica (en probetas de 1 x 1 cm) hasta pulido en

pafio fino con pasta de diamante de 1 pm.
Limpieza con agua y detergente.

3. 5 minutos de limpieza ultrasonica.

4. Enmascaramiento con pintura epoxi de las caras no pulidas para

© N o o

mantener constante el volumen de reactivo por area a atacar.
PAE Test segun tabla 4.

Limpieza con agua y detergente.

5 minutos de limpieza ultrasoénica.

Medicion del ataque sobre muestra y sobre réplica por diversos
medios, por ejemplo, la profundidad de ataque sobre muestra por el
método de la impronta vickers.
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Este fue el procedimiento seguido en los primeros ensayos realizados en
esta tesis.

Los resultados obtenidos en los ensayos iniciales indicaron que las
condiciones elegidas para el ensayo PAE en la tesis precedente no eran
adecuadas para poder discernir o diferenciar entre los estados cuyas FATT
eran mas cercanas al estado no fragilizado, es decir, aquellos estados con
menor fragilizacion. Esto obligé a efectuar una nueva puesta a punto del ataque
mediante la variacion de algunos de los parametros del ensayo.

Se hicieron progresivamente varios intentos modificando alguna de las
variables que intervienen en el ataque. Cada uno de estos intentos constituyo
una tanda de ensayos. Los resultados de cada una de estas tandas sirvieron
de guia para elegir las condiciones de la siguiente. Gran parte del trabajo
experimental de la presente tesis se insumid en esta puesta a punto.

Para comenzar con la nueva puesta a punto se decidic volver a
implementar algunas caracteristicas del ataque que figuran en la literatura [8-
13]. El cambio mas importante fue el tiempo. Se optd por un tiempo de ataque
de 2,5 horas. Luego, se realizaron ensayos para distintos niveles de agitacion y
distintas cantidades de tensioactivo. También se comenzdé a controlar la
temperatura.

Muestra con la cara de
ataque hacia abajo

Iman

Maotor que
acopla el iman




Motar

L8 : Agitador

b - Muestra con Control de la
\ =3 T la cara de velocidad de

ataque hacia giro

h]ﬂ-n- i 5 Rt —r—

Fotografia 1: Dispositivo de atague utilizado. a) Con agitador
magnético. b) Con agitador mecanico.

Durante los primeros ataques se usd un agitador magnético. La solucién de
ataque era agitada desde el fondo mientras las probetas estaban en la
superficie con la cara a atacar hacia abajo (fotografia 1a). Este agitador es un
iman que gira acoplado a un motor que se encuentra debajo del recipiente que
contiene la solucion. Por problemas en el acoplamiento, la constancia de la
velocidad de agitacion necesaria para la repetibilidad de los resultados no
estaba asegurada. Por ello, al comprobar que los resultados del ataque eran
muy sensibles a la velocidad de agitacion, se decidio cambiar por un agitador
mecanico y se cambié la configuracién del dispositivo. Las probetas se fijaron
en el fondo del recipiente con la cara de ataque hacia arriba y el agitador actta
en la superficie (fotografia 1b). Con este nuevo dispositivo se pudieron obtener
condiciones de agitacion mas constantes y reproducibles, y ademas se
pudieron ensayar mayor cantidad de probetas en un soélo ataque, acortando los
tiempos de experimentacion.

A continuacién se describe la secuencia de ensayos realizados variando las
condiciones del mismo, comenzando por los primeros ataques efectuados con
las condiciones de ataque usadas en la tesis precedente, hasta aquellos
hechos bajo las condiciones finales adoptadas. Las tablas 4, 5, 6 y 7 muestran
las condiciones generales de ataque de cada tanda y los resultados se
presentan en el siguiente capitulo. Dentro de cada tanda hubo condiciones que
variaron sin llegar a producir grandes cambios en los resultados. La tabla 7
define, ademas, las condiciones finales de ataque. En estas tablas no se
incluye la cantidad de ensayos que tuvo que ser descartada por variaciones en
las condiciones de ataque, principalmente de temperatura y en la geometria de
agitacién, y que afectaron mucho los resultados. Tampoco se incluyen los
ataques que se destinaron a observaciones en el microscopio electronico de
barrido.
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Primera tanda de ensayos: Como ya se explico, se comenzd atacando
con las condiciones utilizadas en la tesis precedente (tabla 4).

Segunda tanda de ensayos: Las condiciones de ataque en esta tanda se
dan en la tabla 5. Las principales diferencias con la primera consisten en el
tiempo de ataque, que fue extendido a 2,5 horas, y en la cantidad de Nonil
Fenol, que fue aumentada considerablemente. En esta tanda las probetas se
atacaron incluidas en acrilico dejando sélo una cara libre para atacar.

Tabla 5: Condiciones de ataque en la segunda tanda de ensayos.

Condiciones de ataque en la segunda tanda de PAE Tests
Cantidad de ataques 5
Cantidad de probetas atacadas 16
{Solucién Saturada en agua de acido picrico (1,3 g/100 ml de H,O)
Tensioactivo Manil Fenal 10M
Cantidad de tensioactivo 0,5 gramos por cada 100 ml de solucién
Vol. reactivo 100 mil por probeta
Tiempo 2.5 horas (150 minutos)
Temperatura Ambiente (18-25°C)
Agitacion Continua y fuerte
Dispositivo de agitacion Agitador magnético (Iman que acopla a un motar eléctrico)

Tercera tanda de ensayos: El cambio mas importante en esta tanda fue la
cantidad de Nonil Fenol presente en solucion, como se puede ver en la tabla 6.
Durante esta tanda, que fue la mas grande, se fueron cambiando variables que
si bien afectaron los resultados, lo hicieron en menor medida que el cambio en
la cantidad de Nonil Fenol. El primer cambio fue que al sexto ataque se dejo de
incluir las probetas debido a que el acrilico se agrietaba en la union con la
probeta. Esto, ademas de cambiar la cantidad de superficie a atacar, cambio la
geometria de la probeta y, por lo tanto, la agitacion. El segundo cambio fue al
duodécimo ataque cuando se enmascararon las probetas con pintura epoxi,
dejando al descubierto sélo la cara a atacar. Este cambio redujo nuevamente la
cantidad de superficie a atacar sin cambiar la agitacion. El tercer cambio
consistid en sumergir completamente las probetas en la solucion, lo que afectd
la agitacion.



Tabla 6: Condiciones de ataque en la tercera tanda de ensayos.

Condiciones de atague en la tercera tanda de PAE Tests
Cantidad de ataques 20
Cantidad de probetas atacadas |58
Solucidn ‘Saturada en agua de acido picrico (1,3 g/100 ml de H0)
Tensioactivo Nonil Fenol 10M
Cantidad de tensioactivo 0,05 gramos por cada 100 mi de solucion
g\fﬂl. reactivo 100 ml por probeta
Tiempo 2,5 horas (150 minutos)
Tempearatura 18-23°C
ﬁgﬂaniﬁn Continua y fuerte
PJI:pnlitm de agitacion Agitador magneético (Iman que acopla a un motor eléctrico)

Cuarta tanda de ensayos: en ésta tanda se comenzo a utilizar el agitador
mecanico. Por otra parte, como los ensayos anteriores demostraron que el
ataque es bastante sensible a la temperatura de la solucion, se incremento el
control de la misma manteniéndola en un rango de 2°C.

La ventaja de este nuevo dispositivo es la mayor rapidez con que se
efectian los ensayos y el mayor control que se tiene sobre las variables
principales. Esto se tradujo en una menor cantidad de probetas descartadas
por un ataque no valido, ya sea por inhomogeneidades en la superficie
atacada, ataques excesivos o demasiado leves. Los resultados obtenidos en
esta tanda demostraron ser aceptables y en consecuencia las condiciones
utilizadas se tomaron como las finales. Las mismas se encuentran en la tabla 7.
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Tabla 7: Condiciones de atague en la cuarta tanda de ensayos.

Condiciones de atague en la cuarta tanda de PAE Tests

Cantidad de ataques 6

Cantidad de probetas atacadas |27

Solucion Saturada en agua de acido picrico (1,3 g/100 ml de H:0)
Tensioactivo Nonil Fenol 10M

Cantidad de tensioactivo 0,05 gramos por cada 100 ml de solucion

Vol. reactivo 100 ml por probeta

Tiempo 2,5 horas (150 minutos)

Temperatura 22-24°C

Agitacion Continua y fuerte

Dispositivo de agitacién rsl;:le comandada por un motor eléctrico con contador de

El procedimiento definitivo utilizado para la realizacion del ensayo de ataque
con acido picrico (PAE) es el siguiente:

1. Preparacion metalografica (en probetas de 1 x 1 cm) hasta pulido en
pafio fino con pasta de diamante de 1 pm.

2. Limpieza con agua y detergente.

Enmascaramiento con pintura epoxi de las caras no pulidas para
mantener constante el volumen de reactivo por area a atacar.

PAE Test segun tabla 7.
Limpieza con agua y detergente.
5 minutos de limpieza ultrasonica.

Medicion del ataque sobre muestra y sobre réplica por diversos
medios, de los cuales se habla en el préximo punto en este capitulo.

w

N,k

6.4.2. Evaluacion del ataque

Para efectuar una correcta evaluacion del ataque, es necesario tener en
cuenta la variacion que se produce entre las bandas no segregadas y las
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bandas segregadas. Esta variacion fue reportada en la tesis precedente [1] y
en otros trabajos [14].

Debido a su composicion gquimica, las bandas segregadas son mas
sensibles a la fragilizacion por revenido y ademas se ha encontrado que la
dispersion de los resultados del ataque es menor en las mismas que en el resto
del material [14]. En consecuencia, se decidid evaluar los ataques efectuando
mediciones siempre sobre las bandas segregadas, al igual que en la tesis
precedente.

Uno de los objetivos de la presente tesis fue definir qué parametro
metalografico, geométrico, o topografico guarda una mayor correlacion con el
corrimiento de la FATT. Para cumplir con este objetivo se midieron distintos
parametros con distintos métodos de medicion, sobre réplica y sobre muestra.
Algunos de estos métodos tuvieron que ser descartados por la gran dispersion
en los resultados o por la imposibilidad de ser aplicados in-situ.

A continuacion se describen los métodos utilizados.
6.4.2.1. Meétodo de la impronta

Como un primer modo de evaluacion se continud con la medicion de la
profundidad de ataque con el método de la impronta Vickers como en la tesis
precedente. Se efectuaron de 2 a 5 improntas Vickers con una carga de 1 kg
en cada muestra atacada. Luego, con pulidos sucesivos, se midié el porcentaje
de bordes de grano desaparecidos a distintas profundidades. Esto requiere la
constante observacién de la superficie para medir la cantidad de bordes de
grano borrados a medida que se va puliendo la muestra, lo que se hizo en 6
pasos aproximadamente. El conteo se realizd mediante un analizador de
imagenes, midiendo en cada foto el porcentaje area oscura cuya determinacion
se detalla en el punto siguiente. El procedimiento seguido para aplicar éste
método fue el siguiente:

1. Se hicieron de 2 a 4 improntas sobre las bandas de segregacion, se
midieron sus diagonales y se calculd la profundidad para cada
impronta segun la formula: H = D/7, donde D es el promedio de las
dos diagonales y H la profundidad. El promedio de estas medidas es
la profundidad inicial.

2. Se tomaron de 2 a 4 fotos alrededor de cada impronta y se midi6 el
area oscura de cada foto. Se promediaron las mismas y se obtuvo un
area oscura para cada impronta. Estos valores se promediaron para
obtener un area oscura inicial. A partir de este valor se calculd el
porcentaje de area oscura eliminada o borrada en los pasos
sucesivos de pulido.

3. Se realizé un pulido breve y se volvieron a realizar todas las
mediciones y promedios sobre las mismas improntas para obtener la
profundidad y el area oscura correspondientes al primer paso. La
diferencia entre la profundidad inicial y la obtenida en el primer paso
es el espesor de la capa removida durante el pulido en este paso.
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4. Se calcul6 el porcentaje de area oscura borrada en el primer paso,
esto es, la cantidad de area oscura que desaparecid en relacion con

la cantidad inicial: (1- i )x100: siendo ay: area oscura del primer
]

o

paso y a,: area oscura inicial.

5. Se repitieron los puntos 2 a 4 para cada paso de pulido para obtener
el porcentaje de area oscura borrada correspondiente a cada
profundidad hasta llegar casi al 100% del area oscura inicial borrada.

6. Se graficaron los resultados y por interpolacion se obtuvieron las
profundidades de ataque para un 90% y un 100% de area oscura
borrada para cada estado fragilizado.

Este método se utilizd para verificar los resultados obtenidos en la tesis
precedente y para tener una aproximacion de la profundidad de ataque.

6.4.2.2 Meétodo del area oscura

El método del area oscura habia dado resultados promisorios durante la
tesis precedente [1]. Por lo tanto, se continuaron las mediciones con este
método en esta tesis.

El método consiste en la medicion directa del porcentaje de area oscura en
las probetas atacadas con la intencién de correlacionarlo con la fragilizacion.
Este método se basa en la idea de que a mayor fragilizacion sera mayor el
grado de ataque, y por lo tanto también sera mayor la contribucion al area
oscura (atacada) en las probetas atacadas previamente. A diferencia del
método de la impronta, donde también se utilizoé la medicion del porcentaje de
area oscura, en éste método no es necesaria la medicion en diferentes pasos
de pulido, la medicién se hace directamente sobre las probetas atacadas.

Para determinar el porcentaje de &area oscura correspondiente a cada
estado fragilizado se tomaron fotos a 200x con el microscopio optico. Se
tomaron de 3 a 6 fotos por muestra y se hizo una medicion por cada foto.

Para que el programa analizador de imagenes pueda efectuar la
cuantificacién del area oscura fue necesario determinar un nivel umbral a partir
del cual se considera area “oscura” y por debajo del cual se considera area
“blanca”. Este umbral se determiné comparando las mediciones de area oscura
obtenidas mediante el analizador de imagenes usando diferentes umbrales,
con los valores obtenidos mediante el conteo por puntos usando una grilla de
100 puntos. Los niveles de umbral utilizados fueron 100, 95 y 105 y en la figura
2 pueden verse las diferencias encontradas respecto de la medicion por conteo
de puntos por el método de la grila. Como puede verse, las menores
diferencias se obtuvieron para un umbral de 100, el cual fue elegido para
efectuar todas las mediciones siguientes.

Este método del area oscura se aplico siempre sobre muestras y se
discontinud antes de que se empezara a medir sobre réplicas debido a la gran
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dispersion de los resultados, los que se presentan en el capitulo
correspondiente.

Comparacion grilla-software
4 ~—&— % medido con umbral 100
j ' #— % medido con umbral 95
. & % medido con umbral 105
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Figura 3: Comparacion del % de area oscura medida con grilla
sobre foto con el % de area oscura medida con el analizador de
imagenes para distintos umbrales.

6.4.2.3. Mélodo del enfoque-desenfoque

Esta técnica se aplicO sobre replicas de acelalo y de bamiz a base de
nitrocelulosa. El procedimiento consiste en estimar la profundidad de atague
mediante el enfoque de los valles en la réplica (o superficie de los granos en
las muestras) y luego enfocar las crestas (o las hendiduras de los bordes de
grano atacados en el caso de las muestras).

Las mediciones se efectuaron en el microscopio dplico mediante la
graduaciéon que posee el enfoque fino del mismo. La presentacion de las
técnicas de replicado de la superficie se da mas adelante en este capitulo.

Se realizaron de 3 a 5 mediciones por muestra a un aumento de x1000.
Esta técnica tiene una gran incertidumbre de medicion, ya que la minima
division en la escala del microscopio es de 1 um y ademas, la profundidad de
campo para el objetivo de 100x utilizado es de 0,73 um [15]. La suma de estos
errores es un alto porcentaje de la medicion total. Debido a esto, no se
realizaron muchas mediciones.

Otro inconveniente para esta técnica fue que las réplicas de la resina
acrilica (Technovit) no copiaban fielmenie la profundidad del ataque.

59



6.4.2.4. Medicion del ancho de borde de grano

Los malos resultados obtenidos utilizando los métodos anteriores llevaron a
la busqueda de un nuevo parametro para correlacionar con el corrimiento de la
FATT. La eleccion del ancho de borde de grano como posible parametro a
correlacionar se baso en los antecedentes de la literatura [12, 16, 17, 22 y 23].

Como ya se expuso en el punto 4.2.2, al igual que la profundidad de ataque,
el ancho de borde de grano atacado guarda relacion con la cantidad de fosforo
segregado y, por lo tanto, con el corrimiento de la FATT.

Esta técnica se aplicd sobre muestras y sobre réplicas. Para ello se tomaron
fotos digitales en el microscopio optico con un aumento de x1000. Luego, se
tomaron las medidas con la ayuda de un analizador de imagenes (Matrox
Inspector 2.1). Para decidir la cantidad de mediciones, se observé la variacion
del promedio con el nimero de mediciones (a modo de ejemplo se expone un
caso en la figura 3). Finalmente se optd por tomar 5 fotos en cada muestra
sobre 5 bandas diferentes y sobre cada foto hacer de 7 a 10 mediciones. Esto
da un total de 35 a 50 mediciones, que es muy superior a la cantidad propuesta
por otros autores [16] quienes miden de 8 a 10 bordes de grano. Otros grupos
de trabajo que utilizan la medicién de la profundidad de ataque, proponen medir
sobre réplica aproximadamente 50 bordes de grano [26], lo que equivale a
evaluar el grado de ataque en una cantidad de bordes de grano comparable a
la aqui propuesta.

Variacién del promedio con la cantidad de mediciones

143 -
141 H
1,39 ¢
1,37 ¢
1,35 §
1,33 ¢
1,31 ¢
1,29 +
127
1,26 —— —
Cant. de mediciones

Promedio de ancho de
borde de grano (um)

Figura 4: Variacion del promedio del ancho de borde de grano con
la cantidad de mediciones sobre foto.
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6.4.3. Técnica de replicacion de la superficie

Para cada ataque y luego de fotografiar las muestras, se tomaron réplicas
utilizando diferentes materiales: barniz de base nitrocelulosa, laminas de
acetato, y finalmente una resina acrilica que se comercializa con la marca
Technovit.

Las réplicas se prepararon para su observacion al microscopio Gptico
mediante la deposicion de una capa de oro.

Con el objeto de decidir cual de los materiales de réplica es el que copia
mas fielmente el relieve de las muestras y por lo tanto da mejores resultados en
las mediciones del ancho de los bordes de grano, se realizé un estudio en el
microscopio electrénico de barrido.
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7. Resultados

7.1. Analisis metalografico del estado de recepciéon del material

Este analisis fue realizado en la tesis precedente [1] sobre cupones
extraidos de la chapa original tal como se la recibi, los resultados principales
se transcriben a continuacion.

Las metalografias mostraron una microestructura fina y homogénea de
martensita revenida a alta temperatura. Los carburos observados fueron
esferoidales y se ubicaban dentro de los listones, en los bordes de los mismos
y también en los antiguos bordes de grano austeniticos. En éste ultimo caso
eran mas gruesos que el resto.

Fotografia 1: x 3200 Estado de recepcion. Se observan
carburos tanto entre los listones como en los antiguos bordes de
grano [1].

La observacion de la seccion longitudinal permitio detectar cierto bandeado
en el material. Este bandeado fue verificado en la presente tesis.

También se observaron inclusiones alargadas, tipo MnS, lo que permitié
establecer el sentido de laminacion de los cupones.

La medicion del tamafio de grano austenitico por métodos comparativos en
el microscopio optico dio como resultado un tamafo de grano promedio ASTM

N°8 (19 um).

7.2. Tratamientos térmicos

Estos resultados comprenden los analisis metalograficos que se hicieron
para ver la microestructura obtenida con los tratamientos térmicos, los ensayos
de dureza y de impacto, y los analisis fractograficos hechos sobre algunas de
las probetas de impacto.
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7.2.1. Analisis metalograficos

Temple y revenido:

La estructura del tratamiento térmico de temple puede verse en las
fotografias 2 v 3 donde se observa la estructura martensitica obtenida, las
mismas fueron extraidas de los trabajos precedentes [1].

Se observa una estructura tipica de martensita en listones formando
paquetes dentro de los antiguos granos austeniticos.

En el estado de temple y revenido la estructura resultd muy similar a la del
estado de recepcidn ya descrita. En las fotografias 4 a 8 pueden verse los
carburos precipitados durante el revenido.

En la fotografia 4 puede verse una de las bandas de segregacion que
presenta el material. La comparacion de la estructura de temple y revenido
dentro y fuera de dicha banda se puede observar en las fotografias 5 a 8.

Dentro de la banda segregada la estructura de listones martensiticos es
mas gruesa.

- | ! # . L = g . -
Fotografia 2: x 4160 Estructura de temple. Se observan los
listones de martensita [1].
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Fotografia 3: x 4160 Estructura de temple. Se observan los
listones de martensita [1].

Fotografia 4: x 1040 Martensita revenida. En la parte central
de la fotografia y en orientacion vertical, puede observarse una
banda de segregacion. Atague con nital 2%.



Fotografia 5: x 4160 Estructura de martensita revenida dentro de
la banda segregada. Ataque con nital 2%.

Fotografia 6: x 4160 Estructura de martensita revenida fuera de
la banda. Se ve menor relieve de los listones que dentro de la
banda. Ataque con nital 2%.
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Fotografia 7: x 2080 Estructura de martensita revenida. Limite
entre la banda segregada (izquierda) y la zona no segregada
(derecha). Atague con nital 2%.

Fotografia 8: x 8320 Estructura de martensita revenida dentro
de la banda segregada. Se aprecian ademas los carburos

precipitados durante el revenido. Ataque con nital 2%.

Tratamientos de fragilizacion:

En las fotografias 9 a 14 se presentan las estructuras observadas para los
distintos estados fragilizados. Debido a la similitud en las estructuras para los
diferentes tratamientos de fragilizacion, s6lo se considerd necesario presentar

algunos ejemplos.
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Fotografia 9: x 4160 Tratamiento de fragilizacion de 1 hora 10
minutos, Estructura de martensita revenida. Carburos precipitados
dentro y entre los listones, asi como en los antiguos bordes de
grano austeniticos. Ataque con nital 2%.

Fotografia 10: x 4160 Tratamiento de fragilizacion de 1 hora 10
minutos. Estructura de la banda segregada. Se ven listones mas
gruesos y con mayor relieve que en la fotografia anterior. Atague
con nital 2%.
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Fotografia 11: x 4160 Tratamiento de fragilizacidn de 1 hora 10
minutos. Limite entre la banda segregada (izquierda) y la zona no
segregada. Ataque con nital 2%.

Fotografia 12: x 2080 Tratamiento de fragilizacion de 3,5 horas.
Ataque con nital 2%.
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Fotografia 13: x 2080 Tratamiento de fragilizacidn de 5 horas.
Ataque con nital 2%.

Fotografia 14: x 4160 Tratamiento de fragilizacion de 5 horas.
Ataque con nital 2%.

7.2.2. Ensayos de dureza

La dureza se midi®6 en todos los cupones y luego de los distintos
tratamientos térmicos. La dureza de temple tuvo un promedio de HRC 43,
mientras que los ensayos de dureza efectuados sobre varios cupones en
estado de temple y revenido dieron un promedio de HRC 24,3 con una
desviacién estandar de 1,6. Posteriormente, se midid la dureza en todos los
estados fragilizados. En los estados tratados isotérmicamente por 1 hora 10
minutos y 3,5 horas no se obtuvo variacion con respecto al estado de temple y
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revenido. Sin embargo, en los estados fragilizados por 5 y 10 horas se puede
observar una leve disminucion en la dureza con respecto al estado sin
fragilizar. En la tabla 1 se presentan los resultados:

Tabla 1: Mediciones de dureza.

Estado ﬁr:’t;:;::ﬁ: Promedio D:;\;i:ﬁld:n
Templado 7 431 20
Templado y revenido 66 243 1.8
Tl: 1 hora 10 minutos 24 245 1.5
Ti: 3,5 horas 20 24,5 1.6
Tl: 5 horas 24 228 1.8
Tl: 10 horas ‘ 33 21,8 1.1

7.2.3. Ensayos de Impacto

Los resultados de los ensayos de impacto para el estado de referencia
(temple y revenido) y para los estados fragilizados se muestran en las tablas 2 a
6 y en las figuras 1 a 10.

Las curvas de ajuste fueron modeladas mediante la ecuacion:

s a3 A -4
% Fractura dactil = '} + 4,
l+e o

A y Az son los valores minimo y maximo respectivamente de la curva de
transicion. Para el ajuste, se fijo A,=0 (meseta inferior) y A;=100 (meseta
superior). El T, resultante es la FATT.
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Tabla 2: Resultados de los ensayos Charpy para el estado temple y
revenido

Ensayos de impacto con el cupdn templado y revenido
Dureza HRC 23
FATT = -90°C
PmbmJ Temperatura ["C]| Energia [J] | % Fract. ductil
14R2 -70 73,224 72
14R1 -80 58,308 B2
14R3 =100 52,884 55
14A2 -89 46,104 31
14A3 =110 47 46 40
14A1 -109 43,392 26
100 - Temple y Revenido

mq
g
==
8 &0
E -
.E 50% FATT =-80°C
£ a0
-3
20
J—
250 -200 150 100 -50 o 50 00 150

Temperatura (*C)

Figura 1: % Fractura ductil vs. temperatura para el estado de
referencia (temple y revenido). La temperatura de transicion por
apariencia de fractura fue -90°C.
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Figura 3: Curvas de los ensayos de impacto para los eslados de
referencia y fragilizado por 1 hora 10 minutos. Se aprecia un
cormimiento de temperatura de transicion para el estado fragilizado
de 11°C respecio del eslado de referencia.

Tabla 4: Resultados de los ensayos Charpy. Temple y revenido mas
tratamiento isotérmico de fragilizacion de 3,5 horas.

| Ensayos de impacto con el cupon lemplado y revenido + tratamiento
isolérmico de 3,5 horas
I Dureza HRC 24-26
FATT=31C |
Probela| Temperatura (*C)| Energia [J] % Fracl. dacti
184 0 w1 | o
1BS =27 67.8 a0
186 -43 1.5 :1
11A3 -56 63.7 34
u_ﬂﬁ‘f_ il ?:ﬁa 353 24
. 11A1 --1? 759 51
3A8 -35 54,2 36
11A2 -1 976 | 76
3A9 =26 70,5 52 N
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Figura 3: Curvas de los ensayos de impacto para los estados de
referencia y fragilizado por 1 hora 10 minutos. Se aprecia un
corrimiento de temperatura de transicion para el estado fragilizado

de 11°C respecto del estado de referencia.

Tabla 4: Resultados de los ensayos Charpy. Temple y revenido mas
tratamiento isotérmico de fragilizacion de 3.5 horas.

[Emam de impacto con el cupén templado y revenido + tralamiento
isotérmico de 3,5 horas
Dureza HRC 24-26
FATT = -31°C
|Probetal Temperatura (*C)| Energia [J] % Fract. dacti
1B4 0 1071 G4
1B5 2T 67.8 50
1B6 =43 5.5 41
1143 -56 63.7 34
3AT -68 353 24
1141 =17 75,9 51
3A8 -35 54 2 a8
1142 =11 976 76
3A9 -26 70,5 52
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Figura 4: % Fractura dactil vs. temperatura para el estado fragilizado
por 3,5 horas. La temperatura de transicion por apariencia de
fractura fue -31°C.
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Figura 5: Curvas de los ensayos de impacto para los estados de
referencia y fragilizado por 3,5 horas. Se aprecia un comimiento de
temperatura de transicion para el estado fragilizado de 59°C
respecto del estado de relerencia.
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Tabla 5: Resultados de los ensayos Charpy. Temple y revenido mas
tratamiento isotérmico de fragilizacion de 5 horas.

Ensayos de impacio con el cupdn templado y revenido + tratamiento
isotérmico de 5 horas
Dureza HRC 23 y 26
__FATT=18¢c === |
Probela Temperalura (*C) Energia [J] % Fracl. ductil
1640 -28 57,0 42
12A1 -34 50.2 40
12A2 18 97.6 75
12A3 -58 353 26
12B4 -43 48.8 a0
12B5 0 84.1 62
12B6 -16 63,7 487
1687 -22.5 52,9 43
16A8 -8 71.9 ! 62 |
100 TI: 5hs. /_
B0 -

%

8 604

E 50% FATT =-18°C

£ 401

#

20 -
0 T ) T N L * L ha Li ] L] N T
150 -100 50 o 50 100 150

Temperatura ("C)

Figura 6: % Fractura dictil vs. lemperatura para el estado fragilizado
por 5 horas. La temperatura de transicion por apariencia de fractura
fue -18°C.
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Figura 7: Curvas de los ensayos de impaclo para los estados de
referencia y fragilizado por 5 horas. Se aprecia un comrimiento de
temperatura de transicion para el estado fragilizado de 72°C
respecto del estado de referencia.

Tabla &6: Resultados de los ensayos Charpy para el eslado temple y
revenido mas tratamiento isotérmico de fragilizacion de 10 horas.

| Ensayos de impacto con el cupén templado y revenido + tratamiento
isolérmico de 10 horas
Dureza HRC 21
I FATT=41°C
Probeta | Temperatura ("C) Energia [.J] % Fract, ductil
1881 0 47 .46 35
1882 -45 28,48 4
17A4 22 59.66 34
1TAB 40 66,44 43
1TAS 51 73,22 56
1883 63 96,28 7
1788 35 63.73 37
1789 ao 58,99 41
1787 a5 71,19 47
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Figura 8: % Fractura ductil vs. temperatura para el estado fragilizado

por 10 horas. La temperatura de transicion por apariencia de fractura
fue 41°C.
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Figura 9: Curvas de los ensayos de impacto para los estados de
referencia y fragilizado por 1 hora 10 minutos. Se aprecia un
corrimiento de temperatura de transicion para el estado fragilizado
de 131°C respecto del eslado de referencia.
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En la figura 10 se muestra el grafico donde se puede ver la cinélica de
fragilizacion de este acero. Para completar los datos, se incluye un punto para
50 horas de fragilizacion a 480°C, que pertenece a los trabajos de la tesis
precedente.
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Figura 10: AFATT vs. horas de tratamiento isolérmico a 480°C.

7.2.4. Analisis fractografico

A continuacion se presentan las fractografias de las probetas de impacto.
Tal como se explico en el procedimiento experimental, para cada uno de los
estados fragilizados se selecciont la probeta de impacto ensayada a la menor
temperatura.

Temple y revenido

La probela observada fue la ensayada a -109°C y cuyo analisis fractografico
cuantitativo macroscopico dio un 30% ductil. En las fotografias 15 a 18, se ven
las fractografias para este estado. Dentro de la zona de fractura fragil, la
fractura es 100% transgranular.
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Fotografia 15: x 25 Fondo de la entalla, zona de inicio de fractura.
Se observan una fisura secundaria y varias marcas chevron
mostrando el inicio.

Fractura fragil.
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Fotografia 17: x BOO Fractura fragil transgranular con paredes de
desgarramiento.

S T : O

Hef 5 e

Fotografia 18: x 800 Zona final de fractura. Fractura ductil. Se
ven hoyuelos de distintos tamafios con algunas particulas dentro de
los mismos.
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Temple y revenido mas tratamiento isotérmico de fragilizacion de 1 hora 10
minutos:

La fractura fragil en este estado de fragilizacion se encontré casi totalmente
transgranular con algunas fisuras intergranulares. La probeta de impacto usada
en este caso fue la ensayada a una temperatura de -91°C con un 22% de
fractura ductil.

-

Fotografia 19: x 400 Zona inicial de la fractura. La fractura fragil
es principalmente transgranular aunque se ven fisuras secundarias
intergranulares.

Fotografia 20: x 1040 Aqui se puede apreciar la fractura fragil
totalmente transgranular.
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Fotografia 21: x 760 Zona con fisuras secundarias intergranulares
y algunas facetas intergranulares.

Fotografia 22: x 1520 Idem fotografia anterior a mayor aumento.
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Temple y revenido mas tratamiento isotérmico de fragilizacion de 3,5 horas:

La probeta de impacto usada en este caso fue la ensayada a una
temperatura de -68°C y que presento un 24% de fractura dictil. Se puede ver
aqui que la fractura fragil es mayormente transgranular con algunas zonas
intergranulares.

Fotografia 23: x 880 Zona inicial de la fractura. Se observan
facetas y fisuras intergranulares, ademas de la fractura fragil
transgranular.
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N
Fotografia 24: x 880  Fractura fragil mayoritariamente

transgranular. Sin embargo, en el centro se observan algunas
facetas intergranulares.

Fotografia 25: x 1520 Una de las zonas con fractura mixta inter y
transgranular.



Temple y revenido mas tratamiento isotérmico de fragilizacion de 5 horas:

En este caso el porcentaje de fractura fragil intergranular fue menor que el
anterior. La probeta de impacto utilizada en este analisis fue la ensayada a una
temperatura de -58°C con un 26% de fractura duactil.

Fotografia 26: x 880 Zona inicial de la fractura. Se observan

algunas facetas y fisuras intergranulares, ademas de hoyuelos de
fractura dactil.

Fotografia 27: x 440 Zona principalmente intergranular con fisuras
secundarias.
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Evaluacidn del ataque por el método del drea oscura:

Las mediciones del area oscura inicial luego del ataque para esta primera
tanda de ensayos se presentan en la tabla 10. En la misma se encuentran

también los valores de AFATT.

En la figura 12 se muestra la correlacion entre el porcentaje de area oscura

y el AFATT,

Tabla 10: Medidas de % de area oscura y su comparacion con
AFATT. Primera tanda de ensayos.

Tratamiento | AFATT[*C] [% Area oscura)
TyR 0 16,00
TI: 10 hs. 131 17,50
TI: 50 hs. 224 41,00
Enf. Esc. 257 48,75
560 -
a5 - % area oscura inicial ,-'jl
40 4 .y :
F
g /
@ 30 /_/
-E 1 2 P
a® 5 - ./__f
70
L
54 "
0 0 10 w0 w0 2%
& FATT {*C}

Figura 12: % Area oscura vs. AFATT,
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Fotografia 30: x 1440 [dem foto anterior. El mayor aumento
permite ver algunas particulas sobre las facetas de la fractura
intergranular. Probablemente se trate de carburos.

Temple y revenido mas tratamiento isotérmico de fragilizacion de 10 horas:

Se observa fractura fragil mayoritariamente intergranular con muy pocas
zonas fragiles transgranulares. La probeta de impacto usada en este caso fue
la ensayada a una temperatura de -45°C con un 4% de fractura ductil.
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Fotografia 31: x 100 Fondo de la entalla, zona inicial de fractura.

WS

Fotografia 32: x 400 Zona inicial de fractura. Fractura
intergranular con fisuras secundarias intergranulares.
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Fotografia 33: x 1440 Fractura intergranular con fisuras
secundarias también intergranulares.

Fotografia 34: x 1440 Limite entre la pared o labio de corte y la
zona plana fragil.
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Fotografia 35: x 1520 Zona ductil muy cerca de las paredes de
corte.

7.3. Ensayos de ataque quimico con acido picrico (PAE Test)

Con el objetivo de exponer claramente los resultados se presentan
cronolégicamente las tandas de ensayos realizados tal como se las describio
en el capitulo de procedimiento experimental.

7.3.1. Primera tanda de ensayos

Los primeros ensayos se realizaron bajo las condiciones que ya se habian
puesto a punto en la tesis precedente e involucraron sblo mediciones sobre
probetas y no sobre réplicas. Por otra parte, ademas de medir la profundidad
de ataque por el método de la impronta Vickers, se comenzo a medir el
parametro del porcentaje de area oscura con la intencion de correlacionarlo con
los AFATT, ya que es el que habia mostrado cierta potencialidad en los
trabajos finales de la tesis precedente.

En ésta primera tanda de ensayos se involucraron, ademas de las probetas
obtenidas con los tratamientos de fragilizacion isotérmicos que se presentaron
en el capitulo de procedimiento experimental, probetas que sufrieron los
tratamientos de fragilizacién de la tesis precedente, es decir, 480°C durante 50
horas y el enfriamiento escalonado.

Como ejemplo se presentan a continuacién los resultados obtenidos en 2
ensayos hechos sobre muestras de enfriamiento escalonado, tratamiento
isotérmico de 50 horas, tratamiento isotérmico de 10 horas y temple y revenido.
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Medicion de la profundidad de ataque por el método de la impronta:

Tal como se expuso en la parte de procedimiento experimental, se usé el
porcentaje de area oscura para determinar la profundidad de atague en el
método de la impronta. En las fotografias 36 a 40 puede verse el aspecto de la
microestructura resultante a medida que se realizan las etapas de pulido en
una zona cercana a la impronta Vickers para una probeta del estado de
tratamiento isotérmico de fragilizacién por 50 horas.

ST e N T +-:;....'~ Pl - e L el
Fotografia 36: x 200 Estado fragilizado 480°C, 50 h. PAE Test,
aspecto inicial antes del comienzo del pulido. Se puede ver la

impronta en el costado inferior izquierdo. 0% del area oscura
borrada. Primera tanda de ensayos.
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Fotografia 37: x 200 Estado fragilizado 480°C, 50 h. PAE Test.
49% del area oscura borrada. Primera tanda de ensayos.

Fotografia 38: x 200 Microestructura del estado fragilizado por 30
horas luego del PAE Test. Se puede ver la impronta en el costado
inferior izquierdo. Esta micrografia corresponde al 68% del area
oscura borrada. Primera tanda de ensayos.
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Fotografia 39: x 200 Microestructura del estado fragilizado por 50
horas luego del PAE Test. Se puede ver la impronta en el costado
inferior izquierdo. Esta micrografia corresponde al 87% del area
oscura borrada. Primera tanda de ensayos.

Fotografia 40: x 200 Microestructura del estado fragilizado por 50
horas luego del PAE Test. Se puede ver la impronta en el costado
inferior izquierdo. Esta micrografia corresponde al 97% del area
oscura borrada. Primera tanda de ensayos.



En las tablas 8 y 9 y en la figura 11 se representan las profundidades de
ataque medidas en los distintos pasos de pulido para los estados de
enfriamiento escalonado y fragilizado por 50 horas.

Las profundidades de ataque para los estados de fragilizado por 10 horas
(tabla 7) y para el estado de referencia (sin fragilizar) fueron lo suficientemente
leves como para que en el primer paso de pulido se borraran todos los bordes
de grano. Como en el primer paso de pulido se logra una profundidad de unos
0,8 um, solo puede decirse que la profundidad del ataque para ambos estados
en menor que dicha magnitud. Los bajos valores de la profundidad de ataque
para el estado fragilizado por 10 horas, la imposibilidad de medirlos en forma
confiable mediante este método, y el hecho de que el mismo no es practico de
aplicar in situ, condujo a discontinuar estas mediciones en el resto de los
estados fragilizados.

Tabla 7: Profundidades de ataque para las distintas etapas de pulido
medidas por el método de la impronta para el estado de tratamiento

isotérmico de 10 horas.
TI:10hs
Etapas| Profundidad | %Area oscura | %Area borrada
0 0,00 17,50 0,00
1 0.80 0,00 100,00

Tabla 8: Profundidades de ataque para las distintas etapas de pulido
medidas por el método de la impronta para el estado de tratamiento
isotérmico de 50 horas.

TI:50hs
Etapas| Profundidad [um]%Area oscurafeArea borrada
0 0,00 41,00 0.00
1 2086 20,75 49,39
2 343 13,00 68,29
3 521 5,50 86,59
4 8,73 1,00 97,56
5 10,04 0,25 99,39
6 10,91 0,25 99,38




Tabla 9: Profundidades de ataque medidas para las distintas etapas
de pulido por el método de la impronta para el estado de

enfriamiento escalonado.

Enfriamianto ascalunadn - |
Etapas|Profundidad [um]|%Area oscura|%Area borrada
1) 0,00 48,75 0,00
1 1.98 27,00 44 62
2 3.5 21,00 58,92
3 512 11,00 7744
4 | 70 400 | o179
5 11,50 125 97,44
6 13,24 000 | 10000 |
Profundidad sl 100% de
e oscura bormada
—
0 6 8 1 12 4
Profundidad (um)

Figura 11: Profundidades de ataque medidas en los distintos pasos
de pulido para los estados de enfriamiento escalonado y fragilizado

por 50 horas.

95



Evaluacion del ataque por el método del area oscura:

Las mediciones del area oscura inicial luego del ataque para esta primera
tanda de ensayos se presentan en la tabla 10. En la misma se encuentran
también los valores de AFATT.

En la figura 12 se muestra la correlacion entre el porcentaje de area oscura
y el AFATT.

Tabla 10: Medidas de % de area oscura y su comparacion con
AFATT. Primera tanda de ensayos.

Tratamiento | AFATT [°C] o, Area oscura
TYyR 0 16,00
TI: 10 hs. 13 17,50
TI: 50 hs. 224 41,00
Enf. Esc. 257 4875
50 =
45 . %% area oscura inicial ﬂ':u
a4 ny
| Ilg"
i /
B Y
2 /
£ 25 o~
20 o
15-: -
o s wWe w0 :0 2
AFATT ("C)

Figura 12: % Area oscura vs. AFATT.



Como puede observarse en esta figura, el ataque en estas condiciones
puede diferenciar bien entre los estos muy fragilizados (enfriamiento
escalonado y tratamiento isotérmico de 50 horas), pero no parece ser capaz de
hacerlo para los estados de menor fragilizacion, que por otra parte son los de
mayor interés practico para la aplicacion de la técnica. Por lo tanto, se decidio
intensificar el ataque prolongando el tiempo de atague de 0,5 a 2,5 horas e
incrementando la cantidad de tensioactivo. El tiempo de 2,5 horas es muy
utilizado por otros investigadores [8, 9, 10, 11, 12, 13]. Esto dio origen a una
segunda tanda de ensayos.

7.3.2. Segunda tanda de ensayos

Las condiciones en que se realizaron los ensayos de esta tanda se
encuentran en la tabla 5 del capitulo de procedimiento experimental.

En la evaluacion de los ensayos de esta tanda se discontinud la medicion
de la profundidad de ataque por el método de la impronta, y en cambio se
continud con la medicién del porcentaje de area oscura.

Evaluacion del ataque por el método del area oscura:

A continuacion se muestran algunas de las fotografias sobre las que se
midid el drea oscura luego de atacar las muestras en estas condiciones.

; 'w.r.’*"-';'r"".: '1..3 ¥ Vg 5 0
AV Iy LR
Fotografia 41: 00 Microestructura del estado sin fragilizar luego
del PAE Test. Ademas de los antiguos bordes de grano austeniticos,
el reactivo también ataca la estructura de listones martensiticos y los
carburos. Segunda tanda de ensayos.
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Fotografia 4 x 200 gilizadu 5
horas luego del PAE Test. Segunda tanda de ensayos.



Fotografia 44: estado fragili ' 10
horas luego del PAE Test. Segunda tanda de ensayos.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 11 y luego se grafican en
la figura 13.
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Tabla 11: Resultados de los ensayos de ataque quimico de la
segunda tanda de ensayos.

, - % de area
Ensayo | Tratamiento | AFATT [*C] SO
TyR 0 =
1 Tl 3,5 hs. 59 a5
Tl: 5 hs. 72 22
TI: 10 hs, 131 12,5
TyR 0 233
2 Tk 3,5 hs. 59 20,7
Tl: 5 hs. 72 - |
TI: 10 hs. 131 - |
TyR 0 -
3 TI: 3,5 hs. 59 19
Tl 5 hs. T2 245
TI: 10 hs. 131 244
TyR 0 20,8
4 TI 3,5 hs. 59 21,8
TI: 5 hs. 72 248
TI: 10 hs. 131 -
TyR 0 17.3
5 Tl 3,5 hs. 59 9.9 |
Tl 5hs. 72 -
| TI: 10 hs. 131 24,25
TyYyR 0 207
TI: 3,5 hs. 59 226
2 Tl: 5 hs. 72 o
TI: 10 hs. 131 297
Segunda tanda de ensayos
30 L]
25 & F

10 = ]
r T v T 1 T T T N L] it T
1] 20 40 1] BD 100 120 140
A FATT [*C)

Figura 13: Porcentaje de area oscura vs. corrimiento de temperatura
de transicion.
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La gran dispersion de resultados de las mediciones de porcentaje de area
oscura condujo a la decision de intentar la medicion de un nuevo parametro
que pudiera correlacionarse mejor con el grado de fragilizacion. Se decidio
comenzar a medir el ancho de borde de grano atacado, las razones de la
eleccion de éste parametro se encuentran en el capitulo de analisis de
resultados.

A pesar de los pobres resultados iniciales, se decidié seguir midiendo el
porcentaje de area oscura en la siguiente tanda de ensayos contemplando la
posibilidad de que el cambio en las condiciones de ataque pudiera revertir la
baja correlacion con los AFATT.

Evaluacion del ataque por el método de la medicién del ancho de borde de
grano:

A continuacion, a modo de ejemplo, se muestran algunas de las fotos
usadas en las mediciones del ancho de los bordes de grano de los distintos
estados de fragilizacion luego de los PAE Tests.

Fotografia 45: x 1000 Microestructura del estado sin fragilizar
luego del PAE Test. Segunda tanda de ensayos.
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Fotografia 46: x 1000 Microestructura del estado fragilizado por
3,5 horas luego del PAE Test. Segunda tanda de ensayos.

Fotografia 47: x 1000 Microestructura del estado fragilizado por 5
horas luego del PAE Test. Segunda tanda de ensayos.
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Fotografia 48: x 1000 Microestructura del estado fragilizado por
10 horas luego del PAE Test. Segunda tanda de ensayos.

Los resultados obtenidos por la medicién del ancho de borde de grano
encuentran en la tabla 12 y su correlacion con los corrimientos de las FATT en
la figura 14.
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Tabla 12: Resullados de los ensayos de alague quimico de la 2a
tanda de ensayos. Medicion del ancho de borde de grano.

| | [ |
Ensayo Tratamiento AFATT ["C] A: : :?;: t[::;ld!a |
TyR 0 R I
1 TI: 3,5 hs. 59 —
TI: 5 hs. T2 1,16
TI: 10 hs. 3] 1,68
TyR 0 1,3
5 '[_I:'__E.E hs. 59 0,98
TI: 5hs. 72 — .
| Ti: 10 hs. 131 — f
TyR 0 —_— |
3 TI: 3,5 hs, 59 1.09 '
| _JEaha L 133 |
Ti: 10 hs. 131 1,65 ’
TyR 0 0,94
4 TI: 3,5hs. 59 125
Tl: 5 hs. T2 1.33
TI: 10 hs. 13 e
TyR 0 0,77
5 Ti: 3.5 hs. 59 0,95
Ti: 5 hs. T2 —_—
Ti: 10 hs. 131 1.5
TyR 0 0,78
6 TI 3,5 hs. a9 1.02 -
TI: 5 hs. T2 —_—
TI: 10 hs. 131 157 |

LS

Segunda tanda de ensayos

‘g.
E
8
L
B
a
8 oa
| ]
£
2 o8
O X & 60 8 100 120 140
A& FATT (C)

Figura 14: Ancho de borde de grano vs. corfimiento de temperatura
de transicion. Segunda tanda de ensayos.



Los resultados obtenidos no se consideraron satisfactorios debido a la gran
dispersion y al bajo coeficiente de correlacion. Sin embargo, fueron superiores
a los obtenidos para el porcentaje de area oscura, de modo que se decidid
continuar con la medicion del ancho de borde de grano aunque modificando las
condiciones de ataque para mejorar los resultados.

7.3.3. Tercera tanda de ensayos

En esta tanda el mayor cambio en las condiciones de ataque fue la
reduccion del contenido del tensioactivo (Nonil Fenol), tal como se indica en la
tabla 8 del capitulo de procedimiento experimental.

Por otra parte, ésta fue la primera tanda de ensayos donde se realizaron
tanto mediciones sobre probetas como sobre réplicas.

Las primeras réplicas se hicieron con barniz de base nitrocelulosa y sobre
las mismas se realizaron mediciones de ancho de borde de grano y de relieve
por la técnica enfoque-desenfogue.

Evaluacion del ataque por el método del drea oscura sobre muestra:
Los resultados de las mediciones de area oscura sobre algunos ensayos de

esta tanda se encuentran en la tabla 13 y su correlacion con los AFATT en la
figura 15.
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Tabla 13: Resultados de los ensayos de ataque quimico de la

tercera tanda de ensayos para la medicién del area oscura.

Ensayo | Tratamiento | AFATT[°C] | ' dedrea

TyR 0 17.3
1 T1:3,5 hs. 59 203
TI: 5 hs. T2 23.7

TI- 10 hs. 131 —
TyR 0 234
) TI: 3,5 hs. 59 18,3
TI: 5 hs. 72 258

TI: 10 hs. E -
TyR 0 24,9

TI: 1 h 10 min. 1 31

3 TI: 3.5 hs. 59 28,1
Ti: 5 hs. 72 -—

TI 10 hs. 131 =

TyR 0 —
T 1 h 10 min. T 26,6
4 T1:3,5 hs. 59 196
TI: 5 hs. 72 =
T1: 10 hs. 131 3.7

TyR 0 P
TI: 1 h 10 min. 1 26,8

5 TI: 3.5 hs. 59 —
TE 5 hs. 72 20,8
TI: 10 hs. 131 21,7

TyR 0 ==
TIi: 1 h 10 min. 11 18,7
6 TI: 3,5 hs. 59 16,8
TI: 5 hs. 72 14.9
TI: 10 hs. 13 13,0
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o de &rea oscura
]
1

10

Tercera tanda de ensayos

=20

T L) T o T o T N ] T

20 40 80 80 100 120 140
AFATT (°C)

Figura 15: Porcentaje de &area oscura vs. AFATT con las
condiciones de ataque de la tercera tanda.

Evaluacion del ataque por el metodo de la medicion del ancho de borde de
grano sobre muestra:

En las fotografias 49 a 53 se puede ver las microestructuras obtenidas sobre
las probetas con este nuevo ataque para los distintos grados de fragilizacion.
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Fotografia 49: x 1000 Microestructura del estado sin fragilizar
luego del PAE Test. Tercera tanda de ensayos.

" oy # I . i i e
Fotografia 50: x 1000 Microestructura del estado fragilizado por 1
hora 10 minutos luego del PAE Test. Tercera tanda de ensayos.
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Fotografia 51: x 1000 Microestructura del estado fragilizado por
3,5 horas luego del PAE Test. Tercera tanda de ensayos.

Fotografia 52: x 1000 Microestructura del estado fragilizado por 5
horas luego del PAE Test. Tercera tanda de ensayos.
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Fotografia 53: x 1000 Microestructura del estado fragilizado por
10 horas luego del PAE Test. Tercera tanda de ensayos.

En la tabla 14 se encuentran los resultados para el ancho de borde de
grano y en la figura 16 se encuentra la correlacion con los AFATT.
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Tabla 14: Resultados de los ensayos de ataque quimico de la
tercera tanda de ensayos para el ancho de borde de grano medido
sobre muestra.

Ancho de

Ensayo AFATT [*C] borde

de grano [um]
131 1,13
0 0,56
12 11 0,79
59 (Bl
11 0,84
13 59 1,24
131 1,32
11 0,96
14 72 1,19
131 1,33
11 1,04
15 59 1,09
72 1,13
0 0.50
16 11 0,98
72 1,19
0 0,61
17 59 1,04
131 1,12
0 0,53
18 11 0,76
72 1,08
59 1,06
19 72 0,99
131 1,11
0 0.48
20 11 0,82
72 1,15

Ancho de
Ensayo AFATT [*C] borde
de grano [um]
1] 0.69
1 59 1,10
72 1,18
0 0,74
2 59 0,99
72 1,08
1] 0,69
3 11 0,97
59 1,06
11 0,80
4 59 0.87
13 1,34
11 1,05
5 72 117
131 1,36
1] 0,65
3] 72 1,18
131 1.4
59 1,09
i 72 1,22
o 0,61
8 11 0,71
59 1,13
1] 0,48
9 11 0,80
59 1,28
11 0,68
10
131 1,23
11 1 0,68
72 1156
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Tercera tanda de ensayos =

Ancho de borde de grano (micrones)

T b T T T v T T T T ¥
0 20 40 &0 B0 100 120

AFATT (°C)

Figura 16: Ancho de borde de grano vs. AFATT.

Evaluacion del ataque por el método de la medicién del ancho de borde de

grano sobre réplica de barniz de base nitrocelulosa:

Algunos ejemplos de las imagenes que se obtuvieron y utilizaron en la
medicion del ancho de borde de grano sobre las réplicas pueden verse en las

fotografias 54 a 58.

"‘-'.l
I1

Fotografia 54: x 1000 Superficie de la réplica tomada luego del PAE
Test al estado sin fragilizar. Réplica de barniz de base nitrocelulosa.

Tercera tanda de ensayos.
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Fotografia 55: x 1000 Superficie de la réplica tomada luego del PAE
Test al estado fragilizado por 1 hora 10 minutos. Réplica de barniz
de base nitrocelulosa. Tercera tanda de ensayos.

Fotografia 56: x 1000 Superficie de la réplica tomada luego del PAE
Test al estado fragilizado 3,5 horas. Réplica de barniz de base
nitrocelulosa. Tercera tanda de ensayos.
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Fotografia 57: x 1000 Superficie de la plit:a tomada luego al PAE
Test al estado fragilizado 5 horas. Réplica de barniz de base
nitrocelulosa. Tercera tanda de ensayos.

3 o |
Fotografia 58: x 1000 Superficie de la réplica tomada luego del PAE
Test al estado fragilizado 10 horas. Réplica de barniz de base
nitrocelulosa. Tercera tanda de ensayos.

Los resultados de las mediciones se encuentran en la tabla 15 y su
correlacion con los AFATT en la figura 17.
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Tabla 15: Resultados de los ensayos de ataque guimico de la
tercera tanda de ensayos para el ancho de borde de grano medido

sobre réplica.
| o
— Ancho de bord
Ensayo | Tratamiento | AFATT [*C] [ o'orang fum]

TyR 0 0,57

1 Ti: 1 h 10 min. 11 0,85

Ti: 3,5 hs. 59 I]Q?

TI: 1 h 10 min. 11 0.89

2 TE35hs. 58 1,20

Ti: 10 hs 131 1.41

TI: 1 h 10 min. 11 0,99

3 T 5 hs. 72 1,09

TI: 10 hs. 131 1,55

TyR 0 0,50

4 T:3,5hs. 59 0,88

TI: 10 hs. 131 1,24

T¥R 0 0,55

5 Ti: 1 h 10 min. 11 0,81

TS5 hs, 72 1,03

icle Mediciones sobre réplicas de bamiz .
'g 14 - Tarcaera tanda de ansayos &

2
=]
&
=]
&3
:
=
z

Figura 17: Ancho de borde de grano medido sobre réplica vs.

AFATT.

AFATT ("C)
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Evaluacién del ataque por el método de la medicion del relieve en la replica
con la técnica de enfoque-desenfoque:

Los resultados de las mediciones se encuentran en la tabla 16 y su
correlacion con los AFATT en la figura 18.

Tabla 16: Resultados de los ensayos de ataque quimico de la
tercera tanda de ensayos. Medicién del relieve sobre replica.

Altura de

Ensayo | Tratamiento |AFATT [*C]| crestasen

réplica [um]
TyR 0 0.05
1 TI: 1 h 10 min. 11 1,73
Ti:35hs. 59 3,28
Ti: 1 h 10 min, 11 1,86
2 TI: 3,5 hs. 59 2,93
TI: 10 hs 131 3,06
TI: 1 h 10 min. 11 2,85
3 Tl: 5 hs. 72 26
Ti: 10 hs. 131 3,28
TyR 0 0,30
4 TI: 3,5 hs. 59 1,30
TI: 10 hs. 131 2,35
TyR 0 0,36
5 Ti: 1 h 10 min. 11 1,76
Tl: 5 hs. 72 2,22
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Medicion de altura sobre réplicas

Tercera tanda de ensayos

=]
s

- L]
-
30 4 . a e
_I—'J-'___'_'__'_'_._._._
25 P R =077

:

-
L

-
L=1
i

Altura en réplica (micrones)
e

0.5 4
ﬂ.ﬂf T ™ T ¥ T T Y T - T

A FATT (°C)

Figura 18: Medicion de altura sobre réplicas de bamiz usando la
técnica enfoque-desenfoque.

Debido al gran error experimental, a la gran dispersion y a los malos
resultados obtenidos durante la tesis precedente, esta técnica fue
discontinuada.

7.3.4. Cuarta tanda de ensayos

El cambio en esta tanda fue el uso de un nuevo dispositivo que permitid un
control mucho més preciso, confiable y reproducible sobre el grado de agitacién
durante el ataque.

Ademas, se intentd con otro material para las réplicas. Se trata de una
resina acrilica de uso comercial (Technovit).

Las microestructuras obtenidas sobre probetas atacadas bajo estas
condiciones son similares a las de la tanda anterior.

Evaluacion del ataque por el método de la medicién del ancho de borde de
grano sobre muestra:

Los resultados se muestran en la tabla 17 y su correlacion con los AFATT
en la figura 19.
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Tabla 17: Resultados de los ensayos de ataque quimico de la cuarta
tanda de ensayos para el ancho de borde de grano medido sobre

muestra.
s Ancho de borde
Ensayo Tratamiento AFATT [*C] de grano [um]
TYR 0 0,50
Ti: 1 h 10 min. 11 0,88
1 TI: 3,5 hs. 59 1,07
TI: § hs. 72 1,03
Ti: 10 hs. K] 1,35
TYR 0 0,71
TI: 1 h 10 min. 11 0,83
2 TI: 3,5 hs. 59 1,07
Tl: § hs. 72 1,05
TI: 10 hs. k) 1,36
TyR 0 0,48
Ti: 1 h 10 min, 1 0,74
3 Ti: 3,5 hs. 59 1,02
Tk Shs. 72 1,01
Ti: 10 hs. 13 1,34
TyR 1] 0,56
TI: 1 h 10 min. 11 0,79
4 Tk 3,5 hs. 58 0,91
TI: 5hs. 72 1,07
Ti: 10 hs. 131 1,36
TyR 0 0,53
TI: 1 h 10 min. 11 0,93
5 TI: 3,5 hs. 59 1,02
Tl: 5 hs. T2 1,04
TI: 10 hs. 13 1,27
TI; 10 hs. 131 1.3
e Ti: 10 hs. 131 1,33
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Mediciones del ancho de borde de grana sobre muestra

14+ Cuarta tanda de ensayos

Anchao de borde de grano (micrones)

A FATT *C)

Figura 19: Ancho de borde de grano medido sobre muestra vs.
AFATT.

Evaluacion del ataque por el método de la medicién del ancho de borde de
grano sobre réplica de resina acrilica:

En las fotografias 59 a 63 pueden verse las imagenes obtenidas sobre
réplicas y utilizadas para la medicion del ancho de borde de grano.

Fotografia 59: x 1000 Superiicie de la réplica tomada luego del
PAE Test. Estado sin fragilizar. Réplica de resina acrilica. Cuarta
tanda de ensayos.
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Fotografia 60: x 1000 Superficie de la réplica tomada luego del
PAE Test. Estado fragilizado por 1 hora 10 minutos. Réplica de
resina acrilica. Cuarta tanda de ensayos.

Fotografia 61: x 1000 Superficie de la réplica tomada luego del
PAE Test. Estado fragilizado por 3,5 horas. Réplica de resina
acrilica. Cuarta tanda de ensayos.
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Fotografia 62: x 1000 Superficie de la réplica tomada luego del
PAE Test. Estado fragilizado por 5 horas. Réplica de resina acrilica.
Cuarta tanda de ensayos.

Fotografia 63: x 1000 Superficie de la plica tomada luego del
PAE Test. Estado fragilizado 10 horas. Réplica de resina acrilica.
Cuarta tanda de ensayos.

En la tabla 18 se encuentran los resultados obtenidos sobre estas réplicas y
en la figura 20 su correlacion con los AFATT.
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Tabla 18: Resuitados de los ensayos de ataque quimico de la cuarta
tanda de ensayos para el ancho de borde de grano medido sobre

réplica.
- ancho de borde
" = de grano en
Ensayo Tratamiento | AFATT [*C] rég“m e
technowil
. TyR 0 0,64
1 Ti: 1 h 10 min. 1 0,72
TI: 3,5 hs. 59 0,99
TI: 5 hs. 72 0,96
__TyR o 0,57
TI: 1 h 10 min, 1 0,77
2 Ti: 3,5hs. 59 0,99
Ti:5hs 72 0,91
| TI:10hs. 131 1.18
TyR 0 0,67
Ti: 1k 10 min. 11 0,76
3 Tl: 3.5 hs. 59 0,99
Tl: 5 hs. 72 1,03
TI: 10 hs. 131 1,13
4 Tl: 10 hs. 131 1.25
l . TI: 10 hs, 131 12%
Mediciones de ancho de borde de grano sobre réplica
mt Cuarta tanda de ensayos .
_;"_ 17 4 ._:
o _
§ (E . . '
§ mj - : /=093
E 0.9 4 .
-
i »
g 08
o5l . - ' ' . .
o o0 & ] 1] 120 144
AFATT(C)

Figura 20: Ancho de borde de grano medido sobre réplica de resina
acrilica vs. AFATT.

En la labla 19 se presenta un cuadro comparativo con el promedio de los
resultados obtenidos sobre muestra y sobre réplica en los ensayos de la cuarta

tanda. El error esta calculado como el desvio estandar de esos valores.
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Tabla 19: Promedio de resultados de los ensayos de ataque quimico
de la cuarta tanda para el ancho de borde de grano medido sobre
muestra y sobre réplica.

Tratamiento | AFATT [°C] M?:L“;;::"’{E?m M“f;‘;'ﬁ;“ﬁlbm
TyR 0 0,56 + 0,09 0,63 £ 0,05
Ti- 1 h 10 min. 11 0,83 £ 0,07 0,75 £ 0,03
TI 3,5 hs. 59 1,02 £ 0,07 0,99 £ 0,00
TI: 5 hs, 72 1,04 £ 0,02 0,97 £ 0,06
TI: 10 hs. 1M 1,33+ 0,04 1,19 £ 0,05

7.4. Técnica de replicacion de la superficie

En las fotografias 64 a 66 se observa el aspecto que presentan las muestras
luego de realizado el ensayo de ataque quimico en las condiciones de la cuarta
tanda. En ellas se observan claramente los surcos en los antiguos bordes de
grano austeniticos, asi como también su forma irregular. Esto constituye la
superficie que deben reproducir las réplicas.

Fotografia 64:

muestra. Estado fragilizado por 5 horas.
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Fotografia 65: x 3200 Relieve creado por el ataque sobre
muestra. Estado fragilizado por 10 horas.

I S - os
Fotografia 66: x 6400 Relieve creado por el ataque sobre
muestra. Estado fragilizado por 10 horas. Se observan restos de la
réplica de resina acrilica en los surcos de los bordes de grano.

En las fotografias 67, 68 (ataques en condiciones de la tercera tanda) y 69
(condiciones de la cuarta tanda) se muestra la comparacion del relieve
obtenido con los distintos materiales de réplica para el estado fragilizado por 10
horas.
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ido con la réplica de acetato.

Fotografia 67: x 1280 Relieve obten
Estado fragilizado por 10 horas.

Fotografia : x 1280 Relieve obtenido con la réplica de barniz de
base nitrocelulosa. Estado fragilizado por 10 horas.
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Fotografia 69: 280 Relieve obtenido con la réplica de resina
acrilica (Technovit). Estado fragilizado por 10 horas.
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8. Analisis de resultados
8.1. Estructura y propiedades mecanicas de los estados obtenidos.

El analisis de la estructura del material en estado de recepcion fue realizado
en los trabajos precedentes [1]. En esos trabajos se encontro una estructura
relativamente homogénea con un tamafio de grano austenitico fino, por lo que
se decididé no realizar un normalizado previo al temple. A pesar de ello, se
encontrd una fuerte segregacion en forma de bandas. Este bandeado, como
era de esperarse, persistié luego de los tratamientos térmicos e influyo en las
mediciones obtenidas luego de los ataques. Algunos autores ya habian
encontrado diferencias entre las zonas segregadas y no segregadas [14]. En el
presente trabajo se adoptdé como criterio trabajar sobre las bandas de
segregacion considerando gque las zonas segregadas constituyen las zonas
mas criticas para el material.

La estructura obtenida luego del temple es la esperable segun la
composicion del acero, su templabilidad y los parametros del tratamiento
efectuado. Sin embargo, los resultados de dureza indican una leve diferencia
respecto de aquellas obtenidas en los trabajos de la tesis precedente. En
promedio, las durezas medidas en estado templado son 7 puntos Rockwell C
menores a las de la tesis anterior. Ya que se trata de un producto metalurgico
de gran espesor, estas diferencias podrian atribuirse a cierta inhomogeneidad
macroscopica del material, o bien a alguna diferencia en el grado de agitacion o
tiempo de retraso antes de sumergir los cupones en el bafio de temple.

En el caso del temple y revenido del estado tomado como referencia,
subsisten las diferencias de unos 2 puntos en la escala Rockwell C respecto de
los valores de la tesis precedente. Esto se considera una consecuencia
inmediata de la menor dureza obtenida en el temple.

Las diferencias de dureza respecto de las probetas usadas en la tesis
anterior obligaron a volver a determinar la FATT del estado de referencia,
previendo un posible cambio a consecuencia de la menor dureza.

La FATT determinada para este estado de referencia es 25°C mayor que
aquella encontrada en la tesis anterior. Esto indica que el temple en este caso
fue menos efectivo o completo que en la tesis precedente, pues es sabido que
un menor porcentaje de martensita en la estructura de temple eleva la FATT
obtenida luego del revenido [19, 71]. En cambio, si el descenso de dureza en el
estado templado y revenido hubiese sido consecuencia del propio tratamiento
de revenido (por ejemplo debido a una temperatura y/o tiempo levemente
superior) la FATT deberia haber sido menor que la de la tesis anterior, pues,
dentro de ciertos limites, el aumento de la temperatura y/o tiempo de revenido
de una estructura mayoritariamente martensitica conduce a una disminucion de

la FATT.

Como es logico, todos los comrimientos de la FATT en los estados
fragilizados se midieron a partir de la nueva FATT obtenida en esta tesis.
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Las estructuras de los estados templado y revenido y de los estados
fragilizados isotérmicamente son muy parecidas, no encontrandose grandes
diferencias en cuanto a tamafio y/o distribucion de los carburos en la
microestructura. En los ensayos de dureza tampoco se encontraron diferencias
consistentes entre los estados sin fragilizar y fragilizados por 1 hora 10 minutos
y 3,5 horas, las diferencias entre los mismos estan dentro del orden de las
dispersiones de las mediciones de dureza. Contrariamente a lo esperado, las
durezas para los estados fragilizados por 5 y 10 horas fueron levemente
inferiores a las del estado de referencia. Se notd una caida de 1,5 Rc para el
estado tratado por 5 horas y de casi 3 Rc para el de 10 horas. Esto no coincide
con los resultados obtenidos por otros investigadores en los que la dureza de
una estructura templada y revenida a 650°C solo decae luego de someterla
varios cientos de horas a 480°C [20], o bien no cambia [51]. Tampoco esta de
acuerdo con lo que indicaria el parametro de revenido: T(20+log t)107 [50],
donde T es temperatura en Kelvin y t es el tiempo en horas. Segln éeste, 10
horas a 480°C es equivalente a 3,22*10° horas (0,012 s) a 650°C en cuanto a
la reduccién de la dureza de la estructura, por lo que no se esperaria ningun
cambio a causa del tratamiento de fragilizacion.

Los trabajos experimentales desarrollados no permitieron determinar la
causa de la disminuciéon de durezas durante los tratamientos de fragilizacion
més prolongados, por lo que se cree que la inhomogeneidad del material en
forma de bandeado detectada durante la caracterizacion del mismo en su
estado de recepcién podria ser la causa de esta anomalia. De hecho, el ancho
de varias de las bandas segregadas encontradas es suficientemente grande
como para poder justificar la aparicion de puntos mas duros o mas blandos que
el promedio. De todos modos, la disminucién de dureza debida a los
tratamientos de fragilizacion de 5 y 10 horas es tan leve que puede
considerarse que los corrimientos en la FATT ocasionados por los mismos se
deben solo a la fragilizacion por revenido y no hay una contribucion de los
posibles efectos de revenido que ocasionarian.

La curva de transicion para el estado de temple y revenido sin fragilizar se
pudo obtener usando sélo 6 probetas Charpy-V ya que este mismo ensayo se
habia realizado sobre este material y con los mismos tratamientos térmicos
durante la tesis precedente [1] y en consecuencia se conocia a priori la FATT
aproximada. Por lo tanto, se pudieron fijar las temperaturas de ensayo para que
pudiera barrerse la zona cercana a la FATT esperada. La FATT obtenida fue
entre 18 y 25°C mayor que la de la tesis anterior, dependiendo del método
usado para ajustar los datos provenientes de los trabajos precedentes. De
todas maneras, la FATT medida en este trabajo (-90°C) se encuentra dentro
del rango reportado en la literatura para aceros Yy tratamientos similares, es
decir entre -80 y -130°C [18, 19, 20, 51].

Uno de los objetivos de esta tesis fue poner a punto la técnica para que
pueda diferenciar estados fragilizados dentro del rango esperable en el servicio
real de los componentes sometidos a este fenomeno de fragilizacion. Es
evidente que la técnica solo serd (til si puede predecir con cierta aproximacion
razonable corrimientos en la FATT de por ejemplo 20 a 150°C, corrimientos
mayores son lo suficientemente grandes en ciertos componentes como para
que no tenga sentido pretender predecirios pues es muy probable que dicho
componente falle antes de alcanzarse semejante fragilizacion. En este sentido,
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los corrimientos obtenidos en la tesis precedente (225 y 257°C) solo han
servido para realizar los trabajos iniciales de puesta a punto de la técnica, ya
que son demasiado grandes y estan fuera del rango de interés tecnologico que
puede tener esta técnica.

Por lo anterior se pretendio en esta tesis lograr obtener valores de AFATT
mas o menos equiespaciados dentro del rango de interés tecnologico
mencionado. Al no disponer de una gran cantidad de material y ante la
imposibilidad de volver a conseguirlo, se extremaron las precauciones en su
utilizacion. Esto condujo, por una parte a la eleccién de la minima cantidad
posible de probetas por cada estado de fragilizacion para obtener las curvas de
transicion. La mayoria de las mismas se trataron de ensayar dentro de la zona
de transicion sin interesar demasiado las zonas de la meseta superior o inferior
de las curvas de transicion. Esto esta justificado pues el interés de los ensayos
de impacto estuvo en determinar la FATT y no la curva de transicion completa.
La otra medida tomada para optimizar el uso del material disponible fue elegir
muy cuidadosamente los tiempos de fragilizacién de modo de lograr valores de
AFATT relativamente equiespaciados en el rango de interés.

Una busqueda bibliografica determind que existen pocos datos disponibles
sobre cinética de fragilizacion en aceros similares al utilizado. Afortunadamente
se pudo acceder a un trabajo realizado sobre un acero parecido y de donde se
extrajeron los datos para poder elegir los tiempos de fragilizacién a 480°C. Sin
embargo, para los AFATT mas pequenos esta informacion resultd insuficiente
para decidir, a priori, qué tiempos eran los necesarios para obtener los AFATT
deseados.

Consecuentemente, no se pudo conseguir ningun estado con un AFATT
entre 11°C y 59°C (valores correspondientes a los tratamientos de 1 hora 10
minutos y de 3,5 horas, respectivamente) y, por otra parte, los corrimientos
obtenidos con los tratamientos de 3,5 horas y 5 horas (AFATT = 72°C)
quedaron con una diferencia de solo 13°C. A pesar de todo, teniendo en cuenta
la falta de informacién previa sobre la cinética de fragilizacion de este acero, los
resultados fueron satisfactorios.

En el caso del tratamiento de fragilizacion de 10 horas, el AFATT obtenido
estuvo muy cerca de lo esperado (131°C), ya que se pretendié inicialmente
obtener un estado con AFATT del orden de la mitad de los obtenidos en la tesis
anterior. El tiempo de duracion del tratamiento para lograr este objetivo se
calculé segun se relata en el capitulo de desarrollo experimental y dio una
prediccion del AFATT de 140°C, lo cual es muy cercano al resultado obtenido.

El corrimiento de temperatura de transicion obtenido con el tratamiento de 5
horas fue de 72°C, tal como se pretendio, pues es casi la mitad del corrimiento
con el tratamiento de 10 horas.

Para el tratamiento de 3,5 h se obtuvo un AFATT muy cercano al del estado
fragilizado durante 5 horas, ambos difieren en sélo 13°C. Esto no fue lo
deseado ya que no se espera que el ensayo de ataque quimico logre distinguir
entre dos estados con una diferencia tan pequefia en la FATT. Segun los
trabajos realizados sobre la técnica por otros investigadores, la resolucion de la
misma estaria en el orden de + 20°C [23].
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La FATT conseguida con el tratamiento de fragilizacion de 1 hora 10
minutos fue algo menor a la esperada ya que, siendo el menor corrimiento
hasta ese momento de 59°C, se hubiera preferido un AFATT de ~30°C. Sin
embargo, el corrimiento obtenido de sélo 11°C demostré ser importante en los
ensayos de ataque gquimico, como se analiza mas adelante.

La curva de cinética de fragilizacién a 480°C obtenida presenta una forma
que coincide con la reportada en otros trabajos [3]. Se puede observar que
gran parte de la fragilizacion ocurre durante las primeras horas y luego la
velocidad de fragilizacion decae sensiblemente. Esta curva confirma la alta
susceptibilidad que posee este acero a la fragilizacion por revenido, producto a
su vez de la combinacién de Ni y Cr, ausencia de Mo, y una cantidad
relativamente alta de P en su composicion quimica.

Las observaciones en el MEB de las fracturas de las probetas de la zona
fraqil para cada uno de los estados mostraron una gama de modos de fractura
desde casi completamente intergranular hasta 100% transgranular. A pesar de
no haberse hecho un andlisis cuantitativo sobre las fractografias, se pudo
observar que la proporcién de fractura intergranular en las probetas de la zona
fragil en la curva de transicion, crece con el tiempo de permanencia a 480°C,
es decir, con el nivel de fragilizacion.

En la probeta del estado templado y revenido la fractura fragil fue
completamente transgranular. Para la fragilizacion de 1 hora 10 minutos
también se observo una fractura fragil casi totalmente transgranular, pero con
algunas pequefias zonas conteniendo fisuras intergranulares. Para 3,5 horas y
5 horas se encontrd algo similar, sélo que la proporcion de zonas con fractura
intergranular fue mayor. Recién para el tratamiento de 10 horas se observo una
fractura fragil predominantemente intergranular.

Estos resultados indicarian que aun con una pequefia proporcion de
fractura intergranular en la zona fragil y zona de transicion, la FATT se ve
sensiblemente afectada. No es necesario entonces que en el estado fragilizado
la fractura fragil sea mayormente intergranular para lograr corrimientos
apreciables en la temperatura de transicion.

8.2. Ensayos de ataque quimico, parametros medidos y correlaciones
encontradas.

Las condiciones para el ataque con &cido picrico fueron puestas a punto en
la tesis precedente [1]. Estas condiciones fueron las adecuadas para poder
diferenciar entre los estados fragilizados disponibles en ese momento y que

presentaron AFATT mayores a 200°C.

Al reiterar estas mismas condiciones para los estados fragilizados obtenidos
en la presente tesis, inmediatamente quedd en claro que el ataque era
demasiado superficial, tal como lo demuestra la imposibilidad de medir la
profundidad de ataque con el método de la impronta aun para el caso del
estado fragilizado durante 10 horas a 480°C (AFATT=131°C). Esto comprobo
que dichas condiciones no eran las adecuadas para aplicar en los casos en
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que se encuentren corrimientos dentro del rango de interés tecnolégico real. En
consecuencia se decidid volver a poner a punto el ataque variando las
condiciones del mismo.

Las diferentes tandas de ensayos que fue necesario realizar demostraron
que el ataque es sensible a una serie de parametros o variables: tiempo,
cantidad de tensioactivo, grado de agitacion y temperatura. Los dos ultimos
resultaron ser particularmente influyentes en los resultados de los ensayos.

De la comparacion entre las condiciones de ataque de la tesis precedente y
de la presente, se deduce que las condiciones optimas del ataque varian segun
cual sea el rango de AFATT en que se desee optimizar el método. Por otra
parte, el ataque Optimo también depende del parametro que se utilice para
evaluarlo, este aspecto se discute un poco mas adelante.

A lo largo de todos los ensayos realizados para poner a punto el ataque, se
busct obtener la mayor repetibilidad posible para un mismo estado fragilizado y
al mismo tiempo la mayor diferencia o variacion entre los distintos estados
fragilizados. Esto fue dificil de alcanzar debido a la gran cantidad de variables
que influyen, ya sea durante el ataque como durante la evaluacion del mismo.

El parametro a medir sobre las réplicas y que es utilizado para predecir el
grado de fragilizacion dentro del rango de interés, debe cumplir con varios
requisitos elementales. Por un lado, debe ser capaz de discernir entre estados
de diferente grado de fragilizacion; si bien esto también depende del propio
ataque, a igualdad de condiciones de ataque, cuanto mejor sea este “poder de
resolucion” mas apto sera el parametro. Por el otro lado, debe ser simple de
medir aun sobre réplica, y en lo posible no debe requerir equipamiento
sofisticado ya que se pretende que la técnica sea economicamente viable.

Los trabajos de la tesis precedente sobre esta técnica indicaban que la
medicion del porcentaje de area oscura mediante la digitalizacion de imagenes
tomadas a partir de replicas, era un pardmetro que podria tener una buena
correlacién con el grado de fragilizacion. En consecuencia se comenzo
midiendo este parametro.

Los resultados obtenidos en esta tesis (figuras 12, 13 y 15 del capitulo de
resultados) indican que el porcentaje de area oscura no es apto para la
prediccion de la fragilizacion en el rango de AFATT de interés. La correlacion
con los AFATT es muy mala, se presenta una gran dispersion en los
resultados. Las razones de esta pobre correlacion son varias:

- La contribucién al area oscura debido a los bordes entre listones y
carburos dentro del grano. Estos parametros o caracteristicas
microestructurales contribuyen fuertemente al porcentaje de area oscura
tal como lo indican los altos valores obtenidos para el estado de
referencia. Sin embargo, no contribuyen a la fractura fragil intergranular
ya que es sodlo la segregacion de impurezas hacia los antiguos bordes
de grano austenitico la que fragiliza. Esto hace que el método no sea
confiable para evaluar la fragilizacion.

. La sensibilidad de la técnica a las distintas condiciones de luz. Si bien el
grado de iluminacion en el microscopio y las condiciones de brillo,
contraste, etc., en la camara fueron controlados, habia otras variables,
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como el diafragma de la camara, que eran controladas
automaticamente, sin opcion de control manual.

- La cantidad de bordes de grano que pese a estar fragilizados, en la
fotografia se veian con distintas tonalidades de grises, con lo que se
dificulto la eleccion del umbral.

- Por ofra parte se trata de un parametro que deberia normalizarse
respecto del tamafio de grano austenitico para que sus valores fuesen
comparables.

La pobre correlacion del porcentaje de drea oscura con los valores de
AFATT obligd a intentar medir otros parametros que pudieran correlacionarse
con la fragilizacién sin tener las dificultades del area oscura. Los intentos se
focalizaron en la medicion del ancho de borde de grano ya que es otro de los
parametros utilizados en la literatura [12, 16, 17, 21]. Las ventajas de éste
parametro respecto del porcentaje del area oscura son principalmente dos:

- Al medir solo el borde de grano, el ataque en el interior de los granos no
influye en la medicion.

- No es necesario elegir un umbral como en el caso del area oscura y, por
lo tanto, no importa la tonalidad de gris que tome el borde de grano
siempre que se diferencie del resto del grano. Esto lo hace menos
sensible a las condiciones de luz.

La desventaja es que es una medida local, mientras que el area oscura
toma una medida que se relaciona con el total de los bordes de grano
abarcados en una fotografia. Por eso es necesario efectuar una cantidad
suficiente de mediciones de ancho de borde de grano para que la medida
promedio sea representativa de la zona fotografiada.

Las curvas de correlacion obtenidas entre el ancho de borde de grano y los
AFATT para la cuarta tanda de ensayos son buenas tanto en las probetas
como en las réplicas (figuras 19 y 20). Esto indica que este parametro es apto
para la prediccion de la fragilizacion mediante una técnica de replicacion no
destructiva, al menos para este acero y para el rango de AFATT investigado.

Una caracteristica muy importante encontrada en la curva obtenida es que
para bajos valores de AFATT la variacién del ancho de borde de grano es
mayor que para altos valores de AFATT. Esto significa que el poder de
diferenciacion entre estados con distinto grado de fragilizacion es mayor para

bajos valores de AFATT.

Los resultados obtenidos estan de acuerdo con la curva obtenida por J.K.
Kim et al para aceros CrMo [21]. La forma de la curva coincide ademas con los
datos expuestos por Nogata et al. [12, 16, 17, 22]. A continuacion se reproduce
la curva de tendencia obtenida por J.K. Kim (figura 1) y se compara con la
obtenida en la cuarta tanda de ensayos en el presente trabajo.
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Ancho de borde de grano sobre réplica (R*=0,96)
Curva de tendencia segun J.K. Kim
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Figura 1: Comparacién entre los resultados obtenidos en este
trabajo con las obtenidas por J.K. Kim [21].

En los trabajos de la presente tesis, las mediciones fueron hechas sobre
fotos con resolucion de 768 x 576, es decir, menor a 0,5 megapixeles, debido a
que fueron obtenidas con una camara de video. La distancia minima entre 2
pixeles medidos horizontalmente fue de 0,07 um. Este aspecto podria ser
mejorado con una camara digital con mayor resolucion.

Ademés de las mediciones del ancho de bordes de grano, se efectuaron
mediciones de profundidad de ataque tal como ya se explico en los capitulos
anteriores.

La medicion de la profundidad de ataque por el método de la impronta sélo
tuvo por objeto obtener valores que pudieran comparase con los obtenidos en
la tesis precedente ya que esta técnica se usé extensamente para poner a
punto la técnica de ataque en dichos trabajos. Sin embargo, al cambiar las
condiciones de ataque a partir de la segunda tanda de ensayos en esta tesis,
ya no tuvo sentido la medicion de la profundidad por medio de esta técnica y se
discontinud.

Al igual que para el area oscura, las mediciones de la profundidad de
ataque sobre réplica con el método de enfoque-desenfoque no mostraron una
buena correlacion con los AFATT. Las posibles razones son principalmente dos
y pasan a expanerse.
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En primer lugar, la técnica de enfoque-desenfoque tiene un gran error. La
menor division en la lectura de la altura es de 1 um y ademas la profundidad de
campo del objetivo de x100 utilizado es de 0,73 um [15]. Si se comparan estos
valores con los medidos, se concluye que en algunos casos el error llega a ser
comparable al valor medido. En segundo lugar, la observacion de la topografia
de las replicas de acetato y de barniz de base nitrocelulosa en el MEB permitio
determinar que las protuberancias mas grandes (correspondientes a los bordes
de grano mas atacados por el reactivo) se encuentran plegadas o inclinadas
(fotografias 67 y 68 del capitulo de resultados), por lo que la altura medida no
guarda relacion con la verdadera profundidad original en la muestra. En el caso
de las réplicas de resina acrilica lo que se determiné fue que, al ser un material
rigido-fragil, no puede copiar fielmente la profundidad del ataque pues se
producen fracturas al retirar la réplica de la muestra.

Para mejorar la confiabilidad de este parametro y lograr una mejor
correlaciéon con la fragilizacion, seria necesario encontrar la forma de evitar el
plegado de las protuberancias, ademas de asegurar una graduacion mas
precisa en la medicion de la altura.

8.3. Técnica de réplicas

En el microscopio optico se pudieron observar y medir sobre réplica los
anchos de borde grano (fotografias 54 a 58 y 59 a 63 del capitulo de
resultados). Sin embargo, se notd una disminucion en la definicion de los
limites de los mismos, es decir, una mayor incertidumbre sobre donde empieza
y termina la medida del ancho con respecto a las medidas sobre muestra. Esta
indefinicion varia segun el material de la réplica.

Por ello se estudio la topografia de las réplicas efectuadas con diferentes
materiales mediante el examen en el MEB (ver fotografias 67 a 69 en el capitulo
de resultados).

En el caso de las réplicas de acetato o de barniz, las protuberancias mas
altas resultan plegadas o simplemente inclinadas, lo que dificulta la medicion ya
que estos pliegues no permiten discernir confiablemente los puntos de inicio y
finalizacion del ancho del borde de grano.

En las réplicas de technovit las protuberancias son mucho menos salientes
que en el caso de las réplicas de acetato o bamiz. Hay dos causas altamente
probables que explican esto. La primera es que al tratarse de un material de
réplica muy fragil se puede producir la fractura de la protuberancia al retirar la
réplica de la muestra. La segunda es que la resina no logre penetrar
completamente en el surco de algunos bordes de grano ya que es bastante
mas viscosa que el bamiz. Se debe destacar sin embargo, que en cualquiera
de los dos casos la magnitud que se ve afectada es el alto de la protuberancia
pero no el ancho de la base de la misma, que es lo que se mide como el ancho
del borde de grano. En el caso de la fractura es probable que se produzca
cerca de la punta de la protuberancia pues alli ésta es mas fina; mientras que
en el caso de una penetracién incompleta basta con que la resina penetre

134



levemente en la ranura que crea el ataque en el borde de grano para que copie
el ancho del mismo, no hace falta una penetracion completa. Una confirmacion
indirecta de lo anterior es la buena coincidencia entre los valores de ancho de
bordes de grano medidos sobre muestras y sobre replicas.

Por las razones explicadas, se prefieren las réplicas de technovit para medir
el ancho de borde de grano.

Sin embargo, las réplicas de technovit presentan algunas desventajas. La
principal es que la cara posterior de la réplica no resulta paralela a la superficie
a analizar, por lo que se dificulta la puesta en foco de toda la superficie
replicada. Otra desventaja importante que tiene este material es la dificultad
que presenta su aplicacion sobre una superficie curva.
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9. Conclusiones

« Mediante tratamientos isotérmicos se obtuvieron 4 estados de
fragilizacion cuyos corrimientos de temperatura de transicion (AFATT)
estan dentro del rango de interés tecnologico para la aplicacion de la
técnica y son sensiblemente menores que los obtenidos en los trabajos
de la tesis precedente. Debido al desconocimiento de la cinética de
fragilizacion para este acero, la distribucion de los corrimientos AFATT
obtenidos fue satisfactoria, aunque no ideal.

« La cinética de fragilizacion encontrada coincide con la obtenida en otros
estudios realizados sobre aceros similares [3]. Gran parte de la
fragilizacion se produce en las primeras 10 horas de tratamiento
isotérmico a la temperatura elegida.

« Las condiciones del ensayo de ataque con acido picrico utilizadas en los
trabajos de la tesis precedente no fueron adecuadas para evaluar los
estados fragilizados obtenidos en la presente tesis, ya que produjeron
ataques demasiado débiles como para diferenciar entre los distintos
estados fragilizados. Esto obligd a encontrar nuevas condiciones
optimas de ataque.

« Ademas de la composicion quimica del reactivo, los resultados del
ataque mostraron ser muy sensibles a ciertas variables externas como la
temperatura y el grado de agitacion del mismo. En consecuencia, se
deben controlar adecuadamente dichas variables para obtener
resultados reproducibles.

» A pesar de los buenos resultados obtenidos en la tesis precedente [1], el
porcentaje de area oscura no resultd ser un buen parametro para
evaluar los estados de fragilizacion obtenidos en esta tesis ya que se ve
fuertemente afectado por la microestructura y la segregacion que existe
en el interior del antiguo grano austenitico. Por otra parte se trata de un
parametro que deberia normalizarse respecto del tamafio de grano
austenitico para que sus valores fuesen comparables. Este parametro
fue descartado como método para evaluar la fragilizacion.

« FEl relieve creado por el atague y medido sobre réplicas no mostro una
buena correlacion con el grado de fragilizacion. Esto se debe, por una
parte, a que el método de enfoque y desenfoque para la medicion de
este parametro conlleva un error que es una fraccion importante de la
magnitud medida. Por otra parte, ninguno de los materiales utilizados
para las réplicas pudo copiar fielmente la profundidad de los surcos
creados por el ataque en los bordes de grano. Este parametro tambien
fue descartado como método para evaluar la fragilizacion.

« Se obtuvo una buena correlacién entre el ancho de borde de grano
promedio luego del ataque y los corrimientos de la temperatura de
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transicion (AFATT). Esto se comprobé tanto en las mediciones sobre las
muestras como sobre las réplicas con resina acrilica. En consecuencia,
se eligio éste parametro para evaluar los resultados del ensayo y poder
predecir el grado de fragilizacion del material. En particular, la curva de
correlacién obtenida permite una buena cuantificacion en la zona de
pequefios corrimientos de la FATT.

« Para una medicion representativa y confiable del ancho de borde de
grano promedio generado por el ataque, se necesitan al menos 35
mediciones preferentemente repartidas en 5 zonas del material. Una vez
obtenida la réplica, estas mediciones llevan aproximadamente 1 hora,
por lo que se considera un método relativamente rapido y que ademas
sblo necesita de un microscopio 6ptico y una camara para digitalizar la
imagen.

« Entre los diferentes materiales utilizados para efectuar las réplicas, el
que mejor se adapta a la medicién del ancho de borde de grano es la
resina acrilica pues, debido a su mayor resistencia y fragilidad, no
genera crestas demasiado extendidas que puedan plegarse generando
mediciones de ancho de borde de grano artificialmente grandes. Este
tipo de artefactos fue encontrado en las réplicas efectuadas con los otros
materiales.

« Con las condiciones de ataque encontradas en esta tesis y el parametro
elegido para evaluar sus resultados, el ensayo de ataque guimico con
solucion de acido picrico demostré ser una técnica no destructiva con
potencialidad para cuantificar la fragilizacion por revenido en
componentes de acero. Sin embargo, para que los resultados sean
confiables y reproducibles, es necesario controlar ciertas variables como
la temperatura y el grado de agitacion. Esto es relativamente facil de
realizar en las condiciones de laboratorio, pero mas complicado cuando
el ataque debe realizarse in situ durante una parada. En este sentido se
debe sequir trabajando para poder adaptarlo a esas condiciones menos
favorables.

Trabajos futuros:

« Es necesario trabajar con otros aceros para saber hasta qué punto la
curva de correlacién encontrada entre el ancho de borde de grano y la
fragilizacion es vélida para otros materiales de interés. En este sentido
seria conveniente incluir algunos aceros normalmente utilizados en
componentes que trabajen a alta temperatura y que por sus condiciones
de servicio sufren fragilizacién por revenido. También seria muy
interesante aplicar la técnica sobre cupones extraidos de componentes
que han trabajado efectivamente en el rango de fragilizacion y que se
pudieran extraer probetas para realizar ensayos de impacto tanto en las
condiciones en que se encuentra el acero como luego de un breve
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tratamiento de desfragilizacion. Todo esto permitiria ganar confiabilidad
en la curva de correlacion.

Se debe adaptar el método de ataque de modo que pueda realizarse in
situ bajo condiciones variadas de posicion de superficie a atacar,
temperatura, vibraciones, etc. En esta adaptacion es probable que
deban retocarse algunas de las variables del ensayo para volver a
optimizarlo. La relativamente alta sensibilidad de los resultados del
ensayo respecto de variables externas como temperatura y grado de
agitacion dificultara esta adaptacion.

Respecto de la medicion del ancho de borde de grano promedio, se
propone mejorarla mediante el uso de fotografias de mayor definicion.

Evaluar la aplicacién de la técnica de ensayo quimico a otros fenomenos
como la sensitizacion de los aceros inoxidables debido a la precipitacion
de carburos y fase sigma [12] o la evaluacion de la vida remanente
debido al creep [70].
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