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Planteamiento del problema

El conocimiento de las transformaciones microestructurales que ocurren en
las aleaciones resistentes al calor durante el envejecimiento, permite entender
su comportamiento durante el servicio, sobre todo cuando éstas trabajan en

condiciones criticas.

La informacion disponible de aleaciones como las que contienen 35Cr-45Ni
no es muy amplia, ya que en ocasiones solo se cuenta con la que el fabricante

proporciona.

El estudio del comportamiento microestructural y de las propiedades
mecanicas de las aleaciones resistentes al calor es de enorme importancia para
la industria petroquimica y del acero, entre otras, asi como para las empresas
fabricantes de las mismas. A partir de estos estudios, y a través de la
retroalimentacion, las empresas fabricantes desarrollan nuevos productos de

calidad mejorada.

En México existen una industria del acero y petroquimica fuerte, que emplea
este tipo de aceros y que se verian beneficiados con los resultados de esta

investigacion.



Objetivos particulares:

* Obtener la caracterizacion microestructural y de las propiedades mecanicas
de las aleaciones en su condicién de metal base (es importante sehalar que
la condicién de metal base se refiere a la aleacion tal como se entrega del
fabricante).

* Analizar las transformaciones microestructurales y de las propiedades
mecanicas que ocurren en las aleaciones al ser sometidas a un tratamiento

térmico de envejecimiento a 750°C por 1000 h.

* Comparar los resultados obtenidos en las dos aleaciones 35Cr-45Ni (alto y
bajo carbono) y encontrar el efecto que el diferente contenido de carbono
tiene en los resultados encontrados. Asi como comparar los resultados con

otras aleaciones similares.



Preguntas de la investigacion

1.- ¢ Cual es la microestructura presente en los aceros en su condicion de metal
base y como se ve afectada con la diferencia de carbono contenido en las
aleaciones?

2.- ¢Como se afecta la microestructura de los aceros cuando son sometidos a
un tratamiento térmico de envejecido?

3.- ¢(Como el tiempo de envejecido esta relacionado con los cambios
microestructurales?

4.- ;Cuales son las propiedades mecanicas de los aceros en su condicién de
metal base y como se ven afectadas cuando se somete a estos a diferentes
tiempos de envejecido?

5.- ¢ Existe diferencia en el comportamiento microestructural y mecanico de los

aceros debido a su contenido de carbono?



Hipotesis

El tipo de carburos precipitados y sus transformaciones metalurgicas
durante el envejecimiento en las aleaciones estudiadas depende del tipo
de aleacion (composicion quimica), temperatura y tiempo de

envejecimiento.

En las aleaciones 35Cr-45Ni, el contenido de carbono tiene una gran
influencia sobre la precipitacion de carburos secundarios en la matriz al
ser sometidas a altas temperaturas de envejecimiento, esto a su vez,

modifica las propiedades mecanicas de las aleaciones.
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RESUMEN

Se investigo el efecto del envejecido a 750°C por 1000 h en dos
aleaciones resistentes al calor 35Cr-45Ni, una 35Cr-45Ni-0.5C (ET45MICRO) y
otra 35Cr-45Ni-0.1C (MORE40X). Se encontré en la caracterizacién del metal
base que ambas aleaciones presentaron una microestructura dendritica
compuesta de una matriz austenitica con una red de carburos primarios
interdentriticos, M;C3 y NbC; las diferencias en la microestructura de las dos
aleaciones fueron que en la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C la fraccion de area de
carburos primarios M;C3 fue 20 veces mayor que en la aleacion baja en
carbono 35Cr-45Ni-0.1C; el area cubierta por los carburos primarios claros,
NbC, de las aleaciones fue muy similar; se encontr6 que la resistencia a la
tension en la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C fue mayor en un 30% con respecto a la
de la aleacién 35Cr-45Ni-0.1C, mientras que la ductilidad fue un 10% menor. En
la caracterizacion de ambas aleaciones después del envejecido a 750°C por
1000 h se observé que los carburos primarios M7Cs, se transforman en carburos
M23Ce y los carburos de niobio, NbC, se transformaron a la fase intermetalica
NbsNi»Si. También durante las primeras horas de envejecido, en las aleaciones
se observo precipitacion de carburos secundarios M23Cs (que alcanzan
alrededor de un 17% de area en las dos aleaciones). La resistencia a la tension
se incrementd con el tratamiento de envejecimiento, a costa de una disminucion
de la ductilidad para ambas aleaciones. Ademas se encontré que la aleacion
alta en carbono, 35Cr-45Ni-0.5C, en su condicién de metal base y envejecida,
posee un mejor balance en sus propiedades mecanicas. La caracterizacién de
las aleaciones se realizd por microscopia Optica y electrénica; espectroscopia
de rayos X, difraccion de rayos X, ademas de ensayos de tension y de dureza.
Se compararon las propiedades mecanicas obtenidas con las de varias
aleaciones resistentes al calor analizadas previamente en diferentes

investigaciones y se emitieron algunas recomendaciones.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los aceros resistentes al calor son materiales disefiados para soportar
ambientes degradantes a temperaturas de operacion superiores a los 650°C, la
mayoria de estos materiales son fundiciones ricas en niquel y cromo.
Elementos como el niobio, titanio, vanadio y zirconio se afiaden comunmente
para proporcionarles alta resistencia a la fluencia, ya que forman precipitados
estables en las temperaturas de operacion. El silicio y el manganeso
incrementan su resistencia a diferentes ambientes degradantes [1-6]. Estas
aleaciones se usan como tuberias principales, bridas, conos espirales, sistemas
de tubo completo (arpas), tubos catalizadores, serpentines, entre otras
aplicaciones en las industrias, quimica (plantas de etileno, amoniaco) y
petroquimica, plantas de reformado, craqueo, gas natural y de sintesis, plantas
de reduccidn directa del mineral de hierro [7-16].

Estas aleaciones se han producido por fundicion centrifuga por mas de
50 afos para ser utilizadas en condiciones que involucran altas presiones y
temperaturas. Este desarrollo ha sido apoyado por los investigadores tanto en
la industria como en la academia; la aleacion HK40 (25Cr-20Ni-0.4C) era el
unico material disponible con resistencia a la fluencia razonable hasta 1000 °C
con el que se contaba en un principio del desarrollo. Enseguida se desarrollaron
las aleaciones HP40Mod. Nb (25Cr-35Ni+Nb), con un aumento considerable en
la resistencia a la fluencia y la carburizacion hasta 1050°C. A través de la
mejora en los procedimientos de aleacion, se desarrollé la aleacion HP-Micro
(35Ni-25Cr+Nb+Ti+Add), la que mostré mayor resistencia a la fluencia hasta

temperaturas de 1100°C. Con el aumento en las demandas de reduccion en el



combustible y las emisiones, se imponen duras condiciones de trabajo
(temperaturas de hasta 1150°C) en muchos sectores industriales y, por lo tanto,
se desarroll6 una nueva generacion de aleaciones resistentes al calor, con
contenidos de 45Ni-35Cr y otros elementos de aleacion [7-17], que son las

aleaciones estudiadas en ésta investigacion.

El constante mejoramiento de las propiedades mecanicas de los aceros
resistentes al calor y a la corrosion a través de la modificacion de su
composicidon quimica, obliga a los investigadores a someter las nuevas
aleaciones a una serie de pruebas para conocer la estructura metalurgica, sus
transformaciones al estar sometidas a altas temperaturas, ademas de los
efectos sobre sus propiedades mecanicas. Es de gran interés, que los nuevos
materiales garanticen una operacion eficiente y segura de los equipos y
procesos en los que se emplean. Por ello en esta investigacion, las nuevas
aleaciones resistentes al calor son sometidas a pruebas rigurosas de acuerdo a

estandares internacionales.

El alto contenido en cromo y niquel de estas aleaciones promueve una
microestructura en el metal base compuesta por una red de carburos primarios
dentro de una matriz austenitica. La exposicion a altas temperaturas de servicio
favorece la aparicidn de distintos fendmenos metalurgicos que afectan a las
propiedades mecanicas de las aleaciones [7-10, 16, 18-28]. Niobio y titanio se
afiaden a estas aleaciones para lograr estabilidad en condiciones severas de
servicio [11-13, 27, 29]. El niobio promueve la formacion de carburos MC, que
son mas estables que los carburos ricos en cromo; se ha reportado, que el
carburo de niobio se transforma a diferentes fases (fase G, fase mn, Nb3NiySi),
bajo diferentes condiciones de temperatura [11, 18, 22, 29-37] y el efecto que el
contenido de silicio tiene en su transformacion [13, 27, 30, 38]. Ademas, el
refinamiento microestructural y la precipitacion secundaria de carburos finos en

la exposicion a altas temperaturas son de los aspectos positivos de la adicidén
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de niobio [11-13, 19, 39]. Como efecto del envejecimiento, los carburos de
cromo cambian de M;C3; a M23Cs [8, 13, 25, 28, 31, 40, 41].

El propdsito de esta investigacion se centra en el efecto del envejecimiento
a 750°C por 1000 h en las aleaciones resistentes al calor 35Cr-45Ni alto y bajo
carbono (la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO) y la aleacion 35Cr-45Ni-
0.1C (MORE40X)). Para conocer el efecto del envejecimiento se analiza la
evolucion microestructural y sus efectos en las propiedades mecanicas de las
aleaciones. Para cumplir con este propoésito en el Capitulo 2 se presenta una
revision de aspectos de la clasificacion los aceros inoxidables, designacion y
composicion de los aceros resistentes al calor y a la corrosion; asi como la
influencia de los diferentes elementos de aleacion sobre su estructura y las
propiedades, ademas se presentan algunas de las aplicaciones mas
importantes de estas aleaciones y los problemas comunmente encontrados en
servicio. En el Capitulo 3 presenta el disefio experimental y una descripcion, de
las técnicas de analisis utilizadas para la caracterizacion de las aleaciones y del
tratamiento térmico de envejecimiento aplicado a las muestras. En el Capitulo 4
se reportan y discuten los resultados obtenidos, tanto para la aleacion 35Cr-
45Ni-0.5C (ET45 MICRO), como para la aleacién 35Cr-45Ni-0.1C (MORE40X),
asi como la comparacién correspondiente a la evolucion microestructural y su
efecto sobre sus propiedades mecanicas en ambas aleaciones. Las
conclusiones a las que se arriba a través de la investigacion y las

recomendaciones para trabajos futuros, se muestran en el Capitulo 5.
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CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Aceros Inoxidables

Los aceros inoxidables son aleaciones a base de hierro, cromo, carbono y
otros elementos, principalmente niquel, molibdeno, manganeso, silicio y titanio,
entre otros, que les confieren una resistencia particular a algunos tipos de
corrosion en determinadas aplicaciones industriales. Naturalmente, la presencia
de cada elemento en determinados porcentajes produce variaciones de las
caracteristicas intrinsecas de los aceros. Segun la norma 10088 se define a los
aceros inoxidables como aquellas aleaciones férreas que contienen cromo en

una proporciéon minima del 10.5%.

Los aceros adquieren la capacidad de ser inoxidables a partir de la
generacion de una capa rica de oxido cromico (Cr,03) transparente y de alta
adhesion. El oxido se forma y se regenera en presencia de oxigeno,
manteniendo una proteccion permanente del acero. La importancia de estos
tipos de aceros, ademas de sus caracteristicas mecanicas y su amplio uso en
diferentes ramas de la industria que se extiende desde aplicaciones de la vida
cotidiana hasta industrias con necesidades mas complejas (quimica, petrolifera,
nuclear, aeroespacial, etc.), se debe a su alta produccion a nivel mundial
(abaratamiento gracias a las innovaciones técnicas en el sector siderurgico),
aparejado al desarrollo industrial después de la segunda guerra mundial. Los
aceros inoxidables forman parte imprescindible en la vida cotidiana moderna en

todos sus aspectos.

2.1.1 Clasificaciéon de los Aceros Inoxidables

Existen diferentes clasificaciones de los aceros inoxidables; en base a su

12



microestructura a temperatura ambiente se consideran como aceros
austenticos, ferriticos, martensiticos o duplex (austenita-ferrita). Otro grupo se
clasifica de acuerdo al tratamiento térmico de endurecimiento por precipitacion
(PH).

La clasificacion segun el Instituto Americano del Hierro y el Acero
(American lron and Steel Institute, AlISI) para los aceros inoxidables trabajados

designa a los aceros como:

- aceros austeniticos al cromo-manganeso-nitrégeno, designados por un
numero de tres cifras que comienza con la cifra 2, conocidos como la serie
“200” adquieren sus caracteristicas austeniticas por medio de la adicion de
nitrbgeno y manganeso (entre 4 y 16%), en tanto que el niquel se limita por
debajo del 7%, se caracterizan por una alta resistencia mecanica, debida a la

presencia del azufre y el manganeso.

- aceros austeniticos al cromo-niquel, designados por un numero 3, serie “3007,
contienen a menudo adiciones de molibdeno, cobre, silicio, aluminio, titanio y
niobio para mejorar la resistencia a la corrosién por haluros, picaduras o para
mejorar su resistencia a la oxidacion. Entre estos aceros se encuentra la
composicion tipica 18/8 (18% Cry 8% Ni), designado 304, que es la base de los
aceros inoxidables de mayor consumo. Al igual que los aceros de la serie “2007,
no son ferromagnéticos en su condicién de recocido y presentan un interesante

aumento de la dureza por trabajado en frio.

- aceros ferriticos y martensiticos al cromo, designados con la cifra 4, que
representan la familia “400”, son ferromagnéticos. Los aceros ferriticos
contienen de 16 a 30% de cromo, el contenido de carbono debe ser menor de
0.03% en los aceros que contienen poco cromo, pero pueden llegar hasta
0.35% cuando el nivel de cromo es de cercano al 30%. Estos aceros no tienen

punto de transformacién y por consiguiente no endurecen por temple y alcanzan
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una dureza poco elevada. Ademas son sensibles al crecimiento de grano por
tratamiento a altas temperaturas y experimentan ciertas formas de fragilidad a
bajas temperaturas. Los aceros martensiticos contienen de 11.5 a 18% de
cromo y de 0.1 a 2% de carbono y templandolos pueden adquirir gran dureza,
raramente contienen otros elementos de aleacién salvo a veces silicio para
aceros que deben resistir oxidacion en caliente, o niquel para conservar su

temple cuando el contenido de cromo es alto.

- aceros duplex tienen una estructura bifasica ferritico-austenitica, la cantidad
de cada fase depende de la composicion quimica del acero y el tratamiento
térmico impartido, el contenido de cromo debe estar entre 22-28% vy el de niquel
entre 2-8% y se adicionan con nitrégeno, cobre, molibdeno, silicio y tungsteno
para balancear la microestructura y asegurar la resistencia a la corrosion.
Presentan mejores propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion que los

aceros inoxidables austeniticos.

- los aceros endurecidos por precipitaciéon son aleaciones hierro-cromo-niquel
caracterizadas por su alta resistencia mecanica. Los altos valores de resistencia
y dureza se obtienen por medio de la precipitacion de particulas complejas
formadas por la reaccion de cobre, aluminio, titanio, niobio o molibdeno, ya sea
en matriz austenitica o martensitica. Estos aceros se clasifican en
martensiticos, semiausteniticos y austeniticos, en base a la microestructura
resultante de los tratamientos térmicos de solubilizacion, temple vy

envejecimiento.

La modificacion de la composicion quimica tiene como objetivo conseguir
determinadas propiedades para ciertas aplicaciones. En la Figura 1, que toma
como referencia al acero inoxidable austenitico 304, se muestra la amplia gama

de aceros inoxidables disponibles.
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Figura 1 Relaciones de composicion y propiedades de los aceros inoxidables.

La microestructura es el resultado del balance entre los elementos
formadores de austenita (N, C, Ni, Co, Cu y Mn) y de ferrita (W, Si, Mo, Cr, Cy
Al), asi como en la adicion total de aleantes que afecta tanto el intervalo de
existencia de la martensita como la cantidad de martensita estable a

temperatura ambiente.
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2.2 Aceros Resistentes al Calor y a la Corrosion

Los aceros al carbono experimentan, con el incremento de temperatura,
una disminucidn en su resistencia a la deformacion de manera que su
temperatura de operacion maxima es de 400°C, tratandose de atmosferas
oxidantes, ésta temperatura se limita a 500°C debido a la difusién del oxigeno
por la pelicula de oOxido. La operacion de los aceros por arriba de éstas
temperaturas se obtiene mediante la adicion de elementos de aleacién como
cromo, aluminio y silicio, que generan una pelicula de 6xido mas tenaz que
limita la difusion, y cromo, molibdeno, vanadio y niobio, que en forma de
solucién sdlida o como carburos, imparten estabilidad e incrementan la

resistencia a la deformacién [1].

La posibilidad de proporcionar una resistencia a la cedencia y a la fluencia
a alta temperatura en los aceros ferriticos es limitada, de ahi que se utilicen
aceros austeniticos para servicio por encima de los 550°C. Ademas los aceros
para ser usados a altas temperaturas deben ser estables y susceptibles de ser
fabricados en las formas del disefio. Los requisitos en el material varian con la

aplicacion.

Los materiales para plantas termoeléctricas, con algunas excepciones,
operan por debajo de los 650°C y en atmdsferas que sélo son un poco mas
agresivas que el aire; sin embargo, deben durar por lo menos 10" horas y de

preferencia tres o cuatro veces ese tiempo.

Las plantas quimicas y de refinacion pueden tener que operar dentro de
un margen mas amplio de temperaturas en medios muy variables, pero tienen
una vida mas corta. Las turbinas de propulsién de las aeronaves requieren

materiales que soporten grandes esfuerzos a temperaturas muy altas, pero los
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componentes tienen una vida de operacion que rara vez es mayor a 1000
horas. Los materiales utilizados para cumplir con estos requisitos son
basicamente los siguientes: para componentes que deban resistir la oxidacion
pero sin tensidn, se seleccionan los aceros al cromo ferriticos, de preferencia

los que contienen ademas silicio y aluminio.

A temperaturas por debajo de los 450°C se utilizan los aceros al carbono o
carbono-manganeso calmados al silicio, con excepcion de los recipientes de
alta presion donde se usan los aceros bainiticos, como el BS 1501 271 6 281,

que tienen un esfuerzo de prueba alta en la condicion de normalizado.

La deformacién dependiente del tiempo llega a ser mas importante que la
cedencia a temperaturas por arriba de los 400°C; ademas, el criterio de diseho
cambia de un factor de esfuerzo de prueba, a un factor de esfuerzo de ruptura
por fluencia en la vida de disefio del componente. A medida que la temperatura
se eleva por encima de los 400 a 450°C, los aceros al carbono ceden el lugar a
los aceros martensiticos o bainiticos al cromo-molibdeno. En una planta de
energia, la resistencia mecanica resulta ser el parametro critico mas importante
y no la resistencia a la corrosion, por lo que se prefieren los aceros al bajo

cromo.

En una planta quimica o de refinacion, el ambiente puede ser
hidrogenado, por lo que resultan esenciales los contenidos mas altos de cromo
para evitar que el hidrogeno difunda dentro del acero, se combine con el

carbono y cause rupturas internas.

Un incremento en la temperatura mas alla de los 550°C requiere la
resistencia a la fluencia maxima en un acero austenitico. Conviene elegir uno
de los aceros designados H por la AISI o codificado como 44 por la BS 970.
Estos se estabilizan con niobio y, con la adicién de 0.006% de boro se mejora

su resistencia a la ruptura por fluencia, asi como su ductilidad.
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Los aceros inoxidables vaciados se clasifican en aceros resistentes a la
corrosion y aceros resistentes al calor. Se consideran resistentes a la corrosion
cuando operan en medios corrosivos a temperaturas inferiores a los 650°C
(1200°F), los aceros resistentes al calor que también son resistentes a la
corrosion operan a temperaturas superiores a los 650°C, sin embargo se

emplean por lo general dentro de un intervalo de 450 a 650°C.

Una de las principales diferencias entre los aceros resistentes al calor y los
resistentes a la corrosion es el contenido de carbono que hay en cada uno de
ellos. Los aceros vaciados y los aceros trabajados presentan similar resistencia

a la corrosion, por lo que con frecuencia se emplean en conjunto [2].

2.2.1. Designacion y Composicion

La composicion de los aceros inoxidables vaciados esta designada por el
Instituto de Fundiciones Aleadas (Alloy Casting Institute ACI). Los aceros
inoxidables vaciados se clasifican por medio de letras y en ocasiones con
numeros. La primera letra del sistema de designacién identifica la aplicacion de
servicio previsto de la aleacion. La letra C indica cuando se tiene un acero
resistente a la corrosion y la letra H indica un acero con resistencia al calor con
servicio a temperaturas mayores a 649°C. La segunda letra indica la
composicion nominal de cromo y niquel (Figura 2). El siguiente numero o
numeros indican el contenido maximo de carbono (X 100). Finalmente si estan

presentes otros elementos aleantes se indican con otra letra [1].

En la Figura 2 se muestran las areas aproximadas de la microestructura
esperada a temperatura ambiente, donde también pueden presentarse carburos
dependiendo del contenido de carbono y la historia térmica. Ademas el punto
negro ubica las aleaciones 45Ni-35Cr de esta investigacion, dentro del
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diagrama.

I Martensita, Il Martensita y Austenita sin transformar, lll Ferrita + Martensita y Austenita sin
transformar, IV Ferrita, V Ferrita + Austenita, VI Ferrita + Austenita + Fase g, VIl Austenita
e Aleaciones 45Ni-35Cr.

Figura 2 Contenidos nominales de cromo y niquel en las aleaciones
resistentes a la corrosion y al calor [3].

2.2.2. Aceros Resistentes a la Corrosion

Los aceros vaciados resistentes a la corrosion son muy utilizados en
procesos quimicos, en equipos para la generacion de energia eléctrica
(termoeléctricas), en donde se utilizan liquidos o vapores a temperaturas por
debajo de 315°C (1200°F). Estos se clasifican basandose en su composicion
quimica (Tabla I) [4].

El tiempo de servicio de las fundiciones resistentes a la corrosion depende
de la pérdida de carbono y generalmente de la precipitacion de carburos en la

microestructura.



TABLA | DESIGNACION E INTERVALOS DE COMPOSIQION QUIMICA PARA ACEROS
RESISTENTES A LA CORROSION [4].

Designacion  Especificacion C (max) Mn (max) Si(max) Composicion %

ACI ASTM Cr Ni
CA-6MMN 0.06 1.00 1.00 11.5a 14 3.5a45
CA-15 410 0i15 1.00 1.50 11.5a14 1.0 max
CA-40 420 0.40 1.00 1.50 11.5a 14 1.0 max
CB-7Cu-1 0.07 0.70 1.00 15.5a17.7 - 3.6a46
CB-7-Cu-2 0.07 0.70 1.00 14.0a 15.5 45a55
CB-30 431 0.30 1.00 1.50 18.0a222.0 2.0 max
CC-50 446 0.50 1.00 1.50 36.0a230.0 4.0 max
CD-4Mcu 0.04 1.00 1.00 25.0a26.5 4.75a6.0
CE-30 312 0.30 1.50 2.00 26.0230.0 8.0a11.0
CF-3 304L 0.03 1:50 2.00 17.0a21.0 8.0a212.0
CF-3M 316L 0.03 1.50 2.00 17.0a21.0 8.0a12.0
CF-8 304 0.08 1.50 2.00 18.0221.0 8.0a11.0
CF-8C 347 0.08 1.50 2.00 18.0a221.0 9.0a12.0
CF-8M 316 0.08 1.50 2.00 18.0a21.0 9.0a12.0
CF-12M 316 0.12 1.50 2.00 18.0a21.0 9.0212.0
CF-16F 303 0.16 1.50 2.00 18.0a21.0 9.0a12.0
CF-20 302 0.20 1.50 2.00 18.0221.0 8.0a11.0
CG-8M 37 0.08 1.50 1.50 18.0a21.0 9.0a13.0
CH-20 309 0.20 1.50 2.00 22.0226.0 12.0215.0
CK-20 310 0.20 2.00 2.00 23.0a27.0 19.0a22.0
CN-7N 0.07 1.50 1.50 19.0a22.0 27.5a30.5

Estas aleaciones generalmente tienen un bajo contenido de carbono
(usualmente abajo de 0.20% y en algunas ocasiones menores al 0.03%). Todas
las fundiciones de aceros resistentes a la corrosion contienen arriba de 11% de
cromo y entre 1 a 30% de niquel. En general la adicion de niquel a las
aleaciones de cromo proporciona ductilidad y resistencia al impacto. La adicion
de niquel incrementa la resistencia a la corrosion en soluciones clorhidricas y
agentes oxidantes. El molibdeno incrementa la resistencia al ataque por
picadura (pitting) en soluciones clorhidricas. El cobre en las aleaciones de doble
fase (duplex) permite el endurecimiento por precipitacion. La adicion de cobre

en aleaciones de fases simples, generalmente incrementa la resistencia a la
corrosion por acidos sulfuricos [4].

20



2.2.3. Aceros Resistentes al Calor

Se consideran aceros resistentes al calor cuando estan operando en
medios en donde la temperatura es un factor muy importante. La temperatura

puede variar o ser continua, ésta puede estar por encima de los 650°C.

Los aceros resistentes al calor son parecidos a los aceros resistentes a la
corrosion excepto que el contenido de carbono no es el mismo, ya que en los
aceros resistentes al calor el alto contenido de carbono proporciona gran
resistencia a elevadas temperaturas. En la Tabla Il se muestran las

designaciones de los aceros resistentes al calor.

TABLA Il COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEROS VACIADOS RESISTENTES AL

CALOR [4].
Designacion ACl # UNS ASTM especificaciones Composicion %
C Cr Ni Si (max)

HA A217 0.20max 8A10 1.00
HC J92605 A297, A608 0.50max 26a30 4 max 2.00
HD J93005 A297, A608 0.50max 26a30 4a7 2.00
HE J93403 A297, A608 0.202050 26a30 8afl1 2.00
HF J92603  A297, A608 0202040 19a23 9a12 2.00
HH J93503  A297, A608 0202050 24a28 11ail4 2.00
HI J94003 A297, A567, A608 0202050 26a30 14218 2.00
HK J94224  A297, A351, AS67,A608 0.20a20.60 24a28 18a22 2.00
HL J94604 A297, A608 0202060 28a32 18a22 2.00
HN J94213  A297, A608 0202050 19a32 23a27 2.00
HP A297 0.35a0.75 24a28 33a37 2.00
HP-50WZ 0452055 24a28 33a3d7 2.50
HT J94605 A297, A351, A567, A608  0.3520.75 13a17 33a3d7 2.50
HU A297, A608 0.3520.75 17a21 37a41 2.50
HW A297, AB08 0.35a20.75 10a14 58a62 2.50
HX A297, ABO8 0.35a20.75 15a19 64a68 2.50
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2.3 Influencia de los Elementos de Aleaciéon Sobre la Estructura y las
Propiedades de los Aceros

2.3.1 Cromo

El cromo es uno de los elementos que dan al acero su caracter inoxidable,
pero no es el unico, en efecto otros elementos como el molibdeno, el nitrogeno,
el silicio, el niquel, el manganeso y el cobre también afectan a las propiedades

de resistencias a la corrosion de los aceros inoxidables.

Un minimo cercano al 10.5% de cromo es necesario para formar una
pelicula pasiva estable, que pueda proteger a un acero contra la corrosion
atmosférica suave. El aumento de contenido de cromo aumenta la resistencia a
la corrosidén del acero inoxidable. EI cromo es un elemento alfagénico, lo que
significa que la adicion del cromo estabiliza la estructura cubica centrada en el
cuerpo (BCC) del hierro: la ferrita () y disminuye o suprime el campo de
existencia del hierro con estructura cubica centrada en las caras (FCC): la
austenita (y). En el diagrama de hierro cromo sin carbono (Figura 3), se puede
observar el bucle llamado bucle gamma, entre 910 y 1400°C en la zona de bajo
contenido de cromo. Si se incrementa el contenido de cromo, mas niquel es
necesario para formar una estructura austenitica o una estructura duplex
(austenitica-ferritica). Demasiado cromo promueve también la formacion de
fases intermetalicas, como la fase sigma (o) en aleaciones que contienen

alrededor del 45% de cromo por encima de 850°C.
Elementos como el cromo y el aluminio incrementan la resistencia a la

corrosion de las aleaciones al promover la formacion de Oxidos protectores,

ademas es un elemento que forma carburos que estabilizan los limites de grano
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y controlan las propiedades mecanicas en piezas coladas.
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Figura 3 Diagrama de las aleaciones hierro-cromo [5].

Se emplea en cantidades diversas desde 0.3 a 35% segun los casos y
sirve para aumentar la dureza y la resistencia a la traccion de los aceros,
mejora la templabilidad, e impide las deformaciones en el temple, ademas de

aumentar la resistencia al desgaste, etc.

2.3.2 Niquel

El niquel es un estabilizador de fase austenita (elemento gamagénico),
eso quiere decir que la adicion de este elemento a una aleacién base hierro
promueve un cambio en la estructura cristalina de aceros inoxidables de una
estructura cubica centrada (ferrita) a una estructura cubica centrada en las
caras (austenita). La cantidad de niquel necesaria para obtener una estructura

austenitica a temperatura ambiente es tanto menor cuanto mayor es el
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contenido de carbono. Por otra parte, el niquel aumenta la capacidad de temple

de los aceros, al disminuir la velocidad critica de enfriamiento.

La Figura 4 presenta el diagrama hierro-niquel. La gran lentitud de las
transformaciones a baja temperatura impide indicar con seguridad los limites de
diferentes fases por debajo de 600°C; estos limites se han indicado en el
diagrama mediante trazos discontinuos. Cuando los aceros también contienen
cromo, las acciones opuestas del cromo y del niquel se combinan produciendo

aleaciones cuyas estructuras son variadisimas.

La adicion de niquel retrasa la formacion de fases intermetalicas

perjudiciales en aceros inoxidables austeniticos, pero es menos eficaz que el

nitrégeno.
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Figura 4 Diagrama de las aleaciones hierro-niquel [5].
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Aumentos considerables en los contenidos de cromo y niquel permiten
elevar la temperatura de formacion de cascarilla (escamado) de los aceros
inoxidables austeniticos. El inoxidable 304 es recomendado para trabajo al aire
libre, a temperaturas inferiores a 925°C en servicios continuos. En las mismas
condiciones, el inoxidable 310, con cromo 24/26% y niquel 19/22%, resiste
temperaturas de hasta 1150°C. Es un material clasificado como acero
inoxidable refractario. El elevado contenido de niquel da también garantia de

una buena resistencia a la corrosion bajo tension.

Grandes aumentos en los porcentajes de niquel llevan a las aleaciones
Ni-Cr-Fe, donde el elemento con mayor presencia en el material ya no es el
hierro sino el niquel, Estos materiales no son conocidos como aceros
inoxidables sino como aleaciones base niquel (aceros de alta aleacion) y
presentan excelente resistencia a la corrosion en diversos medios a altas
temperaturas (ver Figura 5). La fabricacion de estos materiales involucra
procesos mecanicos como son la forja y laminacién, sin embargo a medida que
se incrementa el grado de aleacion se dificulta el formado y, consecuentemente,

son normalmente usados en su condicién de vaciado.

Las temperaturas maximas de operacion recomendadas para las
aleaciones agrupadas en la Figura 5 son, de 1050°C para las aleaciones Fe-Cr-
Ni, de 1150°C para las aleaciones Fe-Ni-Cr y de 1200°C para las aleaciones Ni-
Cr-Fe; donde existen variaciones en sus resistencias a la corrosion y

propiedades mecanicas dependiendo de los diferentes elementos de aleacion.
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Figura 5 Categorias de las aleaciones en funcion del contenido de niquel y
hierro (con contenidos de cromo de 18-20%) [6]

En las Figuras 6 y 7 se muestran los diagramas ternarios de Fe-Cr-Ni
correspondientes a las temperaturas de 650°C y 800°C, respectivamente.
Donde las aleaciones 45Ni-35Cr de esta investigacion entran en la zona en la

que existen las fases o'+ vy .
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Figura 6 Diagrama ternario Fe-Cr-Ni a una temperatura de 650°C (las fases o
= (aFe,Cr), y = (yFe, Ni) y a” = (Cr)) [5]; @ Aleaciones 45Ni-35Cr.
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Figura 7 Diagrama ternario Fe-Cr-Ni a una temperatura de 800°C (las fases «
= (aFe,Cr), y = (yFe, Ni) y a” = (Cr)) [42]; e Aleaciones 45Ni-35Cr.
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2.3.3 Otros Elementos de Aleacién

El silicio aumenta la resistencia de los aceros frente al oxigeno, el aire y
los gases oxidantes calientes. Se emplea principalmente en las aleaciones
resistentes al calor. Actua en la estructura de una manera analoga al cromo: es
un elemento alfagénico que disminuye la superficie de la zona gama. Desde
este punto de vista, su influencia es mayor que la de cromo. Todo lo dicho a
proposito del cromo puede aplicarse al silicio [1]. Favorece la formacion de la
fase sigma en los aceros ferriticos de 25 a 30% de cromo y en los austeniticos

con cromo superior a 19%.

El contenido de silicio amplia los intervalos de composicion y temperatura
en que resulta estable la fase o. Para formar la fase o a 600°C en las
aleaciones Fe-Cr, el contenido de Cr debera ser superior al 30%. En los aceros
con 10% de silicio y 14% de cromo se consigue precipitar fase o a 600°C.
También favorece la formacion de estructuras bifasicas (o + y), y aumenta la

resistencia en caliente.

El molibdeno es un elemento alfagénico y aumenta la resistencia
mecanica en caliente de los aceros austeniticos. Favorece la pasividad y la
resistencia quimica en presencia de acidos reductores y de iones cloro. En las
aleaciones niquel-cromo, un 3% de molibdeno ayuda a la formacion de la fase
o. Aumenta la resistencia en los aceros ferriticos a los los acidos organicos.
Favorece la maduracion de los aceros endurecibles por precipitacion, formando
compuestos de hierro-molibdeno y hierro-molibdeno-cromo. En los aceros
austeniticos, cuando el contenido de molibdeno pasa de 1 a 3% para un mismo
contenido de cromo, el contenido de niquel debe aumentarse en un 4%
aproximadamente para que se mantenga una estructura completamente

austenitica.
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El manganeso ha sido considerado durante largo tiempo como un
elemento gamagénico, en realidad no favorece la formacion de austenita sino
que aumenta su estabilidad después del enfriamiento. En los aceros
martensiticos al cromo la adicion de 1 6 2% de manganeso produce poco efecto
si se afade en cantidades mayores, pero sin llegar al 10%. Si el contenido de
manganeso es de alrededor o mayor del 10%, la cantidad de austenita

aumenta, pero no llega a obtenerse un acero completamente austenitico [1].

El titanio y el niobio utilizados sobre todo en los aceros austeniticos,
juegan un papel muy particular. A causa de su gran avidez de carbono evitan la
precipitacion de carburos de cromo durante los enfriamientos lentos o durante
los calentamientos de larga duracion a temperaturas situadas alrededor de
700°C, impidiendo asi la disminucion local del contenido de cromo del metal,
que disminuye la resistencia a la corrosion. Estos dos elementos son
fuertemente alfagénicos. Pueden ademas provocar fendmenos de precipitacion
en los aceros austeniticos que contribuyen a aumentar la rigidez de estas
aleaciones en caliente. Mejora la soldabilidad de los aceros ferriticos de 17% de
cromo y 0.07% de carbono, al desaparecer cerca de las soldaduras la zona
martensitica fragil que se forma. Los dos elementos pueden utilizarse para

controlar el tamafio de grano en los aceros.

El aluminio mejora sensiblemente la resistencia a la corrosiéon en
ambientes salinos. Tiene una influencia similar a la del silicio en los aceros
refractarios. Favorece la formacion de estructuras bifasicas (o + y). En un acero
al niquel, el aluminio puede precipitar compuestos que den lugar a
endurecimientos estructurales. Es un elemento alfagénico, ya que favorece la

formacion de ferrita [4].
El nitrégeno actua en los aceros al cromo o al cromo—niquel de una

manera analoga a la del carbono. Es un elemento gamagénico. A causa de esta

propiedad se ha empleado para convertir en austeniticos aceros en los cuales
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el contenido de niquel por razones econdmicas se ha reducido. En los aceros

ferriticos al cromo moldeados, afina el tamafio del grano.

El cobalto es muy empleado en los aceros resistentes al calor en los
cuales modifica los procesos de transformacion y precipitacion. No ejerce
ninguna influencia sobre la estructura. Pequefas adiciones de boro mejoran la
resistencia a la fluencia y a la ruptura de los aceros resistentes al calor. En
ciertos aceros, empleados en la industria de reactores nucleares, se afiaden

cantidades mayores de este elemento.

El tungsteno es un elemento alfagénico, no influye sobre la resistencia a
la corrosion. Se afade a los aceros auseniticos, principalmente del tipo 18-8%

para mejorar sus caracteristicas mecanicas en caliente o en frio.

En la Tabla Ill, se describe la finalidad de los diversos aleantes en las
aleaciones base Fe-Ni y base Ni. La alta resistencia mecanica de estas
aleaciones se obtiene a partir del endurecimiento por solucion sdlida, por la
precipitacion de particulas del tipo vy, y',m y §; ademas de la formacion de

carburos.
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TABLA Ill EFECTO QUE EJERCEN LOS DIFERENTES ALEANTES EN LAS ALEACIONES

BASE Fe-Ni Y BASE Ni [6].

Efecto Base Fe-Ni Base Ni
Endurece por solucion sélida. Cr, Mo Co, Cr, Fe, Mo, W, Ta, Re
Estabiliza la matriz FCC. C, W, Ni
_Forma carburos MC. Ti W, Ta, Ti, Mo, Nb, Hf
Forma carburos M-Cs. Cr
Forma carburos M;:Cs. Cr Cr, Mo, W
Forma carburos MC. Mo Mo, W, Nb
Forma carbonitruros. C,N C,N
Promueve la precipitacion de todo P
tipo de carburos.
Forma Ni;(ALTi) (7). Al, Ni, Ti Al Ti
Retarda la formacion de Ni;Ti
Al, Zr

hexagonal (7).
Aumenta la temperatura de solvus

’ CO
de 7’
Precipitan o forman intermetalicos Al, Ti, Nb Al, Ti, Nb
lnc.:rem.e'nta la resistencia a la Cr Al'CiY. T Ce
oxidacion.
Mejorz_z’la resistencia a la La Y La, Th

_corrosion en caliente.
Incrementa la resistencia al ataque Cr Cr, Co, Si
por azufre.
l\flejqra la resistencia a la fluencia B B, Ta
térmica.
Incrementa la resistencia a la
B B

fractura.
Refina el limite de grano. B: C; Zx,Hf
Retarda el crecimiento de p’. Re

2.4 Aplicaciones de estas Aleaciones

Las aleaciones base Fe-Ni y base Ni, son usadas en muy variadas
aplicaciones en donde estan sujetas a condiciones extremas y se requiere de
resistencia al calor y a la corrosion. Los cada vez mas altos requerimientos en
las industrias, quimica (plantas de etileno, amoniaco) y petroquimica, plantas de
reformado, craqueo, gas natural y de sintesis, plantas de reduccion directa del
mineral de hierro [14], de produccion de pulpa y papel, en la industria nuclear,
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en las industrias aeroespacial y naval, en equipos de control de polucion, entra
otras; hacen que sea necesario el estudio de nuevas aleaciones, con el fin de

satisfacer dichos requerimientos.

En las diferentes industrias a menudo se requiere la fabricacion de
diferentes piezas de aleaciones resistentes al calor y conjuntos que pueden
incluir tuberias principales, bridas, conos espirales, sistemas de tubo completo
(arpas), turbos catalizadores, serpentines, bolas para valvulas de bola,
componentes de hornos industriales, equipos de tratamiento térmico,
componentes de turbinas a gas, intercambiadores de calor, equipos
carburizantes, revestimientos de elementos calentadores y tubos de

generadores de vapor nuclear, equipos de produccion de acidos y decapado.

La Tabla VI muestra la composicion quimica y la descripcidon de los aceros
resistentes al calor de la nueva generacion que produce una empresa fabricante

de estas aleaciones [15].

TABLA IV COMPOSICION QUIMICA Y USOS GENERALES DE LOS ACEROS
RESISTENTES AL CALOR DE NUEVA GENERACION SEGUN DURALOY [15].

ALEACION AlSI C Cr | Ni OTROS
% %
MO-RE 1 HP+W 0.45 25 | 35 W1.5

DESCRIPCION: La adicién de tungsteno incremento incrementa
la resistencia la fluencia. Temperatura a la que se puede usar
1093 a 1149°C.

MO-RE 2 30/50W | 0.2 | 33 [ 50 | W17+Al
DESCRIPCION: Excepcional resistencia mecanica y a la corrosion
a 1315°C.
SUPERTHERM \ 0.45 | 25 | 35 | Co15W5

DESCRIPCION: Exhibe excelente resistencia a la corrosion y
resistencia mecanica a altas temperaturas (1204°C).

TMA 4700 HK-40+MA 0.40 25 20 W, Nb y Ti
adiciones

DESCRIPCION: Microaleado con adiciones de niobio, tungsteno,
titanio y tierras raras para tener propiedades mayores de
resistencia a la ruptura a 1093°C. Las microaleaciones producen
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carburos finos y estables que retardan los movimientos de las
dislocaciones, por tal motivo incrementan la resistencia mecanica
y la fluencia a elevadas temperaturas.

MO-RE 9

HPNbLC | 0.9 | 25 | 35 | Nb 1

DESCRIPCION: Es utilizado primordialmente para partes
localizadas afuera de hornos que transfieren lineas calientes. Esta
disefiado para aplicaciones que requieren alta ductilidad después
del envejecido.

MO-RE 10

HPNb | 0.4 | 25 | 35 | Nb 1.2

DESCRIPCION: Es una aleaciéon completamente austenitica con
adiciones controladas de niobio para incrementar la resistencia a
altas temperaturas y resistencia a la carburizacion y oxidacién por
arriba de los 1093°C.

MO-RE 10 MA

HP+Nb+MA 0.45 25 35 Nb 1.2 Ti
Tierras raras

DESCRIPCION: Microaleado con niobio, zirconio y titanio para
mejorar la resistencia altas temperaturas y la resistencia a la
carburizacion y al oxidacion por arriba de los 1079°C. Las
microaleaciones producen carburos finos y estables los cuales
retardan los movimientos de las dislocaciones, por lo tanto se
incrementa la resistencia a altas temperaturas y la resistencia la
fluencia. Creado para aplicaciones de pirdlisis de etileno.

TMA 6300

HP+Nb+MA 0.4 25 | 35 Nb 1.2 Ti
(LoSi) Tierras raras

DESCRIPCION: Es wuna aleacion resistente al calor
completamente austenitica. Microaleada con adiciones de niobio,
titanio y tierras raras para mejorar la resistencia a altas
temperaturas y la resistencia a la carburizacion y oxidacion por
arriba de los 1066°C. Las microaleaciones producen carburos
finos y estables los cuales retardan los movimientos de las
dislocaciones, por lo tanto se incrementa la resistencia a altas
temperaturas y la resistencia la fluencia. Creado principalmente
para aplicaciones de reformadores.

MO-RE 21

20/30Nb | 0.1 | 20 | 32 | Nb 1.2

DESCRIPCION: De bajo carbono, el niobio hace mas resistente a
la aleacion a la fatiga térmica / choque térmico.

MO-RE 35 MA

PROPIO | 0.45 | 28 | 36 | Al Tierras raras

DESCRIPCION: Es wuna aleaciéon resistente al calor
completamente austenitica desarrollada por Duraloy
principalmente para aplicarla en platos rotatorios de hornos de
tratamientos térmicos. Microaleado con adiciones de aluminio,
titanio y adiciones de tierras raras para incrementar la resistencia
la fluencia a las temperaturas de operacién del horno. Las
microaleaciones producen carburos finos y estables los cuales
retardan los movimientos de las dislocaciones, lo cual incrementa
la resistencia a altas temperaturas y la resistencia la fluencia.
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22H 30/50W | 0.45 | 30 | 50 | W4
DESCRIPCION: La aleacién es completamente austenitica y se
desarrolld para intentar usarse a elevadas temperaturas, por
arriba de 1204°C.

Super 22H 28/48 W+Co | 0.45 | 28 | 48 | WH5Co3
DESCRIPCION: Aleaciéon seleccionada para estar en servicio
extenso de 1066 a 1232°C.

50-50 Cb 50-50 Cb | 0.1 | 48 | 50 | Nb 1.6

MO-RE 40 35/45 \ 0.4 | 34 | 45 | Nb 1.3
DESCRIPCION: Tiene una excepcional resistencia a la
carburizacion por arriba de los 1149°C. Tiene excelente
resistencia a la oxidacion.

MO-RE 40 MA 35/45 Nb + 0.45 34 | 45 | Nb 1 TiTierras
MA raras
DESCRIPCION: Tiene una excepcional resistencia a la
carburizacion y a la oxidacion por arriba de los 1149°C.
MO-RE 100 PROPIO
Series
Aleaciones PROPIO
NICOM

2.5 Problemas mas Comunes Encontrados en Estas Aleaciones en

Servicio

Los aceros resistentes al calor cuando estan sujetos a medios altamente

corrosivos presentan diversos problemas de los cuales se mencionan a

continuacion algunos que se dan a altas temperaturas.

Los procesos de degradacion a elevada temperatura en mezclas de

gases puede dar lugar a distintos fendmenos, entre los que se pueden destacar

los de sulfidizacion (en mezclas con especies de azufre como SO, y SO3S),
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clorinacion (CIH, Clg, etc.), nitridacion (NOx) y carburizacién (CH4, CO, COso,
CsHs).

2.5.1 Carburizacion y Carburizacién Catastrofica

Las aleaciones son susceptibles a la carburizacion en medios que
contienen CO, CH4 (metano), CsHs (propano) y otros hidrocarburos, a elevadas
temperaturas. El problema del carburizado generalmente se manifiesta con la
formacion de carburos internos en la matriz, asi como también en las fronteras
del grano. La difusion de carbono en los aceros inoxidables promueve la
formacion de carburos que generalmente pueden ser de la forma M;Cs3, M23Cg O
MsC. La carburizacién causa la fragilizacidon de la aleacion y también la pérdida
de propiedades mecanicas. La Figura 8 muestra un ejemplo de carburizacion
desarrollado en la microestructura de un acero HP-Nb [16].

Figura 8 Efecto de carburizacion en la microestructura de un acero HP-Nb.

Metal Dusting es el término usado para describir la carburizacion

catastréfica de los metales que se usan a altas temperaturas en atmdsferas
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reductoras con elevado contenido en hidrogeno, CHs y CO2, lo que produce
atmosferas con una actividad en carbono superior a 1 (carburantes), llevando a
la precipitacion de carbono (grafito) sobre la superficie del material, de forma
que en los puntos de rotura, de capas de proteccién de Cr,O3, penetra hasta la
superficie del material, formando carburos inestables que se desprenden de la
superficie, causando la desintegracién de la superficie del metal en productos
de corrosion finos y magnéticos que contienen grafito, metal, carburos y éxidos.
Este fendbmeno puede ocurrir con gran rapidez y resultar catastrofico en
diferentes atmdsferas carburantes en un intervalo de temperaturas de 450 a
900°C.

Para aceros altamente aleados los mecanismos de carburizacion antes
mencionados pueden presentarse por el rompimiento de la pelicula protectora
de 6xido y la formacion de carburos estables (M;Cs y M23Cs). Estos carburos
que se forman en el interior pueden causar un tiempo de incubacién retardando

la carburizacion catastrofica en aceros altamente aleados.

Por consiguiente, la proteccion de las aleaciones depende de la habilidad
para formar una pelicula de 6xido de cromo (Cr03), virtualmente todas las
aleaciones cromo-niquel y niquel-cromo son susceptibles a la carburizacion
catastrofica. Hochmann [1], propuso aleaciones cromo Yy silicio, las cuales son
%Cr + 2(%Si) > 24%, asi como la preoxidacion de los aceros inoxidables y
altamente aleados. Los aceros con una baja presion parcial de oxigeno y alta

temperatura forman una capa uniforme rica en 6xido de cromo.

Los elementos de aleacidn mas efectivos para controlar la carburizacién
son el niquel en combinacion con el cromo. Como se muestra en la Figura 9, el
porcentaje de absorcion de carbono decrece con el incremento en el contenido
de niquel. El Silicio también se muestra que tiene un fuerte efecto, pero la
presencia de un contenido de Silicio mayor al 2%, repercute en detrimento de la

resistencia y la mojabilidad de los aceros resistente al calor.
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Figura 9 Efecto del niquel en la resistencia a la carburizacion de las aleaciones
Cr-Ni [16].

2.5.2 Precipitacion de Carburos

Cuando los aceros inoxidables se hallan durante cierto tiempo a
temperaturas comprendidas entre los 420 y 820°C, o se les enfria lentamente
en dicho intervalo de temperaturas, se origina en ellos una precipitacion,
preferentemente de carburos de hierro y cromo. Esta precipitacion es mas
intensa en el intervalo de los 670 y 700°C.

Por lo general, estos carburos precipitan en las uniones de los granos
disminuyendo la cohesion de los mismos y haciendo que las zonas contiguas
queden empobrecidas de cromo (se reduce el contenido de cromo por debajo
de un 10.5%), con lo que pierden su caracter de inoxidables al no ser capaces
de formar la capa protectora de Cr,O3; en esas zonas y, por consiguiente, su
resistencia a la corrosion; ver el diagrama esquematico de la Figura 10. De esta
manera en ciertos medios corrosivos se puede producir un ataque intergranular

(corrosion intergranular), cuya intensidad dependera de la temperatura a la que
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se ha expuesto y del tiempo transcurrido, asi como de la composicion quimica y
del tratamiento previo realizado en el acero. A esta situacion se la denomina

sensitizacion o sensibilizacion.

b Cr (%)
o=

—_—— —y—

24

N

carburos

18%

limite de pasivida
al aire
‘Euerpo del borde del cuerpo dol*
grano grano grano

Figura 10 Variacion del contenido en cromo correspondiente al entorno de dos
cristales contiguos con presencia de carburos de cromo precipitados [43].

La corrosion intergranular se considera el principal punto débil en los
aceros inoxidables austeniticos. Los procesos de soldadura en estos aceros
causa que las areas adyacentes al cordon de soldadura alcancen las
temperaturas antedichas, debido a ello estos aceros se sensitizan en dos
bandas paralelas al cordon de soldadura levemente alejadas de éste. Una de
las soluciones para aumentar la resistencia a la corrosion seria la disminucién
del contenido de carbono. La Figura 11 muestra la relacion tiempo-temperatura
de aleaciones con diferentes contenidos de carbono, nétese que si el contenido
de carbono es 0.02 o menor, la precipitacion de carburos no ocurrira excepto
después de 9 horas. Si la técnica de soldadura utilizada asegura un
enfriamiento rapido, no habra tiempo suficiente para la formacion de carburos y

la sensitizacion del acero no ocurrira.
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Figura 11 Tiempo de precipitacion de los carburos de cromo en funcion del

'C

porcentaje de carbono contenido en aceros austeniticos del tipo 304 [16].

Un segundo método para evitar la precipitacion de carburos de cromo
consiste en realizar un calentamiento de redisolucion de los carburos a una
temperatura de 1050°C para luego y desde esa temperatura realizar un temple
de retencion de fase evitando que precipiten los carburos. Este tipo de solucion
es valida para partes que no deban calentarse en servicio en el rango de
temperaturas donde se produce sensitizacion (420-820°C). En la Figura 12 se

puede observar el efecto que el fenbmeno de sensitizacién causa en un acero

inoxidable austenitico.
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Figura 12 Sensibilizacion en un acero inoxidable 304 expuesto a temperaturas
de operacion entre 677-732°C [16].

Otro método para eliminar el problema del carbono en el metal base es
especificar aceros Inoxidables que contengan titanio o niobio. Ambos aleantes
tienen una gran afinidad con el carbono y formaran carburos preferencialmente
con ellos dejando al cromo en solucion. A los aceros inoxidables de este tipo se
los denomina estabilizados al Ti o al Nb segun sea el aleante utilizado.

El mecanismo es el siguiente: A 1050°C puede considerarse que la
austenita disuelve todos los carburos presentes en la estructura, ya sea los
carburos de Cr, Fe, Ti o Nb. Si el enfriamiento inicia desde esta temperatura en
un acero estabilizado se vera que alrededor de los 900°C comienza a formarse
el carburo de Ti o el de Nb en cambio el carburo de cromo recién empieza a
precipitar a una temperatura inferior (800°C). Por lo tanto si se solubilizan todos
los carburos a 1050°C y se enfria lentamente en el rango de precipitacion de
carburo de Ti o Nb (900°C) permitiendo la precipitacion de carburo de Ti o de
Nb (segun sea el acero utilizado) cuando se llegue al rango de precipitacion del
carburo de Cr (800°C) ya no quedara carbono libre, debido a que todo el C
precipité en forma de carburo de Ti o de Nb. Es importante mencionar que es
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imprescindible en el caso de los aceros estabilizados que estos se enfrien
lentamente en el rango de precipitaciéon de carburo de Ti o Nb para permitir su

formacion.

2.5.3 Pérdida de Soldabilidad

La pérdida de soldabilidad de los aceros refractarios que han estado en
servicio es debido a la pérdida de ductilidad, producto de la precipitacién de
carburos secundarios ocurrida durante la exposicion a altas temperaturas por
tiempo prolongado, aunado a una matriz austenitica sobresaturada de carbono

y a la carburizacion producida por una atmdsfera carburante.

Cuando por alguna falla es necesario realizar reparacion por soldadura en
los aceros refractarios envejecidos, se presentan fisuras cercanas a la
soldadura. Este fenbmeno se conoce como fragilizacion. Las fisuras que se
producen al soldar en el metal base son producto de la diferencia de ductilidad y

dilatacion térmica entre la matriz y los carburos durante el enfriamiento.

2.5.4 Termofluencia

La resistencia de un material decrece cuando se incrementa la
temperatura en el medio que esta operando. El incremento en la difusividad
provoca el movimiento de los atomos y de las dislocaciones, asi como la

pérdida de propiedades mecanicas.

La termofluencia es el cambio dimensional que experimenta un metal o
aleacion sobre un esfuerzo aplicado a temperaturas por encima de la mitad de
su temperatura homdloga (0.5TM donde TM es el punto de fusiébn de un
material, dentro de la escala absoluta de temperatura). Claramente, el esfuerzo

por termofluencia (creep, término con que se conoce en inglés) puede producir
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grandes cambios en las dimensiones de un componente, por lo cual lo hace
inservible para su uso continuo y por lo tanto el esfuerzo por termofluencia
puede llevar a la fractura del componente. En la Figura 13 se puede observar
los cambios sufridos por una tuberia de acero austenitico resistente al calor
designado como RA 253 MA usado en una planta de energia, que requiere del
remplazo debido a la distorsiéon después de 5 a 6 afos de servicio a una
temperatura de 870°C [42].

Figura 13 Termofluencia en un acero resistente al calor austenitico expuesto a
temperaturas de operacion 870°C [3].

Una caracteristica importante sobre la resistencia de un material a alta
temperatura es que debe considerarse una medida con respecto al tiempo. Esto
es porque en una prueba de tension a temperatura ambiente, el tiempo en que
falla la probeta no tiene mucha importancia, pero cuando se le aplica un
esfuerzo a una temperatura mayor a la del ambiente o cercana al punto de
fusién del material se debe tener en cuenta el tiempo que tarda para que la
probeta falle.

La determinacion de la curva de termofluencia de un material se efectua al
aplicar una carga constante a la muestra, manteniendo la temperatura
constante y la deformacion se registra en funcion del tiempo. Aunque las
medidas de la resistencia a la termofluencia son sencillas en principio, en la
practica se requiere un extenso equipo de laboratorio. El tiempo para realizar
algunas pruebas puede extenderse a meses y en otras pruebas puede ser de
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mas de 10 afnos.
Cuando el acero refractario esta sujeto a esfuerzos de tension, en éste se

empiezan a generar pequeias cavidades en la microestructura conforme

avanza el tiempo de operacion a altas temperaturas.
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CAPIiTULO 3
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Diagrama Experimental

Con el fin de cumplir con los objetivos de ésta investigacion, se realizaron
analisis quimicos y la caracterizacion de las dos aleaciones en su condicion de
metal base; posteriormente se sometieron a un tratamiento térmico de
envejecimiento y se analizo la evolucion microestructural, asi como el efecto
que el envejecimiento tiene sobre las propiedades mecanicas de cada una de
las aleaciones y su relacion con el contenido de carbono. De acuerdo con el

siguiente diagrama experimental, ver Figura 14.

Aleaciones: 35Cr-45Ni-0.1C

Analisis quimico 35Cr-45Ni-0.5C

elemental

‘ T(*C)

750 e

Caracterizacion Envgjecido 2 Caracterizacion
metal base 750°C por metal
1000 h envejecido

500 1000 t(M)

Caracterizacion

Microestructural | Propiedades mecanicas
Microscopia optica,
Microscopia electronica, | Ensayo de tension,
Difraccion de rayos X. Ensayo de dureza.

Figura 14 Diagrama Experimental.
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Las aleaciones analizadas en este trabajo en su condicion de metal base
consistieron en dos tramos de tubos que proceden de diferentes fabricantes y
que difieren en los contenidos de carbono, silicio y niobio. Ambas aleaciones

fueron obtenidas por fundicion centrifuga y maquinados en la superficie interior.

3.2 Analisis Quimico Elemental

Ademas de contar con la composicion quimica proporcionada por el
fabricante, se hizo analizar una muestra de cada aleacion por el laboratorio
METROLAB S.A. de C.V. [44], con el fin de confirmar la composicion quimica
en cada caso. Las pruebas fueron realizadas de acuerdo con la especificacion
ASTM E415-04, en un espectrometro marca Spectro, modelo Spectrolab. Los

resultados son el promedio de minimo de tres quemas realizadas.

3.3 Caracterizacion Microestructural

3.3.1 Microscopia Optica

La metalografia del metal base de las aleaciones se hizo utilizando
técnicas convencionales de pulido y ataque quimico segun la norma ASTM E 3.
Las muestras se cortaron y se desbastaron con lijas del # 100, 200, 400, 800,
1200; para después pulirse en pafio de lana 5 minutos usando alumina de 0.5

um y agua, el pulido espejo se realizé con pasta de diamante fina.

El ataque se realiz6 por medio electrolitico, en este tipo de ataque se
utilizé6 como electrolito una mezcla de 10 g de acido oxalico y 100 ml de agua
destilada con un catodo de acero inoxidable a 26°C y un voltaje aplicado de 6 V,

el tiempo que se mantuvo la muestra fue de 3 a 9 s.

45



Una vez terminada la preparacion metalografica, las muestras de las dos
aleaciones en su condicidn tanto de metal base como envejecidas, fueron
observadas y fotografiadas a 200X y 400X en un microscopio Optico marca
Nikon, esto con el fin de determinar los cambios microestructurales sufridos por

las aleaciones durante el tratamiento térmico de envejecido.

3.3.2 Microscopia Electronica

Se realizaron observaciones por microscopia electronica de barrido
(SEM) a las muestras de las aleaciones en su condicion de metal base y
envejecidas a 750°C por 500 y 1000 h, se obtuvieron imagenes tanto de
electrones secundarios (SE) como retrodispersados (BE). En donde la senal de
electrones secundarios proporciona una imagen de la morfologia superficial de
la muestra y la sefal de electrones retrodispersados proporciona un imagen

cualitativa de zonas con distinto nimero atdmico medio.

También se hizo analisis semi-cuantitativos (usando espectroscopia de
rayos X), de las diferentes fases identificadas. La sefial de espectroscopia de

rayos X proporciona un acercamiento de la composicidn quimica de la muestra.

Las superficies de la fractura de las muestras del ensayo de tension,
tanto de las muestras en su condicidon de metal base asi como las muestras
envejecidas, se observaron por SEM para determinar el modo de fractura en
cada caso.

Todo esto se realiz6 en un microscopio electrénico de barrido de la
marca Jeol modelo JSM 6510 LV con software de microanalisis Edax Génesis
modelo 5.21. Donde se seleccionaron imagenes de las dos aleaciones para los
diferentes tiempos de envejecido. En su condicion de metal base a 1000X, con
electrones secundarios y retrodispersos, a 2500X, con electrones
retrodispersos. En su condicion de 500 h de envejecido, a 1000X, con
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electrones retrodispersos y a 2500X, con electrones secundarios y
retrodispersos. Y en su condicion de 1000 h de envejecido, a 1000X, con
electrones retrodispersos, a 2500X, con electrones secundarios y retrodispersos
y a 5000X, con electrones retrodispersos.

3.3.3 Difraccién de Rayos X

Se realizaron dos analisis de difraccion de rayos X, de muestras de las
dos aleaciones, con el fin de identificar las fases presentes en cada caso. El
primer analisis de las muestras se hizo en un difractometro de rayos X, marca
Philips, modelo X"Pert, radiacion ka de cobre (I = 1.54 A), operado a 40 Kv y 40

mA. De donde se obtuvieron los Espectros 1 presentados en el Capitulo 3.

En el analisis de difracciéon de rayos X, de donde se obtuvieron los
Espectros 2, se analizaron las muestras, por segunda ocasion con el fin de
poder identificar otras de las fases; por lo que el se cambiaron las condiciones
del primer estudio a un modo de escaneo continuo con angulo inicial de 20° y
angulo final 110° con un paso de 0.020 y tiempo por paso de 1 s, utilizando un
tubo de rayos X de cobre de longitud de onda (A) de 1.5405, a un voltaje de 40
kV y corriente de 30 mA. La obtencion de los espectros se llevo a cabo en un
difractobmetro marca Phillips modelo X’Pert MPD10.

3.4 Caracterizacion de las Propiedades Mecanicas

Con el fin de relacionar las transformaciones microestructurales de las
aleaciones con sus propiedades mecanicas, se realizaron una serie de
ensayos, las pruebas que se practicaron a las muestras de las aleaciones
fueron de tensién, dureza y modo de fractura.
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3.4.1 Ensayo de Tension

Para conocer sus propiedades mecanicas se practico el ensayo de
tension segun estandar ASTM E8 [45]. El ensayo se realiz6 en una maquina
universal de la marca Shimadzu AG-1 100kN.

Debido a que los tramos de tuberia de los que se disponia, eran
pequenos solo se cortaron tiras para la elaboracion de probetas de tension para
la evaluacion del metal base y para la condicion de envejecido a 750°C por
1000 h, para la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45MICRO). Para la aleaciéon 35Cr-
45Ni-0.1C (MOREA40X), se cortaron muestras para la caracterizacion del metal

base y para la condicidon de envejecido a 750°C por 500 y 1000 h.

3.4.2 Ensayo de Dureza

Se realizaron ensayos de dureza, a las muestras de las aleaciones en su
condicion de metal base y envejecidas 1000 h, con un durémetro marca Affri
206 RT. Segun estandar.

Las muestras preparadas metalograficamente fueron sometidas a
pruebas de microdureza Vickers, segun estandar ASTM E 92. Para hacer el
ensayo se hicieron identaciones en zonas especificas de cada una de las
muestras. Los ensayos se realizaron en un microdurometro marca Future-Tech,
el cual se utiliza para microdureza Vickers y Knoop. La carga que se utilizo fue
de 200 g y con tiempo de 15 s.

3.5 Tratamiento Térmico de Envejecimiento

Puesto que aplicaciones importantes de estas aleaciones comprenden
temperaturas entre 650 y 850°C, se eligio la temperatura de 750°C para el
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tratamiento de envejecimiento; ademas de poder hacer comparaciones con los

resultados encontrados en investigaciones realizadas en aleaciones similares.

El tratamiento térmico fue llevado a cabo en un horno de resistencias
eléctricas, marca Lindberg/Blue, modelo UP150. En resumen, el tratamiento
térmico de envejecimiento fue a la temperatura de 750°C durante 1000 h, como
se muestra en la Figura 15.

T(°C) 4
750 +

] | »
] I

500 1000 t(h)

Figura 15 Tratamiento térmico de envejecido.

Las muestras para microscopia y para ensayos mecanicos se colocaron
en el horno de resistencia eléctrica (en aire) y se mantuvieron a una
temperatura de 750°C. Se sacaron muestras del horno a 500 h de haber
iniciado el tratamiento y se dejaron enfriar lentamente al aire hasta alcanzar la
temperatura ambiente fuera del horno en el laboratorio. Terminadas las 1000 h,
el resto de muestras de ambas aleaciones fueron sacadas con el mismo

procedimiento.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Resultados y Discusién de la Aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO)

La aleacion resistente al calor 35Cr-45Ni-0.5C analizada en este trabajo,
consistié en un tramo de tubo de 223.82 mm de largo con un diametro interior
de 85.72 mm y 11.09 mm de espesor de pared, obtenido por fundicion
centrifuga y maquinado en la superficie interior, manufacturado por la empresa
Centracero S.A. [46].

4.1.1 Analisis Quimico Elemental

La composicién quimica proporcionada por el fabricante [46] se muestra
enla Tabla V.

TABLA V COMPOSICION QUIMICA

C | S (M| C | Ni | P | S |No|Mo| Ti | Zn|Pb| Sn|Cu

050 | 1.86 | 0.86 | 34.21 [47.380.016 | 0.004 | 0.81 | 0.01 { 0.19 | 0.004 | 0.001 | 0.001 | 0.02

La composicidn quimica proporcionada por el analisis quimico realizado

[44] se muestra en la Tabla VI.
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TABLA VI COMPOSICION QUIMICA EXPERIMENTAL

C Si Mn Cr Ni P S Nb Ti

0.49 1.827 0.764 34.45 46.9 <0.001 | <0.001 | 0883 | 0.1009

De donde se puede confirmar la composicién quimica reportada por el
fabricante, dado que las diferencias en los porcentajes son muy pequefias.

4 .1.2 Caracterizacion de la Aleacion en su Condicion de Metal Base.

4.1.2.1 Microscopia Optica.

La microestructura de la aleacion resistente al calor 35Cr-45Ni-0.5C
(ET45 MICRO) se muestra en la Figura 16, a bajos aumentos se puede
observar en la metalografia un patron dendritico de austenita primaria y
carburos eutécticos interdentriticos. A mayores aumentos como en la Figura 17
y 18, se aprecia que la aleacién en su condicion de metal base cuenta con una
microestructura de matriz austenitica y la presencia de carburos primarios

eutécticos.
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Figura 16 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO) en su
condicion de metal base, 50X microscopio optico, atacada con acido oxalico.

Figura 17 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO) en su
condicion de metal base, 200X microscopio éptico, atacada con acido oxalico.
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Figura 18 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO) en su
condicion de metal base, 400X microscopio éptico, atacada con acido oxalico.

4.1.2.2 Microscopia Electrénica.

En la imagen de microscopia electronica de barrido (siglas en inglés:
SEM) con detector de electrones secundarios (siglas en inglés: SE) que se
muestra en la Figura 19, se aprecia la morfologia de los carburos primarios
eutécticos (algunos finos y otros de mayor tamafo), es notoria la forma tipica de
esqueleto de los carburos en la aleacion en su condicion base, en ésta imagen

no se distinguen diferencias entre los carburos primarios.
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Figura 19 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C, en su condicion de
metal base 1000X, tomada en microscopio electronico de barrido con electrones
secundarios (SE), atacada con acido oxalico.

Al observar la muestra, mediante la técnica de electrones retrodispersos
(siglas en inglés: BE), Figuras 20 y 21, en la red de carburos primarios se
distinguen dos tonalidades diferentes, lo que demuestra que sus composiciones
quimicas también son diferentes; dado que los componentes con elementos
mas pesados aparecen en tonos mas claros. Esta técnica muestra que la
presencia de unas fases obscuras (sefialadas con la letra A) y otras claras
(senaladas con la letra B), es debida a la diferencia en el numero atobmico medio
de los principales elementos que las componen. En dichas imagenes la matriz
austenitica se sefala con la letra C.
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Figura 20  Microestructura del metal base de la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C,
1000X, tomada en microscopio electrénico de barrido con electrones
retrodispersados (BE), atacada con acido oxalico.

Figura 21 Microestructura del metal base de la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C,
2500X, tomada en microscopio electrénico de barrido con electrones
retrodispersados (BE), atacada con acido oxalico.
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4.1.2.2.1 Espectroscopia de Rayos X. Se determin6é la composicion
quimica cualitativa y semicuantitativa, utilizando la espectroscopia de rayos X
(siglas en inglés: EDX) en el microscopio electronico de barrido, de la matriz y
de cada uno de los carburos primarios eutécticos (claros y obscuros).

La Figura 22 muestra el espectro obtenido del analisis puntual (mostrado
en la Figura 20 con la letra C) de la matriz de la aleacion en su condicion de
metal base, donde se puede observar que esta compuesta de niquel, cromo y

hierro, principalmente.

En las Figuras 23 y 24 se muestran los espectros obtenidos de los
diferentes tipos de carburos primarios, claros y obscuros respectivamente. Los
carburos claros (mostrados en la Figura 20 como B) son ricos en niobio,
mientras los carburos obscuros (sefialado en Figura 20 como A) son ricos en

cromo.

Matriz
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Figura 22  Espectro EDX obtenido por analisis puntual en la matriz de la
aleacioén, en su condicion de metal base.
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Espectro EDX obtenido de los carburos primarios claros de la

aleacion, en su condicidon de metal base.
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Figura 24 Espectro EDX de los carburos primarios obscuros de la aleacion, en
su condicion de metal base.
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En la Tabla VIl se muestran los resultados del analisis por EDX de los
carburos primarios presentes en la aleacion en condicién de metal base, cada
porcentaje representa el promedio de tres mediciones en las fases
correspondientes. En la tabla, los resultados del analisis semicuantitativo por
EDX de cada fase, se relacionaron con la estequiometria de las fases para
tratar de determinar las fases probables presentes y posteriormente
compararlos con los resultados del analisis de difraccion de rayos X.

Del analisis de los espectros se puede deducir que el niobio es confinado
a los carburos primarios claros, mientras que la mayoria del silicio permanece

en solucion soélida en la matriz austenitica.

TABLA VIl ANALISIS SEMICUANTITATIVO EDX DE LOS CARBUROS PRIMARIOS EN LA
ALEACION 35Cr-45Ni-0.5C METAL BASE

Ele(rgg’zgos C Fe Ni Cr Si Nb e
Sarburos | 3115 | 5.01 | 12.62 | 48.94 | 2.28 M.C,

Sf‘;Po‘gms 52.54 | 0.39 1.53 2.10 1.17 37.88 NbC

4.1.2.3 Difraccion de Rayos X.

El difractograma obtenido (Figura 25) del metal base, indica la presencia
de carburos de niobio con estequiometria NbC y de Fe y (en la grafica aparecen
identificados los picos correspondientes con la letra b). La fase de Fe y es de
esperarse que aparezca en la aleacion debido a su alto contenido de niquel
(47.38%) el cual es un elemento gamagénico. Los picos que aparecen en forma
invertida no pudieron ser identificados. Dado que en éste primer analisis no fue
posible identificar los carburos obscuros, se realizé otro analisis de difraccion de
rayos X (Espectro 2 en la Figura 26) de la muestra en su condicion de metal
base.
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Figura 25 Espectro 1 de difraccion de rayos X metal base.

El difractograma que se muestra en la Figura 26, indica la presencia de
carburos de cromo Cr;Cs y carburos de niobio, NbC. Por lo que las fases
presentes en el acero fueron identificadas como: La matriz es austenita, los

carburos primarios claros son NbC y los carburos primarios obscuros son Cr7Cs.

Intensity
1000 —

950 —
900 =
850
800 —-
750 —
700 —
650 =
600 =
550 —.
500
450 4
400
350 -
300 —
250~
200 -
150 —-
100 =

G s ey | 1 (e ) -

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00
Cu-Kal {1.540593 &) 2theta

Experimental pattern: {mb.dat)

Figura 26 Espectro 2 de difraccion de rayos X metal base.
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4.1.2.4 Caracterizacion de las Propiedades Mecanicas.
Los valores de las propiedades mecanicas especificadas por el
fabricante se muestran en la Tabla VIl [46].

TABLA VIl PROPIEDADES MECANICAS DE LA ALEACION 35Cr-45Ni-0.5C.

Resistencia a la % de Elongacion Dureza
ACERO Tensién (MPa) *en 50.8mm (HV)

35Cr-45Ni-0.5C

ET45 MICRO 578 10.2 -
Metal Base

La resistencia a la tension, el porcentaje de elongacion y la dureza que
fueron obtenidas en los respectivos ensayos, en la condicion de metal base de
la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO) se reportan en la Tabla IX.

TABLA IX PROPIEDADES MECANICAS EXPERIMENTALES DE LA ALEACION 35Cr-45Ni-

0.5C.
Resistencia a la % de Elongacion Dureza
SCERD Tension (MPa) B a0 (HV)
35Cr-45Ni-0.5C
Metal Base

La aleacion no alcanza ni la resistencia ni la elongacion especificada por

el fabricante. Como se muestra en el comparativo de la Figura 27.
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Figura 27 Valores reportados por el fabricante y los obtenidos
experimentalmente de la resistencia a la tension y % de elongacién en 50.8
mm.

4.1.2.4.1 Fractografia. Se puede observar en la Figura 28 la imagen de la
superficie de la probeta del ensayo de tensidn de la aleacion en su condicién de
metal base, que el modo de fractura es mixto. La mayoria de la superficie
presenta una fractura fragil indicada en la figura como CF, pero también se
pueden encontrar en la superficie de fractura, pequefnas cavidades indicadas en
la figura como D, que indican cierta deformacion plastica en la fractura.

Figura 28 Fractografia del metal base, SEM con electrones retrodispersos,
500X.
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4.1.3 Caracterizacion de la Aleacion 35Cr-45Ni-0.5C Envejecida a 750°C por
500 y 1000 h.

A continuacion se muestran los resultados y la discusidn correspondiente
a la caracterizaciéon de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO) en su
condicién de envejecida a 750°C durante 500 y 1000 horas.

4.1.3.1 Microscopia Optica.

En las Figuras 29 y 30 se pueden observar las micrografias obtenidas de
la aleacion en su condicion de envejecida a 750°C por 500 y 1000 h
respectivamente. Se puede apreciar en ambas la presencia de una gran
cantidad de precipitados muy finos (carburos secundarios) distribuidos en la
matriz austenitica y también precipitados gruesos (carburos primarios), los
cuales se encuentran en las zonas intedentriticas. En la Figura 29 se muestra
que la precipitacion de carburos secundarios es de mayor concentracion
alrededor de los carburos eutécticos primarios. En la Figura 30 se puede
observar una distribucion mas uniforme de carburos secundarios en la matriz
austenitica y un apreciable cambio en la morfologia de los carburos eutécticos

primarios.

B ” v pas s s 4 > o &

Figura 29 Microestructura de la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C envejecida a 750°C
durante 500 horas, 400X.
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por 1000 horas, 400X.

4.1.3.2 Microscopia Electronica.

En las imagenes por microscopia electronica de barrido (SEM) con
detector de electrones secundarios (SE) y retrodispersos (BE) se muestra la
evolucion de la microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO)
envejecida a 750°C por 500 y 1000 h.

En las Figuras 31, 32 y 33 se muestran las micrografias obtenidas de la
aleacion con un tiempo de envejecido de 500 h. Se aprecia la precipitacion de
carburos secundarios que presentan formas globulares y alargadas, ademas de
un redondeo de los carburos primarios. Al analizar las muestras mediante la
técnica de electrones retrodispersos (Figura 33) en la red de carburos primarios
sefalados con la letra A, B y E, se observan carburos primarios mixtos con
diferentes tonalidades de grises, lo que representa que sus composiciones
quimicas estan cambiando. En los carburos secundarios globulares y
alargados, senalados con las letras C y D, se puede distinguir la tendencia a

crecer a lo largo de direcciones bien definidas.
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Figura 31 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C envejecida a 750°C
por 500 horas, 1000X, SEM con electrones retrodispersados, atacada con acido
oxalico.

Figura 32 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C envejecida a 750°C
por 500 horas, 2500X, SEM con electrones secundarios, atacada con acido
oxalico.
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Figura 33 Microestructura de la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C envejecida a 750°C
por 500 horas, 2500X, tomada en microscopio electronico de barrido con
electrones retrodispersados, atacada con acido oxalico.

En las muestras con el tratamiento de envejecimiento de 1000 horas, las
imagenes por microscopia electronica (Figuras 34, 35 y 36), muestran que
aumenta la precipitacion secundaria y que los carburos primarios mixtos se ven
con tonalidades bien definidas, lo que podria representar que los cambios en
sus composiciones quimicas han disminuido. Al observar la muestras, mediante
la técnica de electrones retrodispersos (Figura 36), los carburos primarios
sefalados con la letra A (carburo obscuro) y B (carburo claro), se observan
carburos primarios con composicion mixta (carburos claros y obscuros en el
mismo precipitado). Los carburos secundarios (globulares y alargados) se

sefialaron con las letras C y D.
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Figura 34 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C envejecida a 750°C
por 1000 horas, 1000X, tomada en microscopio electronico de barrido con
electrones retrodispersos, atacada con acido oxalico.

TR -

Figura 35 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C envejecida a 750°C
por 1000 horas, 2500X, tomada en microscopio electronico de barrido con
electrones secundarios, atacada con acido oxalico.
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Figura 36 Microestructura de la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C envejecida a 750°C
por 1000 horas, 2500X, tomada en microscopio electronico de barrido con
electrones retrodispersados, atacada con acido oxalico.

En la Figura 37 se presenta la micrografia de la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C
envejecida a 750°C por 1000 h tomada a 5000X, se puede apreciar que en las
regiones cercanas a los carburos obscuros no presenta precipitacion
secundaria esto puede deberse a un empobrecimiento en cromo en la matriz,
mientras que la precipitaciébn secundaria ocurre en las zonas cercanas a los

carburos claros.

Figura 37 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C envejecida a 750°C
por 1000 horas, 5000X, tomada en microscopio electronico de barrido con
electrones retrodispersados, atacada con acido oxalico.
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4.1.3.2.1 Espectroscopia de Rayos X. La Figura 38 muestra el espectro
obtenido de la matriz de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C envejecida a 750°C por 500
horas, donde se observa que esta compuesta de niquel, cromo y hierro,

principalmente.
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Figura 38 Espectro de la matriz de la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C, envejecida a
750°C por 500 horas.

La Figura 39 muestra los espectros de las fases claras primarias de la
condicion de envejecido a 750°C por 500 horas, donde se distinguen dos fases
diferentes, una rica en niobio y titanio (Fase Clara I) y otra compuesta
basicamente de niobio, niquel y silicio (Fase Clara IlI). Por su composicion la
Fase Clara Il se espera que sea un compuesto intermetalico y la Fase Clara |

un carburo.
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Figura 39 Espectro de las fases claras primarias de la aleacion 35Cr-45Ni-
0.5C envejecida a 750°C por 500 horas.

Para los carburos obscuros los espectros se muestran en la Figura 40, el

elemento que conforma esencialmente a estos carburos es el cromo.
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Figura 40 Espectro de los carburos obscuros de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C,
envejecida a 750°C por 500 horas.
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Los espectros de los carburos secundarios globulares y alargados de la
condicion de envejecido a 750°C por 500 horas, se muestran en la Figura 41,
donde se observa que estan compuestos basicamente de cromo. El analisis
puntual realizado muestra que su composiciéon quimica cualitativa es la misma
para los dos tipos de carburos secundarios globulares y alargados, la diferencia

se manifiesta en su morfologia.

10004 Carburo Secundario Alargado
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Figura 41 Espectros de los carburos secundarios globulares y alargados de la
aleacion 35Cr-45Ni-0.5C, envejecida a 750°C por 500 horas.

La Tabla X muestra los resultados del analisis semicuantitativo EDX de
los carburos primarios presentes en la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO)
en su condicion de envejecida a 750°C por 500 h. La presencia de fases
diferentes a las encontradas en el metal base dan cuenta de la transformacion
de los carburos primarios que se puede observar en las imagenes obtenidas por

microscopia electronica.
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TABLA X ANALISIS EDX DE LAS FASES EN LA ALEACION 35Cr-45Ni-0.5C
ENVEJECIDA A 750°C POR 500 h.

EIe(n;gz;os c Fe Ni Cr Si Nb Ti pr:::tf;s
Garburos | | 3362 | 1.11 | 1.43 | 63.82 M;C,
Sarburos | 2263 | 7.58 | 23.31 | 4241 | 2.81 0.87 M,3Ce
Fase 49.58 3.55 | 5.22 1.0 | 27.85 | 9.59 NbC
Fase 3594 | 459 | 1357 | 12.8 | 131 | 2854 | 3.82 | Nb,Ni,Si

El espectro obtenido de la matriz (condicion de envejecido a 750°C por
1000 h), se muestra en la Figura 42 en donde se puede observar que esta

compuesta de cromo, niquel y hierro, principalmente.

Matriz

3604

CrK

i adial Jhie s Lo Lo
050 158 256 354 452 550 6.48 746 8.44 9.42
keV

Figura 42 Espectro de la matriz de la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C, envejecida a
750°C por 1000 horas.
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La Figura 43 muestra los espectros de las fases claras primarias de la

condicion de envejecido a 750°C por 1000 horas, donde se distinguen dos fases

claras diferentes, una rica en niobio y titanio (Fase Clara |) y otra compuesta

basicamente de niobio, niquel y silicio (Fase Clara Il). Los espectros de las

fases claras primarias obtenidos en 500 y 1000 h son similares.

2600
2340 NbL
2080 1
15820

1560 |

1300 ‘

Counts

1040

\
780 ‘

520 ’

TiL ‘.[ i
K | il

260 I I &

\u
YR b ,
y’"-lf‘-"lf?‘f‘d BLLgﬁ""‘A i AN il ogi i ‘ P pod

Fase Clara |
Fase Clara ll

0E0 159 258 357
keV

Figura 43
0.5C, envejecida a 750°C durante 1000 horas.

Espectro obtenido de las fases claras de la aleaciéon 35Cr-45Ni-

En la Figura 44 se observa el espectro obtenido de los carburos obscuros

en la condicion de envejecido a 750°C durante 1000 horas, en donde el

elemento que conforma esencialmente a estos carburos es el cromo.
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Figura 44 Espectro de los carburos primarios obscuros de la aleacion 35Cr-
45Ni-0.5C, envejecida a 750°C por 1000 horas.

En la Figura 45 se presentan los espectros de los carburos secundarios
globulares y alargados de la condicion de envejecido a 750°C por 1000 h,

donde se muestran que estan compuestos basicamente de cromo.

Carburo Secundario Alargado

1890 ChK Carburo Secundario Globular
1680
1470
1260
1050

840

630
201 CGL |I|
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e n\h.[‘| i ',sw o _ \( in A "
G Y e IS YO s st el tig i ool N S Ny
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050 18 28 34& 4% 5% 64 I8 642 9
keV

Figura 45 Espectros de los carburos secundarios globulares y alargados de las
muestras de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C, envejecida a 750°C durante 1000
horas.
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La Tabla XlI, muestra los resultados del analisis semicuantitativo EDX de
los carburos primarios presentes en la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO)
en su condicion de envejecida a 750°C por 1000 h. Las Tablas X y XI, muestran
diferencias en los porcentajes de los elementos presentes en la composicion
quimica de las fases, lo que se puede interpretar como que las fases primarias
siguen transformando después del envejecido por 500 h.

TABLA XI ANALISIS EDX DE LAS FASES EN LA ALEACION 35Cr-45Ni-0.5C
ENVEJECIDA A 750°C POR 1000 h.

Blemem>* | C | Fe | Ni | Cr | si | Nb Tl | pronabes
Garburo | 30.78 | 2.15 | 2.78 | 58.36 M.C,
Garburo 1 2576 | 1.92 | 1.72 | 56.78 M,.C,
Easo 4161|112 | 89 | 487 | 3.83 | 3515 | 45 NbC
2 3833 | 153 | 2711 | 6.68 | 1246 | 9.58 | 1.37 | Nb,Ni,Si

4.1.3.3 Difraccion de Rayos X.

El difractograma obtenido (Figura 46) de la aleaciéon 35Cr-45Ni-0.5C
envejecida a 750°C por 500 h, muestra la presencia de carburos de cromo
Cry3Cs, Fe v y la fase NbsNi,Si (en la grafica aparecen identificados los picos
correspondientes con la letra b). Este primer analisis no identificé todas las
fases presentes en la aleacion. Para tratar de determinar otras fases presentes

se hizo un segundo analisis.
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Figura 46 Espectro 1 de difraccion de rayos X de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C,
envejecida a 750°C por 500 h.

El difractograma mostrado en la Figura 47, corresponde a la aleacion
35Cr-45Ni-0.5C envejecida a 750°C por 500 h, indica la presencia de carburos
de cromo Cr;Cs y Cr3Cs, de niobio NbC y el intermetalico NbsNiSi. Para
discriminar cuales fases corresponden a fases primarias o0 a carburos
secundarios es necesario analizar en su conjunto toda la informacién disponible

y no solo los difractogramas.
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Figura 47 Espectro 2 de difraccion de rayos X de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C,
envejecida a 750°C por 500 h.

Para la fase Cr,3Cs, mediante ésta técnica, fue posible identificar la
estructura cristalina como FCC, con un parametro de red de 1.075 nm. Los
cuales son consistentes con los valores de 1.06-1.11 nm reportados en la
literatura [22, 29, 30, 35, 47].

La estructura cristalina de la fase NbsNi,Si fue identificada como FCC,
con un parametro de red de 1.13 nm; Cabe mencionar que estructuras similares
se ha identificado con nombres diferentes, como Fase-n [31, 39] o Fase-G [11,
22, 27, 29, 30, 32, 35, 36]. La Fase-G es referida con una estequiometria
Nb3Ni2Si [11] o NbeNieSi7 [18, 22, 27, 29, 30, 32, 35], su estructura cristalina ha
sido reportada como cubica [11] o FCC [18, 22, 29, 30, 32, 35], el parametro de
red se ha reportado entre los valores 1.11 a 1.12 nm [18, 22, 29, 30, 32, 35]. En

la Tabla Xl se resume la informacion relacionada con ésta fase.
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TABLA XIl DATOS RELACIONADOS CON LAS FASES-n Y FASE-G.

Fase | Estequiometria| Parametro Autor Estructura Aleacion
de red (nm)
o . 35Cr-45Ni-0.5C-
- Nb;Ni,Si 1.13 Este trabajo FCC 0.8Nb- 0.1Ti-1 8Si
Shinozaki 26Cr-35Ni-0.45C-
n Nb;Ni,Si - etal [31] - 1.26Nb-0.42Mo-
) 0.6W
Barbabela 25Cr-20Ni-0.4C-
G Nb;Ni,Si 1.065 et al [11] Cubic 1.5Nb
' 25Cr-20Ni-0.4C
D Molina 25Cr-35Ni-0.4C-
Do Powell et 20Cr-25Ni-0.03C-
G NbgNis6Siy 112 al.[30] FCC 0.68Nb-0.6Si
18Cr-30Ni-0.03C-
1.75Nb-0.83Ti
N R o Piekarski 18Cr-30Ni-0.03C-
18Cr-30Ni-0.03C-
1.75Nb-0.05Ti
25Cr-35Ni-0.43C-
. . Almeida et 1.34Nb
G Ni1gNbSiy 112 1ai18,321]  FCC | 25cr-35Ni-0.41cC-
0.78Nb-0-04Ti

El difractograma obtenido (Figura 48) de la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C
envejecida a 750°C por 1000 h, muestra la presencia de carburos de cromo
Cry3Cs, Fe y y la fase NbsNi,Si, las cuales también fueron identificadas en las

muestras envejecidas 500 h.
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Figura 48 Espectro 1 de difraccién de rayos X de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C
envejecida a 750°C por 1000 h.

En la Figura 49 que corresponde al difractograma de la aleacién 35Cr-
45Ni-0.5C en su condicion de envejecida 1000 h, se observa la presencia de los
carburos FezCs, Cr3Cs, NDC y el intermetalico NbsNizSi.
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Figura 49 Espectro 2 de difraccion de rayos X de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C,
envejecida a 750°C por 1000 h.

4.1.3.4 Caracterizacion de las Propiedades Mecanicas.
Las propiedades mecanicas obtenidas de las muestras envejecidas a
750°C por 1000 horas de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO) se
reportan en la Tabla XIII.

TABLA XIll PROPIEDADES MECANICAS DE LA ALEACION 35Cr-45Ni-0.5C ENVEJECIDA

Resistencia a la % de Elongacion Dureza
SEERE Tensién (MPa) en 50.8mm (HV)

35Cr-45Ni-0.5C

ET45 MICRO
Envejecido a 592.46 1.95 272
750°C 1000h

El principal efecto del envejecimiento y el cambio en la microestructura

es la reduccion de la ductilidad y el aumento en la dureza. Estos resultados
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coinciden con los obtenidos en materiales similares [7, 10, 19, 22, 26, 48, 49].
La pérdida de la ductilidad es importante cuando este tipo de aleaciones tienen
que ser reparadas por soldadura, ya que el bajo valor de la ductilidad no
permitira la reparacién sin un tratamiento térmico de recocido adecuado [20, 21,
26]. Se ha reportado que los aceros resistentes al calor son muy sensibles a la
formacion grietas por soldadura, las cuales se forman en las zonas fragiles
creadas por carburos primarios [24, 25, 50]. En la literatura [31] se menciona el
efecto perjudicial de la Fase-n, que se afirma es mas propensa a agrietarse y
actua como punto de nucleacion de grietas que se propagan a través de los
carburos M23Cs en la soldadura de aceros envejecidos. La interfase entre la
matriz y el Fase-G se ha identificado como sitio preferencial para la nucleacion
de grietas debido a la termofluencia [18, 32].

4.1.3.4.1 Fractografia. En la Figura 50 se muestra la fractografia de la
aleaciéon 35Cr-45Ni-0.5C, envejecida a 750°C por 1000 h. La superficie de
fractura de la muestra ensayada bajo tension revela facetas de clivaje tipicas de
un modo de fractura fragil, sin deformacién plastica previa a la fractura,
indicando que la matriz austenitica ha perdido su capacidad de deformarse
plasticamente.

Figura 50 SEM con electrones retrodispersos, fractografia de la aleacion 35Cr-
45Ni-0.5C, envejecida a 750°C por 1000 h, 500X.
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4.1.4 Evolucion Microestructural de la Aleacion 35Cr-45Ni-0.5C Envejecida.

Del analisis previo se puede mencionar que los principales cambios en la
microestructura de la aleacién durante el envejecido fueron a) la precipitacion
de carburos secundarios la cual afectd la composicidon quimica de la matriz
austenitica, b) la transformacion de los carburos primarios. A continuacion se

analizan con detalles estos cambios.

4.1.4.1 Precipitacion de Carburos Secundarios.

Los analisis EDX en los carburos secundarios globulares y alargados
correspondientes a la aleacion envejecida a 750°C por 500 y 1000 h, mostrados
en las Figuras 41 y 45 indican que estos carburos son ricos en cromo. La
difraccion de rayos X identifica los carburos de cromo como Cr;Csz y Crz3Ce.
Ademas se observa que los carburos secundarios tienen la tendencia a crecer a
lo largo de las direcciones bien definidas, ver Figuras 33 y 36. Los angulos entre
los diferentes carburos alargados se midieron y se encontré que crecen
siguiendo una inclinacién de 60 o 90° entre si, indicando que las particulas
crecen siguiendo direcciones <110> (se puede deducir por medios
cristalograficos que dos diferentes direcciones [110] se inclinan ya sea 60 o 90°
uno con respecto al otro). Una de las caracteristicas de los sistemas cubicos es
que los planos y las direcciones normales entre si tienen el mismo indice, por lo
que, se puede deducir que las particulas creciendo son del tipo Cry3Cs, ya que

estos carburos nuclean y crecen en los planos {110} [51].

4.1.4.2 Cambios en la Composicion de la Matriz.
Se llevaron a cabo una serie de analisis de la composicidén quimica
semicuantitativa (EDX) en la matriz para evaluar los cambios en su composicion
en funcion del tiempo de envejecimiento, esto se hizo mediante el promedio de

tres lecturas EDX en diferentes zonas de la matriz.
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En la Figura 51 se graficaron los valores del niquel, cromo y hierro en la
matriz en funcion del tiempo de envejecido, la cantidad de hierro no cambia con
el envejecimiento, pero si las cantidades de niquel y cromo. El cambio en el
contenido de niquel en la matriz s6lo se detecta en la muestra que se envejece
por tiempo mas largo, mientras que el agotamiento de cromo se observo

después de envejecido a 500 y 1000 h.
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Figura 51 Cambios en los contenidos de Ni, Cr y Fe en la matriz austenitica,
porcentajes obtenidos del analisis EDX, como una funcién del tiempo de
envejecido.

4.1.4.3 Cambios en la Red de Carburos Primarios.
En la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO) en su condicion de metal
base, los carburos primarios claros se identificaron como ricos en niobio, por

espectroscopia de rayos Xy por difraccion de rayos X como NbC.

En la aleacion en su condicidn de envejecido a 750°C por 500 y 1000 h,
por espectroscopia de rayos X, se observan dos fases claras primarias. La Fase
Clara | rica en niobio y La Fase Clara Il rica en niobio, niquel y silicio,
observadas en los espectros de la Figura 39 y 43. Por otro lado en las Tablas X
y XlI se muestra la composicion quimica semicuantitativa, en la cuales las fases
NbC y NbsNi,Si aparecen como fases probables. Por ultimo difraccidn de rayos
X identifica las fases NbC y Nb3Ni,Si.
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El analisis anterior permite afirmar que los carburos primarios claros NbC
se transforman en la fase clara primaria Nb3Ni,Si (intermetalica) como resultado
del envejecido, dicha transformacion no es completa ya que a 500 h y 1000 h
de envejecido se encontré el carburo NbC. Estudios en aleaciones similares
han reportado la transformacion del carburo NbC a un siliciuro referido como
fase-G [11, 22, 25, 30, 31, 33-35].

En la Figura 52 se muestra que la cantidad de niobio de las fases claras
primarias disminuye a medida que aumenta el contenido de silicio y niquel en
funcién del tiempo de envejecimiento, lo que se puede tomar como evidencia de
la formacién de un siliciuro partir de un carburo. Se ha sugerido que el carbono
liberado en esta transformacién entra en solucion en la matriz, produciendo un
aumento local de soluto que promueve la precipitacion de Mx3Cs [12, 22, 30,
39]; lo cual esta en acuerdo con la identificacion de los carburos secundarios
como M23Cs y su alta densidad cercana a las particulas claras, Figura 37.

Se ha reportado de que el silicio juega un papel importante, ya que
estimula la transformacion de los carburos NbC a Fase-G [13, 25, 30, 38] y
también que el titanio inhibe la formacion de la Fase-G [32]. La aleacion 35Cr-
45Ni-0.5C (ET45 MICRO) contiene un 1.6% de Siy 0.1% de Ti.
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Figura 52 Espectros obtenidos del analisis puntual de las fases claras
primarias en funcion del tiempo de envejecido a 750°C.

En la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C (ET45 MICRO) en su condiciéon de metal
base, los carburos primarios obscuros se identificaron como ricos en cromo, por

espectroscopia de rayos X y por difraccion de rayos X como Cr;Cs.

En la aleacion en su condicidn de envejecida a 750°C por 500 y 1000 h,
por espectroscopia de rayos X, se observan dos carburos obscuros primarios.
Los Carburos Obscuros | y Il, donde no se distingue gran diferencia en las

fases, dado que ambas son ricas en cromo (ver espectros de la Figura 40 y 44).
Por otro lado, en el analisis EDX de las Tablas X y Xl, se distinguen

claramente dos composiciones diferentes en los carburos obscuros, una con

contenido de carbono de alrededor del 30%, que corresponde al carburo M;C3z y
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otra con un contenido de carbono de alrededor del 20%, que corresponde al

carburo M23Cs, apareciendo como fases probables.

En analisis de difraccion de rayos X, los carburos obscuros primarios,
pueden corresponder a las fases Cr;Cs, FerCs, Cr3Cs identificadas. Debido a
su contenido de cromo y hierro se observan en las imagenes SEM con una
tonalidad gris obscura similar, debido a que su numero atomico es muy cercano

(24 y 26 respectivamente).

Por la anterior se puede afirmar que los carburos obscuros se encuentran
en transformacion de carburos M;C3, presentes en el metal base, a carburos
M23Cs, presentes a 500 h y 1000 h de envejecido. Dicha transformacién de los
carburos obscuros primarios no es completa ya que a 500 y 1000 h de
envejecido se sigue identificando la presencia del carburo M;Cs;. La
transformacion de M;C3s a M23Cs es consistente con los resultados en diferentes
trabajos en aleaciones similares [8, 13, 25, 31, 40, 41].

Los espectros de los carburos obscuros primarios Figura 53, muestran
que aumenta la cantidad de cromo, mientras que la de carbono disminuye con
el tiempo de envejecido, lo que sugiere también que la transformacién de M;Cs
a M23Cs se lleva a cabo.
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Figura 53 Espectros obtenidos del analisis puntual de los carburos primarios
obscuros en funcion del tiempo de envejecido a 750°C.

4.1.4.4 Analisis de Difraccion de Rayos X.
En la Figura 54 se resumen los espectros de difraccion obtenidos de las
muestras analizadas, donde en cada uno se sefalan los picos correspondientes

a las fases identificadas.
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Figura 54 Picos de difraccion de rayos X para valores de 26 entre 0 y 120° de
la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C, metal base y envejecida a 750°C por 500 y 1000 h.

La informacién de la Figura 54 apoya la tesis de que los carburos
primarios encontrados en el metal base se transforman conforme aumenta el
tiempo de envejecido y de que ademas la transformacion no es completa ya
que los carburos primarios identificados en la condicion de metal base NbC y
M-Cs, se identifican también a 500 y 1000 h de envejecido.

4.1.5 Efecto del Envejecimiento Sobre las Propiedades Mecanicas

La resistencia a la tension y el efecto sobre la ductilidad resultantes del
envejecimiento se muestran en la grafica de la Figura 55. Durante el
envejecimiento a 750°C por 1000 horas, la resistencia a la tension se
incrementa en un 20%, mientras que la ductilidad expresada en % de
elongacion, se reduce en un 70%. Estos resultado coinciden con los obtenidos

en aleaciones similares [7, 19, 22, 23, 49].
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Figura 55 Efecto del Envejecimiento sobre la resistencia a la tension y a
ductilidad.

En la Figura 56 se muestra el efecto del envejecido, como un aumento

de consideracion en la dureza (aproximadamente del 50%).
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Figura 56  Dureza de las muestras de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C, en su
condicion de metal base y envejecida a 750°C por 1000 h.

La Figura 57 muestra el incremento en la microdureza de las muestras
envejecidas como una funcién del tiempo. Estos datos pueden ser tomados
como una evidencia de que en las primeras horas del envejecido ocurre una
cantidad considerable de precipitacion secundaria [19], ya se incrementa el
valor de la microdureza en alrededor de 50 HVN.
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Figura 57 Variacion de la microdureza (HV) de la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C, en
funcion del tiempo de envejecimiento.

4.2 Resultados y Discusidén de la Aleacién 35Cr-45Ni-0.1C (MORE40X).

La Aleacion 35Cr-45Ni-0.1C resistente al calor analizada en este trabajo

provino de un tramo de tubo de 1.5 m de largo con un diametro interior de 85.72

mm y 22 mm de espesor de pared, obtenido por fundicion centrifuga y

maquinado en la superficie interior, manufacturado por la empresa Duraloy [52].

4.2.1 Analisis Quimico Elemental.

La composicion quimica proporcionada por el fabricante [52], se muestra

en la Tabla XIV.
TABLA XIV COMPOSICION QUIMICA
C Si Mn Cr Ni P S Nb Ti
0.12 1.45 0.91 33.93 4459 0.019 0.008 1.12
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Con la intencién de comprobar la composicién quimica de la aleacion
35Cr-45Ni-0.1C investigada, se realizé un analisis quimico [44], los resultados
se muestran en la Tabla XV.

TABLA XV COMPOSICION QUIMICA EXPERIMENTAL.

C Si Mn Cr Ni P S Nb Ti

0.15 1.53 1.03 34.02 45.09 0.02 0.01 1.31 0.08

La composicion quimica reportada por el fabricante y los porcentajes
encontrados experimentalmente, muestran diferencias de 0.03% en carbono,

0.09% en cromo y 0.5% en niquel.

4.2.2 Caracterizacion de la Aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su Condicion de Metal

Base

4.2.2.1 Microscopia Optica.

La microestructura de la aleacion resistente al calor 35Cr-45Ni-0.1C
(MORE40X) se muestra en la Figura 58; a bajos aumentos se observa un
patrén dentritico de austenita primaria y carburos eutécticos interdendriticos. A
mayores aumentos, Figuras 59 y 60, se aprecia que la aleacion en su condicion
de metal base, tiene una matriz austenitica y presencia de carburos primarios

eutécticos.
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Figura 58 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicion de
metal base, 50X, microscopio optico.

Figura 59 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicion de
metal base, 200X, microscopio optico.
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Figura 60 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicion de
metal base, 400X microscopio optico.

4.2.2.2 Microscopia Electronica.

En la imagen de Microscopia Electronica de Barrido (siglas en inglés:
SEM) con detector de electrones secundarios (siglas en inglés: SE) que se
muestra en la Figura 61, la morfologia de los carburos primarios eutécticos
(algunos finos y otros de mayor tamafio), es notoria la forma tipica de esqueleto
de los carburos primarios eutécticos en la aleacion en su condicion de metal

base.
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Figura 61 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicion de
metal base 1000X, SEM, imagen de electrones secundarios (SE), atacada con
acido oxalico.

Al observar la muestra mediante la técnica de electrones retrodispersos
(siglas en inglés: BE), Figuras 62 y 63, en la red de carburos primarios se
distinguen dos tonalidades diferentes. Esta técnica muestra la presencia de
unas fases obscuras pequefias (sefialadas con la letra A) y otras claras
(sefaladas con la letra B), debido a la diferencia en el nimero atomico medio
de los principales elementos que las componen. En dichas imagenes la matriz

austenitica se senala con la letra C.
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Figura 62 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicion de
metal base 1000X, SEM, imagen de electrones retrodispersados (BE), atacada
con acido oxalico.

A mayores aumentos en la microestructura del metal base (Figura 63),
se puede observar que la morfologia de los carburos primarios obscuros y
claros son diferentes, dado que los carburos claros tienen la forma tipica de
esqueleto y los carburos obscuros tienden a la forma esferoidal. Los carburos

primarios obscuros son de tamafio muy pequefio (5 a 10 um) como se puede

apreciar en la Figura 63.
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Figura 63 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicion de
metal base 2500X, SEM, imagen de electrones retrodispersados (BE), atacada
con acido oxalico.

4.2.2.2.1 Espectroscopia de Rayos X. Se determiné la composicion
quimica cualitativa y semicuantitativa utilizando espectroscopia de rayos X
(EDX) en el microscopio electronico de barrido de la matriz y de cada uno de los

carburos primarios eutécticos (claros y obscuros).

La Figura 64 muestra el espectro obtenido del analisis puntual (mostrado
en la Figura 62 con la letra C) de la matriz de la aleacion en su condicion de
metal base, donde se puede observar que esta compuesta de niquel, cromo y

hierro, principalmente.
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Figura 64 Espectro obtenido por analisis puntual en la matriz de la aleacién
35Cr-45Ni-0.1C, en su condicién de metal base.

En las Figuras 65 y 66 se muestran los espectros obtenidos de los
diferentes carburos primarios, claros y obscuros respectivamente. Los carburos
claros (mostrados en la Figura 62 como B) son ricos en niobio, mientras los

carburos obscuros (sefialado en Figura 62 como A) son ricos en cromo.
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Figura 65 Espectro obtenido por analisis puntual en los carburos claros de la
aleacion 35Cr-45Ni-0.1C, en su condicion de metal base.
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Figura 66 Espectro obtenido por analisis puntual en los carburos obscuros de
la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicion de metal base.

Del analisis de los espectros se puede observar que la mayoria del silicio

permanece en solucién sélida en la matriz austenitica.
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En la Tabla XVI se muestran los resultados de los analisis semicuatitativo
obtenido por EDX de los carburos primarios presentes en el acero 35Cr-45Ni-
0.1C (MOREA40X), en condicion de metal base, cada porcentaje representa el
promedio de tres mediciones en las fases correspondientes. En la tabla, los
resultados del analisis semicuantitativo por EDX de cada fase se relacionaron
con la estequiometria de las fases para tratar de determinar las mas probables
y posteriormente compararlos con los resultados del analisis de difraccion de
rayos X.

TABLA XVI ANALISIS SEMICUANTITATIVO EDX DE LOS CARBUROS PRIMARIOS EN
LA ALEACION 35Cr-45Ni-0.1C, METAL BASE.

Ele(rgg,zgos ( Fe Ni Cr Si | Nb Ti | Mn | pomaaes
Garbures | 30.79 | 6.76 | 11.68 | 46.42 | 3.5 | 0.94 0.94 | M,C,
amuras: || 4536 3.71 | 5.78 48.15 NbC

En la Tabla XVI se muestra que los carburos primarios obscuros
contienen 30% de carbono, con un contenido alto de cromo, contenidos que
corresponden a una fase con estequiometria M;Cs; los carburos claros
contienen altos porcentajes de carbono y niobio, que corresponden a fases con
posible estequiometria NbC.

4.2.2.3 Difraccion de Rayos X.

El difractograma obtenido (Figura 67) de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en
su condicién de metal base indica la presencia de carburos de niobio con
estequiometria NbC y de Fe y (en la grafica aparecen identificados los picos
correspondientes con la letra b). La fase de Fe y es de esperarse que aparezca
en la aleacion debido a su alto contenido de niquel (45%) el cual es un

elemento gamagénico. Debido a que en éste primer analisis solo fue posible
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identificar dos fases, se realiz6 un segundo analisis de difraccién de rayos X
(Espectro 2 en la Figura 68) de la muestra de la aleacion en su condicion de
metal base.

Mediante ésta técnica, para la fase NbC, fue posible identificar su
parametro de red de 0.452 nm. El cual es consistente con los valores de 0.411-
0.446 nm reportados en la literatura [11, 22, 30, 32, 53].
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Figura 67 Espectro 1 de difraccion de rayos X, muestra de la aleacion 35Cr-
45Ni-0.1C en su condicion de metal base.

El difractograma que se muestra en la Figura 68, indica la presencia en la
matriz de cromo y niquel y carburos de niobio, NbC. De estos resultados las
fases presentes en la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C fueron identificadas como matriz
austenita, carburos primarios claros NbC y los carburos primarios obscuros o

fases primarias obscuras.
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Figura 68 Espectro 2 de difraccion de rayos X, muestra de la aleacion 35Cr-
45Ni-0.1C en su condicion de metal base.
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4.2.2.4 Caracterizacion de las Propiedades Mecanicas.

Los valores de las propiedades mecanicas especificadas por el fabricante

[52] de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C se muestran en la Tabla XVII.

TABLA XVII PROPIEDADES MECANICAS ALEACION 35Cr-45Ni-0.1C

ACERO Resistencia a la % de Elongacion | % de Reduccion Dureza
Tension (MPa) en 50.8mm de Area (HV)
35Cr-45Ni-0.1C
MEREAD 514.64 23.6 28.5 -
Metal Base
35Cr-45Ni-0.1C
MORE40X 601.15 4.3 2.3 =
Envejecido a
815°C 500h

La resistencia a la tension, el porcentaje de elongacion, la reduccion de
area y la dureza de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C (MORE40X) se presentan en la
Tabla XVIII.

TABLA XVIII PROPIEDADES MECANICAS EXPERIMENTALES DE LA ALEACION 35Cr-

45Ni-0.1C
ACERO Resistencia a la % de Elongacion % de Reduccién Dureza
Tension (MPa) en 50.8mm de Area (HV)
35Cr-45Ni-0.1C
NOREAGY 336.74 5.63 5.05 174
Metal Base
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Como se muestra en el comparativo de la Figura 69, en la aleacidn
estudiada, la resistencia a la tension y la elongacion a la tensién se encuentran

muy por debajo a los valores reportados por el fabricante.
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Figura 69 Valores reportados por el fabricante y los obtenidos
experimentalmente de la resistencia a la tensién y elongacién en una longitud
calibrada de 50.8 mm.

4.2.2.41 Fractografia. La imagen de la superficie de la probeta del
ensayo de tension, de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicién de metal
base, Figura 70, muestra un modo de fractura mixto. La mayoria de la superficie
presenta una fractura fragil pero también se pueden encontrar en la superficie
de fractura, pequefias cavidades, que indican cierta deformacion plastica en la

fractura.
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Figura 70 SEM con electrones secundarios, fractografia de la aleacion 35Cr-
45Ni-0.1C en su condicion de metal base, 500X.

4.2.3 Caracterizacion de la Aleacion 35Cr-45Ni-0.1C Envejecida

A continuacion se muestran los resultados y la discusidon correspondiente
a la caracterizacion de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C (MORE40X) en su condicion
de envejecida a 750°C por 500 y 1000 horas.

4.2.3.1 Microscopia Optica.

En las Figuras 71 y 72 se pueden observar las micrografias obtenidas de
la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicidn de envejecida a 750°C por 500 y
1000 h, respectivamente. Se puede apreciar en ambas, la presencia de una
gran cantidad de precipitados muy finos (carburos secundarios), distribuidos en
la matriz austenitica asi como carburos primarios, los cuales se encuentran en
las zonas intedentriticas. En la Figura 71 se muestra que la precipitacién de
carburos secundarios, es de mayor concentracion alrededor de los carburos
primarios eutécticos. En la Figura 72 se puede observar una distribucién mas

uniforme de carburos secundarios en la matriz austenitica y un cambio
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apreciable en la morfologia y en el tamafo de los carburos eutécticos primarios.

Figura 71 Microestructura de la aleacién 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C
por 500 h, 400X.

Figura 72 Microestructura de la aleacién 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C
por 1000 h, 400X.

4.2.3.2 Microscopia Electronica.

En las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido con
detectores de electrones secundarios y retrodispersos, se muestra la evolucion
de la microestructura de la aleaciéon 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C por
500 y 1000 h.

104



En las Figuras 73, 74 y 75 se muestran las micrografias obtenidas de la
aleacién con un tiempo de envejecido de 500 h. Se aprecia la precipitacion de
carburos secundarios que presentan formas globulares y alargadas, ademas de
un redondeo de los carburos primarios. Al analizar las muestras mediante la
técnica de electrones retrodispersos (Figura 75) en la red de carburos primarios
sefalados con la letra A y B, se observan algunas zonas de carburos primarios
mixtos con dos tonalidades de grises, lo que significa que sus composiciones
quimicas estan cambiando. En los carburos secundarios globulares y
alargados, sefialados con las letras C y D, se puede distinguir la tendencia a
crecer a lo largo de direcciones bien definidas.

BES 20kV WwD12mm  SS51 10pum
UANL - FIME MORE 403 06 Aug 2009

Figura 73 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C
por 500 h, 1000X, tomada en microscopio electréonico de barrido con electrones
retrodispersados, atacada con acido oxalico.
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Figura 74 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C
por 500 h, 2500X, tomada en microscopio electrénico de barrido con electrones
secundarios, atacada con acido oxalico.
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Figura 75 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C
por 500 h, 2500X, tomada en microscopio electrénico de barrido con electrones
retrodispersados, atacada con acido oxalico.

En las muestras con el tratamiento de envejecimiento de 1000 horas, las
imagenes por microscopia electronica (Figuras 76, 77 y 78), muestran que
aumenta la precipitacion secundaria y que los carburos primarios obscuros y
claros, se observan muy parecidos a la condicién de envejecido a 750°C por
500 h. Al observar la muestras mediante la técnica de electrones retrodispersos
(Figura 78), los carburos primarios sefialados con la letra A (carburo obscuro) y

B (carburo claro), se ven con composicion mixta (carburos claros y obscuros en
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el mismo precipitado) en pequefias zonas. Los carburos secundarios

(globulares y alargados) se sefalaron con las letras D y E.

BES 20kV WD10mm  SS51 10um
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Figura 76 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C
por 1000 h, 1000X, tomada en microscopio electrénico de barrido con
electrones retrodispersos, atacada con acido oxalico.
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Figura 77 Microestructura de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C
por 1000 h, 2500X, tomada en microscopio electrénico de barrido con
electrones secundarios, atacada con acido oxalico.
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Figura 78 Microestructura de la aleacién 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C
por 1000 h, 2500X, tomada en microscopio electrénico de barrido con
electrones retrodispersados, atacada con acido oxalico.

En la Figura 79 se presenta la micrografia de la aleacién 35Cr-45Ni-0.1C
envejecida a 750°C por 1000 h tomada a 5000X, se puede apreciar que en las
regiones cercanas a los carburos primarios obscuros no presenta precipitacion
secundaria esto puede deberse a un empobrecimiento en cromo en la matriz,
mientras que la precipitacion secundaria ocurre principalmente en las zonas

cercanas a los carburos primarios claros.

% A ! .
BES 20kV WD10mm  SS51
UANL - FIME MORE 406

Figura 79 Microestructura de la aleacién 35Cr-45Ni-0.1C (MORE40X),
envejecida a 750°C por 1000 h, 5000X, tomada en microscopio electrénico de
barrido con electrones retrodispersados y atacada con acido oxalico.

108



4.2.3.2.1 Espectroscopia de Rayos X. La Figura 80 muestra el espectro
obtenido de la matriz de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C (MORE40X) en la
condicion de envejecida a 750°C por 500 horas, donde se observa que esta

compuesta de cromo, niquel, hierro y silicio, principalmente.

1400 Matriz
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Figura 80 Espectro de la matriz de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a
750°C por 500 h.

La Figura 81 muestra los espectros de las fases claras primarias de la
condicion de envejecido a 750°C por 500 horas, donde se distinguen dos fases
diferentes, una rica en niobio y titanio (Fase Clara I) y otra compuesta
basicamente de niobio, niquel y silicio (Fase Clara IlI). Por su composicion la
Fase Clara Il se espera que sea un compuesto intermetalico y la Fase Clara |

un carburo.

109



4500
NbL
4000 \
3500 J

3000 |

Courts

2500
2000

1500 ‘

1000

P : 1
g ¥ M”Mé"’# b"I,.

f
 ARERr

147 244 3.41

Figura 81
envejecida a 750°C por 500 h.
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Espectro de las fases claras de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C

Para los carburos obscuros los espectros se muestran en la Figura 82, el

elemento que conforma esencialmente a estos carburos es el cromo.
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Figura 82 Espectro de los carburos obscuros de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C

envejecida a 750°C por 500 h.
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Los espectros de los carburos secundarios globulares y alargados de la
condicion de envejecido a 750°C por 500 horas, se muestran en la Figura 83,
donde se observa que estan compuestos basicamente de cromo y niquel. El
analisis puntual realizado muestra que su composiciéon quimica cualitativa es
casi la misma para los dos tipos de carburos secundarios globulares y

alargados, donde la diferencia se manifiesta en su morfologia.
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Figura 83 Espectros de los carburos secundarios globulares y alargados de la
aleacion 35Cr-45Ni-0.1C de la condicion de envejecida a 750°C por 500 h.

La Tabla XIX, muestra los resultados del analisis semicuantitativo EDX
de los carburos primarios presentes en la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C (MORE40X)
en su condicion de envejecida a 750°C por 500 h. La presencia de fases
probables diferentes a las del metal base (segun los porcentajes encontrados),
indican que los carburos claros y obscuros primarios se encuentran en

transformacion.
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TABLA XIX ANALISIS EDX DE LAS FASES EN LA ALEACION 35Cr-45Ni-0.1C
ENVEJECIDA A 750°C POR 500 h.

Elemenios c Fe Ni Cr Si Nb Ti Wil
Eaturos. 2144 | 431 | 10.34 | 5022 | 3.91 0.53 M,,Cq
ase 43.15 2.78 | 2.98 1.7 4759 | 1.8 NbC
e 2155 | 1.10 | 36.59 | 4.04 | 17.00 | 12.81 NbNi,Si

En la Tabla XIX se muestra que los carburos primarios obscuros

contienen alrededor de 20% de carbono, con un contenido alto de cromo y

niquel, contenidos que corresponden a una fase con estequiometria M23Cs; Las

fases claras identificadas, una con porcentajes altos de carbono y niobio, que

corresponden a la fase NbC y otra con porcentajes altos de niquel, niobio y

silicio cuya fase probable seria NbzNi,Si.

El espectro obtenido de la matriz (condicién de envejecido a 750°C por

1000 h), se muestra en la Figura 84 en donde se puede observar que esta

compuesta de cromo, niquel, hierro y silicio principalmente.
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Figura 84 Espectro de la matriz de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a
750°C por 1000 h.

La Figura 85 muestra los espectros de las fases claras primarias de la
condicion de envejecido a 750°C por 1000 horas, donde se distinguen dos fases
claras diferentes, una rica en niobio (Fase Clara 1) y otra compuesta
basicamente de niobio, niquel y silicio (Fase Clara Il).
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Figura 85 Espectro obtenido de las fases claras de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C
envejecida a 750°C durante 1000 horas.

En la Figura 86 se presenta el espectro obtenido de los carburos
obscuros en la condicion de envejecido a 750°C durante 1000 horas, en donde

el elemento que conforma esencialmente a estos carburos es el cromo.
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Figura 86 Espectro de los carburos primarios obscuros de la aleacion 35Cr-
45Ni-0.1C envejecida a 750°C por 1000 h.

Los espectros de los carburos secundarios globulares y alargados de la
condicion de envejecido a 750°C por 1000 horas, se muestran en la Figura 87,
donde se observa que estan compuestos basicamente de cromo y niquel. Al
igual que en la condicion de envejecido 750°C por 500 h, el analisis puntual
realizado muestra que su composicion quimica cualitativa es la misma para los
dos tipos de carburos secundarios globulares y alargados, la diferencia se

manifiesta solo en su morfologia.
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Figura 87 Espectros de los carburos secundarios globulares y alargados de la
aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C por 1000 h.

La Tabla XX, muestra los resultados del analisis semicuantitativo EDX de
los carburos primarios presentes en la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C (MORE40X) en
su condicion de envejecida a 750°C por 1000 h. Las Tablas XIX y XX, muestran
diferencias en los porcentajes de los elementos presentes en la composicion
quimica de las fases, lo que se puede interpretar como que las fases primarias

siguen transformando después del envejecido por 500 h.
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TABLA XX ANALISIS EDX DE LAS FASES EN LA ALEACION 35Cr-45Ni-0.1C
ENVEJECIDA A 750°C por 1000 h

Ele(n;teozgos C Fe Ni Cr Si Nb Ti Pr::asI:Ises
Garbures | 3142 | 659 | 15.13 | 36.94 | 6.24 M,C,
e 44.07 10.55 | 6.14 4.72 33.16 | 1.36 NbC
Claral : : : : : ’

Ease 31.17 32.87 | 558 | 17.14 | 12.79 | 0.45 | Nb;Ni,Si

La Tabla XX muestra que los carburos primarios obscuros contienen
alrededor de 30% de carbono, con un contenido alto de cromo y niquel,
contenidos que corresponden a una fase con estequiometria M;Cs, que es la
fase probable presentada. Por el comportamiento de la aleacién con alto en
carbono (35Cr-45Ni-0.5C) y los resultados del analisis semicuantitativo EDX, en
el metal base y a 500 h de envejecido, los cambios en las composiciones
encontradas en los carburos primarios obscuros, sugieren que los carburos
primarios obscuros, M;Cs;, encontrados en la condicion de metal base se
transforman con el envejecimiento en carburos M23Cs. Las fases claras de la
aleacién envejecida 1000 h, muestran al igual que la condicion de envejecido a
500 h la presencia de dos fase con estequiometria NbC y Nb3Ni,Si.

4.2.3.3 Difraccion de Rayos X.

El difractograma obtenido (Figura 88) de la aleacion envejecida a 750°C
por 500 h, muestra la presencia de Fe y y la fase NbsNi;Si (en la grafica
aparecen identificados los picos correspondientes con la letra b). Los picos que
aparecen en forma invertida no se identificaron. Este primer analisis sélo
identifico dos de las fases presentes en la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida
a 750°C por 500 h. Para tratar de determinar otras fases presentes se hizo un

segundo analisis.
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Figura 88 Espectro 1 de difraccion de rayos X el acero en su condicion de
envejecido 500 h a 750°C.

El difractograma mostrado en la Figura 89, corresponde a la aleacion
35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C por 500 h, indica la presencia de carburos
de niobio y el intermetalico NbsNiSi. Fases que dado su contenido de niobio

corresponden a las fases claras presentes en la aleacion.
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Figura 89 Espectro 2 de difraccién de rayos X de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C
envejecida a 750°C durante 500 h.

El difractograma obtenido (Figura 90) de la aleacién 35Cr-45Ni-0.1C
envejecida 1000 h, muestra la presencia de Fe y y la fase Nb3Ni2Si, las cuales

también fueron identificadas en las muestras envejecidas 500 h (Figura 88).

119



x10°

201

Intensity [Count]

Fe gamma " I

Nb3Ni2Si | I ' ' I o I o ' ' I I

Figura 90 Espectro 1 de difraccién de rayos X de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C
envejecida a 750°C por 1000 h.

Los difractogramas de las Figuras 88, 89 y 90 no muestran la presencia
de carburos ricos en cromo que corresponderian a los carburos primarios
obscuros (M;C3y M23Cs reportados como fases probables en los resultados de
EDX) o a los precipitados secundarios (M23Cs), para la condicion envejecido a
750°C por 500 y 1000 h.

4.2.3.4 Caracterizacion de las Propiedades Mecanicas.
Las propiedades mecanicas obtenidas de las muestras envejecidas a
500 y 1000 horas de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C (MORE40X) se reportan en la
Tabla XXI.
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TABLA XXI PROPIEDADES MECANICAS DE LA ALEACION 35Cr-45Ni-0.1C ENVEJECIDA

ACERO Resistencia a la % de Elongacion % de Reduccion Dureza
Tensién (MPa) en 50.8mm de Area (HV)

35Cr-45Ni-0.1C
MORE40X 476.7 1.75 1.78 266

Envejecido a
750°C 500h

35Cr-45Ni-0.1C
MORE40X 440.91 0.81 1.15 286

Envejecido a
750°C 1000h

El principal efecto del envejecimiento y el cambio en la microestructura
es la disminucion de la ductilidad y el aumento en la dureza y resistencia a la
tension. Estos resultados coinciden con los obtenidos en materiales similares
[10, 22, 30, 49]. La pérdida de la ductilidad de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C es
importante cuando este tipo de aleaciones tienen que ser reparadas por
soldadura, ya que el bajo valor de la ductilidad no permitira la reparacion sin la
aplicacion de un tratamiento térmico de recocido adecuado [20, 21, 31, 34, 50].
Se ha reportado que los aceros resistentes al calor son muy sensibles a la
formacion grietas por soldadura, las cuales se forman en las zonas fragiles
creadas por carburos primarios [50]. En la literatura [31] se menciona el efecto
perjudicial de la Fase-n, que se afirma es mas propensa a agrietarse y actua
como punto de nucleacion de grietas que se propagan a través de los carburos
M23Cs en la soldadura de aceros envejecidos. La interfase entre la matriz y el
Fase-G se ha identificado como sitio preferencial para la nucleacién de grietas
debido a la termofluencia [18, 32].

4.2.3.4.1 Fractografia. En la Figura 91 se muestra la fractografia de la
aleaciéon 35Cr-45Ni-0.1C (MORE40X) envejecida a 750°C por 1000 h. La
superficie de fractura de la muestra ensayada bajo tension, revela facetas de

clivaje tipicas de un modo de fractura fragil, sin deformacion plastica previa a la
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fractura, indicando que la matriz austenitica ha perdido su capacidad de

deformarse plasticamente.

% { 2
SN ot 5 A0 3
SEI 20kV WD12mm  SS50
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Figura 91 SEM con electrones secundarios, fractografia de la aleacion
envejecida a 750°C durante 1000 h, 500X.

4.2 .4 Evolucion Microestructural de la Aleacion 35Cr-45Ni-0.1C.

Del analisis previo se puede mencionar que los principales cambios en la
microestructura de la aleacién durante el envejecido, fueron a) la precipitacion
de carburos secundario, b) la transformacion de los carburos primarios. Estos
cambios afectan la composicion quimica de la matriz austenitica. A continuacion

se analizan con detalle estos cambios.

4.2.4.1 Precipitacion de Carburos Secundarios.

Los analisis EDX en los carburos secundarios globulares y alagados
correspondientes a la aleacion envejecida a 750°C por 500 y 1000 h, mostrados
en las Figuras 83 y 87, indican que estos carburos son ricos en cromo. En los
analisis de difraccion de rayos X (Figuras 88, 89, 90) sélo se identificaron fases

que contienen niobio, niquel y silicio y Fe y. Pero aun asi se observa que los
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carburos secundarios tienen la tendencia a crecer a lo largo de las direcciones
bien definidas, ver Figuras 75 y 78, de donde se puede deducir que las
particulas precipitadas son del tipo Cr23Ce, ya que estos carburos nuclean y

crecen en los planos {110} [51] (analisis en la seccion 4.1.4.1).

4.2.4.2 Cambios en la Red de Carburos Primarios.
En la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicion de metal base, los
carburos primarios claros se identificaron como ricos niobio, por espectroscopia

de rayos Xy por difraccion de rayos X como NbC.

En la aleacién en su condicidn de envejecida a 750°C por 500 h. Por
espectroscopia de rayos X, se observan dos fases claras primarias. La Fase
Clara | rica en niobio y La Fase Clara Il rica en niobio, niquel y silicio,
observadas en los espectros de la Figura 81. Por otro lado en la Tabla XIX se
muestra la composicion quimica semicuantitativa, en la cuales las fases NbC y
NbsNi,Si aparecen como fases probables. Por ultimo difraccion de rayos X
identifica la fase NbC (por su composicién puede corresponder a la Fase Clara
1), NbsNi>Si y NbsNiSi (por su composicion pueden corresponder a la Fase Clara

).

En la aleacion en su condicion de envejecida a 750°C por 1000 h, por
espectroscopia de rayos X, se observan dos fases claras primarias. La Fase
Clara | rica en niobio y La Fase Clara Il rica en niobio, niquel y silicio,
observadas en los espectros de la Figura 85. Por otro lado en la Tabla XX se
muestra la composicion quimica semicuantitativa, en la cuales las fases NbC y
NbsNi»Si aparecen como fases probables. Por difraccién de rayos X se identifica
la fase NbsNiSi (por su composicion puede corresponder a la Fase Clara Il).
Por su composicion, la fase rica en niobio (Fase Clara |) probable es NbC.
(Tabla XX).
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El analisis anterior permite afirmar que los carburos primarios claros (NbC)
se transforman en la fases claras primarias intermetalicas (NbsNi>Si y NbsNiSi)
como resultado del envejecido, dicha transformacion no es completa puesto que
a 500 h y 1000 h de envejecido se encontraron aun carburos ricos en niobio.
Estudios en aleaciones similares han reportado la transformacion del carburo
NbC a una fase intermetalica referida como fase-G [11, 22, 25, 30, 31, 33-35,
37].

Se ha reportado en aceros vaciados resistentes al calor que el silicio
juega un papel importante, estimulando la transformacion de los carburos NbC
a Fase-G [13, 25, 30, 38] y también que el titanio inhibe la formacion de la Fase-
G [32]. La aleacion 35Cr-45Ni-0.1C contiene un 1.53% de Siy 0.01% de Ti.

En la Figura 92 se muestra que el contenido de niobio de las fases claras
primarias disminuye a medida que aumenta el de silicio y niquel, en funcién del
tiempo de envejecimiento, lo que se puede tomar como evidencia de la
formacion de un siliciuro a partir de un carburo. Se ha sugerido que esta
transformacién promueve la precipitacion de M23Cs, lo cual es acorde con la

identificacion de los carburos secundarios como M»3Cs [12, 22, 30, 39].
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Figura 92  Espectros obtenidos del analisis puntual de las fases primarias
claras en funcion del tiempo de envejecido a 750°C.

En la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicion de metal base, los
carburos primarios obscuros se identificaron como ricos en cromo por
espectroscopia de rayos X, la composicién quimica semicuantitativa (EDX) de
la Tabla XVI muestra un contenido de carbono de alrededor del 30%, con una

fase probable M;Cs.

En la de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C en su condicion de envejecida a
750°C por 500 y 1000 h, por espectroscopia de rayos X, se observan que los
carburos obscuros son ricos en cromo (ver espectros de la Figura 82 y 86).

Por otro lado, en el analisis EDX de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C

envejecida por 500 h, Tabla XIX, los carburos obscuros, contienen alrededor de

un 20% carbono que por su composicidn corresponde al carburo M»3Ce. El
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analisis EDX de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida por 1000 h, Tabla XX,
los carburos obscuros contienen alrededor de un 30% carbono que por su
composicién corresponde al carburo M;Cs.

En los analisis de difraccion de rayos X correspondientes a la aleacion
35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C por 500 y 1000 h, los carburos ricos en
cromo no fueron identificados. Sin embargo al analizar los espectros de
difraccion de rayos X, obtenidos del muestras envejecidas por 500 (espectros
de las Figuras 88 y 89) y 1000 h (espectro de la Figura 90), por inspeccion se
pueden observar algunos de los picos correspondientes a las fases M;Cs y
M23Cs.

Por lo anterior se puede afirmar que los carburos primarios obscuros se
encuentran en transformacion y que su contenido de carbono varia durante el

tiempo de envejecimiento.

Los espectros de los carburos primarios obscuros, Figura 93, muestran
que aumenta la cantidad de niquel, silicio y hierro, mientras que la de carbono
cambia con el tiempo de envejecido, lo que sugiere la transformacion de los
carburos primarios obscuros. Al igual que para la aleacién alta en carbono
35Cr-45Ni-0.5C, los carburos primarios obscuros se estarian transformando de
M7C3 a M23Cs [8, 13, 25, 31, 40, 41].
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Figura 93 Espectros obtenidos del analisis puntual de los carburos primarios
obscuros en funcion del tiempo de envejecido a 750°C.

4.2.4.3 Cambios en la Composicidon de la Matriz .
Se llevaron a cabo una serie de analisis de la composicidén quimica
semicuantitativa (EDX) en la matriz para evaluar los cambios en su composicion
en funcion del tiempo de envejecimiento, esto se hizo mediante el promedio de

tres lecturas en diferentes zonas.

En la Figura 94 se graficaron los contenidos del niquel, cromo y hierro en
la matriz en funcion del tiempo de envejecido, el contenido de hierro no cambia
con el envejecimiento, pero si los contenidos de niquel y cromo. El cambio en el
contenido de cromo en la matriz solo se detecta en la muestra que se envejece
por tiempo mas largo, mientras que el descenso de niquel se observo después
de envejecido a 500 y 1000 h.
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Figura 94 Cambios en los contenidos de Ni, Cr y Fe en la matriz de la aleacion
35Cr-45Ni-0.1C, porcentajes obtenidos del analisis EDX, como una funcion del
tiempo de envejecido.

4.2.4.4 Analisis de Difraccion de Rayos X.

En la Figura 95 se resumen los espectros de difraccion obtenidos de las
muestras analizadas, en cada uno se sefialan con simbolos de color negro, los
picos correspondientes a las fases identificadas y con simbolos de color azul los
picos de las fases NbC, M;C3y M23Cs, en los espectros obtenidos de la aleacion
35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C por 500 y 1000 h, que fueron identificadas
por inspeccion de los angulos correspondientes a cada fase. El carburo M23Cs
se relaciond con los carburos primarios obscuros y con la precipitacion

secundaria.
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Figura 95 Picos de difraccion de rayos X para valores de 20 entre 0 y 120° de
la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C metal base y envejecida a 750°C por 500 y 1000 h.

La informacién de la Figura 95 apoya la tesis de que los carburos
primarios ricos en Nb, encontrados en el metal base, se transforman conforme
aumenta el tiempo de envejecimiento y de que ademas la transformacion no es
completa ya que los carburos primarios identificados en la condicion de metal
base NbC, se identifican también a 500 y 1000 h de envejecido.

4.2.4.5 Efecto del Envejecimiento Sobre las Propiedades Mecanicas.
Los efectos que sobre la resistencia a la tension y la ductilidad tiene el
envejecimiento se muestran en la grafica de la Figura 96. Durante el envejecido
a 750°C por 1000 horas, la resistencia a la tension se incrementé en un 30%,
mientras que la ductilidad se redujo drasticamente en un 85%; respecto de sus
valores de la aleacion en su condicion de metal base. Estos resultado coinciden

con los obtenidos en materiales similares [7, 19, 22, 23].
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Figura 96 Efecto del Envejecimiento sobre la resistencia a la tension y la
ductilidad, de la aleacién 35Cr-45Ni-0.1C.

En la Figura 97 se muestra el efecto del envejecido, con un aumento

considerable en la dureza (del 65% aproximadamente).
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Figura 97 Dureza de las muestras de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C, en su
condicion de metal base y envejecida a 750°C por 500 y 1000 h.
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4.3 Comparacion de las Aleaciones Resistentes al Calor
Alto y Bajo Carbono.

4.3.1 Composicion Quimica.

Las composiciones quimicas proporcionadas por los analisis realizados

[44], se muestran en la Tabla XXII.

TABLA XXII LA COMPOSICION QUIMICA DE LAS ALEACIONES ANALIZADAS

ALEACION C Si Mn Cr Ni P S Nb Ti

ET45MICRO | 049 | 183 | 0.76 | 34.45 | 46.9 | 0.001| 0.001 | 0.88 0.1

MORE40X | 0.15 | 1.53 | 1.03 | 34.02 | 45.09 | 0.02 0.01 | 1.31 0.08

Los resultados de los analisis quimicos muestran que la principal
diferencia entre ambas aleaciones esta en los contenidos de carbono, silicio,
manganeso y de niobio. Sin embargo, la variacion en el contenido de carbono,
es mas relevante para el estudio de la evolucion de la microestructura conforme
las aleaciones envejecen. Dado las fases presentes en las aleaciones y su
evolucion, las diferencias en el los contenidos de silicio y niobio pueden también

influir.

4.3.2 Microscopia Optica de las Aleaciones.

La microscopia Optica de las aleaciones analizadas, en su condicion de
metal base y envejecidas a 750°C por 1000 h, se muestran en la Figura 98, se

aprecia que las aleaciones en su condicidn de metal base (Figura 98(a) y (b)),
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cuentan con una microestructura de matriz austenitica y la presencia de
carburos primarios eutécticos; en la condicion de envejecidas a 750°C por 1000
h (Figura 98 (c) y (d)), se observan cambios en la morfologia de los carburos

primarios y abundante precipitacion secundaria.

Figura 98 Microestructura de las aleaciones analizadas, 200X, microscopio
Optico (a) Metal base aleacion 35Cr-45Ni-0.5C, (b) Metal base aleacion 35Cr-
45Ni-0.1C, (c) Aleacion 35Cr-45Ni-0.5C envejecida a 750°C por 1000 h, (d)
Aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida a 750°C por 1000 h.

4.3.3 Microscopia Electrénica e Identificacion de Fases.

La microscopia electrénica de barrido de las aleaciones analizadas, en
su condicion de metal base y envejecidas a 750°C por 1000 h, se presenta en la
Figura 99, en donde se indican las fases presentes en cada aleacion
identificadas por EDX y XRD. En su condicion de metal base (Figura 99 (a) y
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(b)), en las aleaciones se identificaron los carburos primarios NbC, M;C; y la
matriz como Fe Gama, la diferencia se encuentra en el tamafio de los carburos
primarios, en particular en el tamafio de los carburos primarios obscuros, siendo
mayor en la aleacién alto carbono. En su condicidon de envejecido (Figura 99 (c)
y (d)), en ambas aleaciones se identificaron los carburos primarios NbC,

NbsNi,Si, M;C3, M23Cs y los carburos secundarios My3Ce.

NbC

/‘ \/ Nb;Ni,Si

M:;C,

e £
M,,Ce 7

BES 20kV WD11mm S$S57 x m BES 20kV WD10 x1,000 —
UANL - FIME ET456 3 200 UANL - FIME MORE 406 0001

Figura 99 Microestructura de las aleaciones analizadas, 1000X, microscopio
electrénico de barrido (a) Metal base aleacion 35Cr-45Ni-0.5C, (b) Metal base
aleacion 35Cr-45Ni-0.1C, (c) Aleacion 35Cr-45Ni-0.5C envejecida 1000 h, (d)
Aleacion 35Cr-45Ni-0.1C envejecida 1000 h.

Con la intencion de cuantificar las diferencias entre las microestructuras
de ambas aleaciones, se analizaron las areas de las fases presentes mediante

un programa de analisis de imagenes.

El porcentaje de area de las fases presentes en las aleaciones para los
diferentes tiempos de envejecido se presentan en la Figura 100, donde se
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puede observar que los porcentajes de area de los carburos primarios obscuros
en la condicion de metal base de las aleaciones son muy diferentes (0.5% de
area en la aleacidon 35Cr-45Ni-0.1C y 10% de area en la aleacion 35Cr-45Ni-
0.5C). A mayor contenido de carbono, mayor el porcentaje de area de carburos
primarios obscuros. El area de los carburos primarios claros de las aleaciones
es muy similar (2% de area en la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C y 3% de area en la
aleacion 35Cr-45Ni-0.5C).
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Figura 100 Area de las fases en las aleaciones en funcién del tiempo de
envejecido a 750°C. Aleacion 35Cr-45Ni-0.5C y aleacion 35Cr-45Ni-0.1C.

Con el envejecimiento cambia el area de los carburos primarios
obscuros, en la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C alcanza un 2% de area y en la
aleaciéon 35Cr-45Ni-0.5C disminuye a un 7% de area. Asi mismo, con el
envejecimiento las fases claras primarias en las aleaciones analizadas varian
muy poco (3 y 4% de area en la aleacion 35Cr-45Ni-0.1Cy 4y 3% de area en la
aleaciéon 35Cr-45Ni-0.5C a 500 y 1000 h respectivamente). El area que
alcanzan los carburos secundarios y la disminucién del area de la matriz en las
aleaciones es muy similar (la matriz disminuye en un 17% de area y los

carburos secundarios alcanzan 15% de area en la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C y la
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matriz disminuye en un 16% de area y los carburos secundarios alcanzan 17%
de area en la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C). Cabe sefalar que en la aleacion 35Cr-
45Ni-0.1C en su condicion de envejecida 500 h, el area de los carburos
secundarios es mayor que en la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C, lo que indica una

mayor precipitacion secundaria en las primeras horas del envejecido.

Es evidente el incremento en el porcentaje de area de los carburos
secundarios con el tiempo de envejecimiento. Sin embargo, a 1000 h de
envejecimiento los porcentajes area de los carburos secundarios en ambas
aleaciones es muy similar. Al parecer el area de carburos secundarios depende

de la presencia de una minima cantidad de carbono presente en las aleaciones.

4.3.4 Evolucion Microestructural.

El estudio realizado mostr6 que durante el envejecimiento, en ambas
aleaciones, los carburos primarios se transforman, ver Figura 101. Los carburos
primarios ricos en cromo M;Cs;, que se encuentran en las aleaciones en su
condicion de metal base se transforman a carburos M23Cs [8, 13, 25, 31, 40, 41]
mientras que los carburos de niobio NbC transforman a la fase intermetalica
Nb3NiSi [11, 22, 25, 30, 31, 33, 34]. Otro aspecto importante observado es que
aun con el envejecido a 750°C durante 1000 h, en ambas aleaciones, las

transformaciones de fase no estan completas.
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Figura 101 Espectros obtenidos del analisis puntual de los carburos primarios,
(a) Fases primarias claras en la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C, (b) Carburos
primarios obscuros en la aleacidon 35Cr-45Ni-0.5C, (c) Fases primarias claras en
la aleaciéon 35Cr-45Ni-0.1C, (d) Carburos primarios obscuros en la aleacion
35Cr-45Ni-0.1C; en funcion del tiempo de envejecido a 750°C.

Los carburos secundarios M23Cs, precipitados durante el envejecido han
sido reportados [19], desde las primeras 168 horas, periodo suficiente para
producir una considerable cantidad de precipitacion, esto también fue
observado en este trabajo en muestras envejecidas a 168 horas (una semana)
a 750°C de éste trabajo, coincidente con el incremento en la microdureza de la
aleaciéon 35Cr-45Ni-0.5C, Figura 57. Asi mismo, los carburos secundarios
presentan un crecimiento preferencial a lo largo de direcciones bien definidas
[51] y también se reportan como una reaccion de precipitacion debido a la
ganancia de carbono en la matriz gracias a la transformacion del carburo de
niobio NbC al siliciuro NbzNi,Si [22, 30].
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La matriz de ambas aleaciones presenta cambios en su composicion
quimica debido a la transformacion de los carburos primarios y la precipitacion
secundaria, como se puede observar en la Figura 102, donde los cambios mas

notables son en los contenidos de niquel y de cromo.
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Figura 102 Cambios en los contenidos de Ni, Cr y Fe en la matriz de las
aleaciones, porcentajes obtenidos del analisis EDX, como una funcién del
tiempo de envejecido.

4.3.5 Propiedades Mecanicas.

La Figura 103 muestra que la resistencia a la tension se incremento con
el tratamiento de envejecimiento, pero a costa de una disminucion de la
ductilidad para las dos aleaciones. La aleacion alta en carbono 35Cr-45Ni-0.5C,
en su condicién de metal base y de envejecido, posee un mejor balance en sus
propiedades mecanicas, es decir mayor resistencia y ductilidad con respecto a
la aleaciéon 35Cr-45Ni-0.1C. Con el tratamiento de envejecimiento las dos

aleaciones aumentan su resistencia a la tension alrededor de 100 MPa (20%).
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La ductilidad de las dos aleaciones decae en un rango mayor al 70%,
resultados consistentes con los obtenidos en de diferentes trabajos con
aleaciones similares [7, 9, 19, 20, 22, 49].
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Figura 103 Propiedades mecanicas de las aleaciones 35Cr-45Ni-0.5C y 35Cr-
45Ni-0.1C, envejecidas a 750°C por 1000 h.

En la Figura 104 se han incluido los resultados de los ensayos de tension
de una aleacion 35Cr-45Ni-0.39C (denominada KHR45) envejecida a 750°C por
504 y 1008 h [19], se puede observar que cuando el contenido de carbono
aumenta a 0.5% (aleacion 35Cr-45Ni-0.5C de esta investigacion), en la
condicion de envejecido, la resistencia a la tension de las tres aleaciones

aumenta.
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Figura 104 Propiedades mecanicas de las aleaciones 35Cr-45Ni-0.1C, 35Cr-
45Ni-0.5C y 35Cr-45Ni-0.39C [19], envejecidas a 750°C.

En la Tabla XXIIl se puede encontrar los valores de las fracciones Cr/C,
Nb/C, Ni/C y Cr/Nb correspondientes a las aleaciones 35Cr-45Ni-0.1C, 35Cr-
45Ni-0.5C y 35Cr-45Ni-0.39C [19], asi como los valores de resistencia y

ductilidad en su condicion de metal base y envejecidas.

TABLA XXIIl FRACCIONES Cr/C, Nb/C, Ni/C, Cr/Nb Y PROPIEDADES MECANICAS
DE LAS ALEACIONES 35Cr-45Ni: ET45MICRO, KHR45 Y MORE40X.

i B B P ey
ALEACION < ere NbIC HIC Crib Resistencia Elongacion Resistencia | Elongacion
itk | 049| 703 1.79 |95.75(39.14 | 487.9 6.1 592.4 1.95
KHR45 | 0.39 | 84.8 1.07 |112.0| 788 | 494 4.5 555 1.2
moresox | 0.15 | 226.8 | 8.73 |300.6[25.96| 336.7 5.6 440.9 0.81
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En
propiedades mecanicas de las aleaciones 35Cr-45Ni-0.1C, 35Cr-45Ni-0.5C y

la Figura 105 se puede apreciar el comportamiento de las

35Cr-45Ni-0.39C [19] en su condicion de metal base y envejecidas a 750°C por
1000 h en funcién de las fracciones Cr/C y Nb/C. Donde se puede observar que
las aleaciones en su condicion de metal base y envejecidas a 750°C por 1000
h, disminuyen su resistencia a la tension conforme la fraccion Cr/C y Nb/C
aumenta (Figura 105 (a) y (b)). Mientras que estas relaciones parecen tener
menor efecto sobre la ductilidad, tanto en la condicidon de metal base como
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Figura 105 Propiedades mecanicas de las aleaciones 35Cr-45Ni-0.1C, 35Cr-
45Ni-0.5C y 35Cr-45Ni-0.39C [19], envejecidas a 750°C, como funcién de las
fracciones Cr/C y Nb/C.

En
propiedades mecanicas de las aleaciones 35Cr-45Ni-0.1C, 35Cr-45Ni-0.5C y

la Figura 106 se puede apreciar el comportamiento de las

35Cr-45Ni-0.39C [19] en su condicion de metal base y envejecidas a 750°C por
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1000 h en funcion de las fracciones Ni/C y Cr/Nb. Donde se puede observar que
las aleaciones con el envejecido a 750°C por 1000 h, disminuyen su resistencia
a la tensidon conforme la fraccion Ni/C aumenta (Figura 106 (a) y (b)); para la
fraccion Cr/Nb sélo se encuentra que su resistencia a la tension aumenta de
manera proporcional a su valor en la condicion de metal base y que la ductilidad
permanece practicamente sin cambios (Figura 106 (c) y (d)). Se puede observar
que habria una relacién Cr/Nb adecuada para alcanzar una mayor resistencia a
la tension, que seria de alrededor de un valor de 38.

50 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350
600 . 1 .I 1 PRI L 1 1 L H 600 7 = L 1 L 1 PR | 1 | n 7
] e MB L . e MB £
—_ i = ®  Envejecido a 750°C | [ 6 - ° ®  Envejecido a 750°C Fe
§ 550 E 1000 h F 550 ] 1000 h . E
5 500 1 b 500 53 =
5 a L B F
3 E o ® KHR4S F z ° E
o B r =4 - Fa
- - F ~ - F
'S aso ET45MICRO E 450 s E
w ] - L S, 7 E
© 1 [ £3 F3
g 400 E 400 & ] ET4smicRO E
& E E 2 & F2
4 ] [ ] E
& 350 F 350 ] - E
E . F 3 KHR45 E
] MORE40X F 1 MORE40X = F?
300 A= N LR T 300 O L L B B e o . m
50 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350
Ni/C Ni/C
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
600 . 1 -I 1 1 1 L 600 7 - 1 1 1 1 1 F 7
] [ B e M8 F
—_ A -l 6 hd ®  Envejecido a 750°C Fe
T 550 Fss0 E - 1000 1 E
= ] [ B
& B ET45MICRO F 54 ES
:E 500—: . R .:—soo £ ] of
e 1 F £ - E4
= 450 - F 450 g 3
e ] 5 g 3 o
2 400 [ 400 o 3 ET45MICRO F
I ] F 2 = F2
a 1 [ J MORE40X F
& 350 JMORE4OX e M8 F 350 3 KHR45 wmf
B N ®  Envejecidoa 750°C | [ 1 o F1
] 1000 h F E
300+ rrrr 1 rrrr 71 rrrr 1+ 300 o4 —+—++1 7T 7 T T 7T 1+0
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
Cr/Nb Cr/Nb

Figura 106 Propiedades mecanicas de las aleaciones 35Cr-45Ni-0.1C, 35Cr-
45Ni-0.39C [19] y 35Cr-45Ni-0.5C, envejecidas a 750°C, como funcién de las
fracciones Ni/C y Cr/Nb.

Con el fin de comparar las propiedades mecanicas de las aleaciones de
ésta investigacion, se incluyeron resultados obtenidos en investigaciones
realizadas anteriormente, que estudian el efecto del envejecimiento sobre las

propiedades mecanicas de aleaciones resistentes al calor similares [7, 19, 22].
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Ver Figura 107. Se puede observar en la figura que las propiedades mecanicas
de las aleaciones 35Cr-45Ni-0.5C y 35Cr-45Ni-0.1C comparadas con respecto
a la aleacion 25Cr-35Ni-0.4C (envejecida a 650°C y 1100°C por tiempos de 2, 8
y 24 horas) [22], indica que la aleacién 25Cr-35Ni-0.4C alcanza una buena
resistencia a la tension, mientras su ductilidad disminuye en un 36%, en su
condicion de envejecida a 650°C, y se reduce en un 40%, envejecida a 1100°C,
ésta caida en la ductilidad de la aleacién en solo 24 horas de envejecido,
muestra que su ductilidad podria verse comprometida después de un

envejecido a tiempos mayores.
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Figura 107 Propiedades mecanicas de las aleaciones 35Cr-45Ni-0.5C, 35Cr-
45Ni-0.1C, aqui analizados y las propiedades de otras aleaciones con
diferentes temperaturas y tiempos de envejecido.

Las aleaciones con alto cromo y niquel 35Cr-45Ni-0.39C [19] y 35Cr-
45Ni-0.5C (analizada en esta investigacion), alcanzan niveles de resistencia a la
tension semejantes a los de la aleacion 25Cr-30Ni-0.5C (HP-50) [7], envejecida
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a temperaturas de 649, 760, 871 y 982°C por 1000, 2000 y 5000 horas; en
donde el envejecimiento tiene un fuerte impacto sobre la resistencia, tal como
se muestra en la Figura 107, a mayor temperatura menor resistencia a la
tension. Ademas de los menores contenidos en cromo y niquel, es importante

mencionar que la aleacion 25Cr-30Ni-0.5C no contiene niobio.

Las aleaciones 35Cr-45Ni son recomendables en aplicaciones en donde
ademas de requerir alta resistencia, los aceros estén sujetos a ambientes

corrosivos y termofluencia, dado su alto contenido de cromo y niquel.

Una aportacion importante de este trabajo, consiste en incluir los
resultados aqui encontrados del efecto del envejecimiento sobre las
propiedades mecanicas de las aleaciones 35Cr-45Ni-0.1C, 35Cr-45Ni-0.5C, con
los de varias aleaciones resistentes al calor analizadas previamente en
diferentes investigaciones, tal como lo muestra la Figura 107. Lo que permite
situar su comportamiento en relacion al de otros aceros resistentes al calor
sometidos a condiciones similares y facilitar una correcta seleccion de los
mismos. Donde se puede observar que la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C, analizada
en esta investigacion conserva su resistencia a la tensiéon a tiempos de
envejecido mucho mayores que la aleacion 25Cr-35Ni-0.4C y semejantes a los
de la aleacion 25Cr-30Ni-0.5C.

Figura 108 Fractografias de las aleaciones analizadas, 500X, microscopio
electronico de barrido con electrones retrodispersos (a) Metal base aleacion
35Cr-45Ni-0.5C (b) Aleacién 35Cr-45Ni-0.5C envejecida 1000 h.
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Se puede observar en la Figura 108 las imagenes de la superficie de
fractura de las probetas del ensayo de tension de las aleacion 35Cr-45Ni-0.5C
(SEM con electrones retrodispersos). En su condicion de metal base, el modo
de fractura es mixto, la mayoria de la superficie presenta una fractura fragil (de
apariencia fragil) ver la Figura 108 (a), pero también se pueden encontrar en la
superficie de fractura, pequefas cavidades, que indican cierta deformacion
plastica en la fractura. En la Figura 108 (b) se muestra la fractografia de las
aleacién envejecida a 750°C por 1000 h. La superficie de fractura de la muestra
ensayada bajo tension, revela facetas de clivaje tipicas de un modo de fractura
fragil, sin deformacioén plastica previa a la fractura, indicando que la matriz
austenitica de las aleacibn ha perdido su capacidad de deformarse
plasticamente.
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Figura 109 Fractografias de las aleaciones analizadas, 500X, imagenes de
electrones retrodispersos, (a) Metal base aleacion 35Cr-45Ni-0.1C, (b) Aleacion
35Cr-45Ni-0.1C envejecida 1000 h; imagenes de electrones secundarios.

En la Figura 109 (a) se muestra la superficie de fractura de la probeta del
ensayo de tension de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C (SEM con electrones
secundarios), en su condicién de metal base, el modo de fractura es mixto. En
la Figura 109 (b) se muestra la fractografia de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C
envejecida a 750°C por 1000 h. Las superficies de fractura de la muestra
ensayada bajo tension, revela facetas de clivaje tipicas de un modo de fractura

fragil, sin deformacién plastica previa a la fractura, indicando que la matriz
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austenitica de la aleacion ha perdido su capacidad de deformarse

plasticamente.

En ambas aleaciones analizadas, 35Cr-45Ni-0.5C y 35Cr-45Ni-0.1C, el

modo de fractura cambio de un modo mixto a un modo fragil.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En esta investigacion se analizd el efecto del envejecimiento sobre la

microestructura y propiedades mecanicas de dos aleaciones resistentes al calor

35Cr-45Ni con diferente contenido de carbono (0.1 y 0.5% en peso). Las

aleaciones fueron sometidas a un tratamiento térmico de envejecimiento a

750°C por 1000 h. Se analizé la evoluciéon microestructural determinando las

principales transformaciones de fase que ocurrieron y su efecto sobre el

comportamiento mecanico. Como resultado de este estudio podemos obtener

las siguientes conclusiones:

En su condicion de metal base ambas aleaciones presentaron una
microestructura dendritica compuesta de una matriz austenitica con una red
de carburos primarios interdentriticos. En los analisis por SEM, EDX y XRD
realizados a las aleaciones, se identifico a la matriz como Fe Gama y a los
carburos primarios como ricos en cromo (M;C3) y niobio (NbC). En su
condicion de metal base, se encontraron diferencias en la microestructura de
las dos aleaciones analizadas, atribuibles a las diferencias en los contenidos
de carbono, silicio y niobio. En la aleacion 35Cr-45Ni-0.5C el area de
carburos primarios M;C3; fue 20 veces mayor que en la aleacion baja en
carbono 35Cr-45Ni-0.1C (10 y 0.5% en area, respectivamente); el area de
los carburos primarios claros, NbC, de las aleaciones fue muy similar (2 y
3%).

El efecto que produjeron las diferencias en los contenidos de carbono, silicio
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y niobio sobre la microestructura y propiedades mecanicas de las
aleaciones, en su condicion de metal base, fue bastante significativa. La
resistencia a la tension en la aleacién 35Cr-45Ni-0.5C fue mayor en un 30%
respecto a la de la aleacién 35Cr-45Ni-0.1C, mientras que la ductilidad fue

menor en un 10%.

Los resultados obtenidos de los analisis de las aleaciones durante el
envejecido a 750°C por 1000 h, muestran que se produjeron cambios
semejantes en la composicion quimica y en la estequiometria de los
carburos primarios. Los carburos primarios ricos en cromo, identificados
como M;Cs3, que se encuentran en ambas aleaciones en su condicién de
metal base, se transforman a carburos M23Cs. Al mismo tiempo los carburos
de niobio, NbC, se transforman a la fase intermetalica NbsNi;Si. Sin
embargo, no fue posible determinar si la fase NbsNi;Si puede ser
identificada como fase-G o fase-n. Asi mismo, se observd que para las dos
aleaciones, sometidas a un tratamiento de envejecido a 750°C durante 1000
h, las transformaciones de fase no han terminado. Durante el envejecido
aplicado, la morfologia de las fases primarias también cambian de una forma
tipo esqueleto a una forma redonda en sus bordes.

En ambas aleaciones, durante las primeras horas del envejecido aparece
precipitacion de carburos secundarios, identificados como My3Cs, por su
crecimiento preferencial a lo largo los planos {110} y mediante las técnicas
de EDX y Difraccion de rayos X. Como consecuencia del envejecimiento a
750°C por 1000 h, el area que alcanzan los carburos secundarios M23Csg, €n

las dos aleaciones es de alrededor del 17%.

Los cambios en la matriz en ambas aleaciones, son debidos a la
disminucién en los contenidos de cromo y niquel, como consecuencia de la
transformacion de los carburos primarios y a la precipitacion secundaria (el

area de la matriz disminuye en alrededor del 16%).
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La resistencia a la tensibn se incrementd con el tratamiento de
envejecimiento, a costa de una disminucion de la ductilidad para ambas
aleaciones. Ademas, se observo que la aleacién alta en carbono, 35Cr-45Ni-
0.5C, en su condicion de metal base y envejecida, posee un mejor balance
en sus propiedades mecanicas, es decir mayor resistencia y ductilidad con
respecto a la aleaciéon 35Cr-45Ni-0.1C.

Al comparar las composiciones quimicas y los resultados de las propiedades
mecanicas obtenidas de las aleaciones 35Cr-45Ni-0.5C y 35Cr-45Ni-0.1C y
la aleacion 35Cr-45Ni-0.39C [19], se encontré que con el fin de aumentar la
resistencia a la tension (a la temperatura ambiente) de las aleaciones
resistentes al calor las relaciones Cr/C, Nb/C y Ni/C, deben tender a valores
de 80 6 100 para las fracciones Cr/C y Ni/C y de 1 para la fraccion Nb/C,
tanto en la condicién de metal base como envejecido. Mientras la resistencia
a la tension parece alcanzar un maximo con una relacién Cr/Nb de alrededor
de 40.

Al comparar las propiedades mecanicas de la aleacion 35Cr-45Ni-0.1C con
la de diversas aleaciones resistentes al calor presentes en la literatura se
encontré que sus propiedades mecanicas (resistencia a la tension y
ductilidad) tanto en su condicion de metal base como envejecida son
inferiores. Eso demuestra que la aleacion es recomendable para

aplicaciones donde la resistencia a la corrosion sea la mayor demanda.

Las fractografias realizadas en las aleaciones en su condicion de metal
base, muestran un modo mixto de fractura. La mayoria de la superficie
presenta una fractura fragil. Asi mismo, se pueden encontrar en la superficie
de fractura, pequefias cavidades, que indican cierta deformacion plastica en
la fractura. En cambio en las aleaciones en su condicion de envejecidas, la
superficie de fractura de las muestras ensayadas bajo tension, revelan
facetas de clivaje tipicas de un modo de fractura fragil, sin deformacion
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plastica previa a la fractura, indicando que la matriz austenitica ha perdido

su capacidad de deformarse plasticamente.

RECOMENDACIONES:

Con base a la presente investigacion se hacen las siguientes

recomendaciones para trabajos futuros:

A) Con el fin de identificar los carburos primarios obscuros presentes en la
aleaciéon 35Cr-45Ni-0.1C (que solo fueron identificados por EDX), se
recomienda la separacion de las fases por medio de disolucién anddica
de la muestra, separando los precipitados y analizando por difraccion de
rayos Xy por SEM o TEM de los polvos obtenidos.

B) Profundizar el estudio de estas aleaciones, analizando el efecto de los
compuestos intermetalicos NbsNi;Si que se forman durante el

envejecido.

C) Analizar la evolucién microestructural y las propiedades mecanicas de
las aleaciones a mayores tiempos de envejecimiento e incluyendo
ademas de altas temperaturas, condiciones en los estudios como alta
presidn y atmosferas agresivas, con el fin de poder acercar a las
condiciones de trabajo, bajo las cuales las aleaciones operan en las
diferentes industrias donde son requeridas.

D) Con el fin de elevar la resistencia mecanica de aleaciones 35Cr-45Ni

resistentes al calor se sugiere a los fabricantes de las aleaciones que el
contenido de carbono aumente y procurando que las fracciones Cr/C y
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Nb/C sean de un valor de 80 o menos, la fraccion Nb/C sea de alrededor

de 1y la fraccion Cr/Nb sea de 40.
E) Integrar una base de datos mas amplia (mapa) del comportamiento

mecanico de estas aleaciones que sirva a la comunidad cientifica y

tecnologica en la seleccion de estas aleaciones.
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