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Fig. 65.- Izquierda: patrén de difraccion de electrones de un carburo de niobio
(NbC) de los polvos del tubo nuevo, TEM, constante de cdmara 104. Derecha:
patrén indexado, eje de zona [001].
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del tubo nuevo, TEM, constante de camara 104, en otra orientacion. Derecha: patron
indexado, eje de zona [011].
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de zona [001].
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electrones retrodispersados, atacada con acido oxalico.
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Fig. 89.- Curvas de dilatometria para el tubo usado T-4: a) experimentales a 1,150°C,

1,175°C y 1,200°C, b) experimental y calculada para la contraccién por disolucién
de carburos para 1,150°C, d) para 1,175°C y e) para 1,200°C.

Fig. 90.- Curvas de dilatometria para el tubo usado T-4: a) experimentales a 1,150°C,

1,175°C y 1,200°C, b) dilatacién por disolucién de la fase-G + Cr, de contraccién por
disolucién de carburos y la suma de ambas para 1,150°C, d) para 1,175°C y e) para
1,200°C.

Fig. 91.- Curvas de dilatometria para el tubo usado T-4: a) experimentales a 1,150°C,

1,175°C y 1,200°C, b) experimental y calculada para 1,150°C, d) para 1,175°C y e)
para 1,200°C.
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RESUMEN

Se investigd la evolucidbn microestructural del acero refractario HP-40+Nb
(25%Cr-35%Ni-0.4%C-1%Nb-2%Si), en el rango de 500°C a 1,200°C. Se estudié el envejecimiento del
material nuevo bruto de vaciado, mediante tratamientos térmicos de precipitacion, en el rango de

500°C a 1,200°C por tiempos de 1 minuto hasta 1,000 horas, analizdndolo por metalografifa cuantitativa,
y el rejuvenecimiento del material usado, por tratamientos térmicos de recocido de solucién a

temperaturas entre 1,100°C y 1,200°C y tiempos de 1 a 8 horas, mediante dilatometria isotérmica y
metalografia cuantitativa. Las diferentes condiciones del material fueron caracterizadas utilizando

microscopia éptica, electrénica de barrido y de transmisién, y espectometria de dispersién de energia
de rayos X. La caracterizacidn microestructural se complementd usando la técnica de difraccion de
rayos X de segundas fases, obtenidas por extraccion electrolitica. Se identificaron cuatro fases;
carburos de niobio NbC, carburos de cromo Cr,C, y Cr,,C, y fase-G NbNi,.Si,. Los limites de tiempo
y temperatura para la estabilidad de las fases, fueron determinadas y son presentadas en forma de
diagrama TTP para la precipitaciéon y la disolucion. Ademas se realiz6 la caracterizacién de las
propiedades mecdnicas de tensién, dureza y ductilidad de las diferentes condiciones estudiadas.




1.- INTRODUCCION.

Los aceros refractarios son aquellos que resisten altas temperaturas (mayores a 650°C),
también llamados aleaciones resistentes al calor. Existen muchos materiales que se desempefian

satisfactoriamente a estas temperaturas, pero no todos ellos pueden ser utilizados en todas las
circunstancias. Los factores mas importantes que se deben considerar en la seleccién son, la
resistencia:

* mecanica a altas temperaturas.
* a la termofluencia (Creep).
* a la oxidacion.
* a la carburizacion.
* a la sulfidrizacion.
* al choque térmico.
Los aceros refractarios son ampliamente utilizados en la industria petroquimica, cementera y
acerera. En las plantas de acero por reduccién directa, se emplean los aceros refractarios en el

reformador, donde se genera el gas reductor, asi como en el calentador, donde el gas proceso se
calienta antes de entrar en al reactor.

El denominado HK-40, norma ASTM A-297 (American Society for Testing and Materials), se ha
utilizado desde hace muchos afos. Por cuestiones de proceso se han aumentado los niveles de
presion y temperatura, condiciones en las cuales esta aleacién no resulta tan exitosa. Se han empleado
otros materiales como el Supertherm, el HP-40, el HP-40WZ, el HP-40 + Nb entre otros. El que mejores
propiedades presenta es el HP-40+Nb, tanto en su alta resistencia a la termofluecia como en su
estabilidad superficial.

Cuando por alguna falla es menester realizar una reparacion se tienen problemas para soldar
los tubos de HP-40+Nb usados. Se presentan grietas en el metal base cercano a la soldadura. Este

fendbmeno se conoce como fragilizaciéon [Ref. 1].




Para encontrar una forma de reutilizar los tubos usados, se desarrolld un proyecto de
investigacion. De este trabajo se encontrd un procedimiento de soldadura con el cual se pueden soldar
los tubos usados con un 83% de éxito, tambien se desarroll6 un tratamiento térmico previo a la
soldadura con el cual se obtuvo un 100% de soldaduras sanas [Ref. 1]. Durante este trabajo se noté
la falta de informacién acerca del HP-40 + Nb y el desconocimiento de algunas de las transformaciones
que ocurren durante el servicio y al aplicar el tratamiento térmico.

El presente trabajo tiene como objetivo el describir la evolucién microestructural del acero f

refractario HP-40+Nb a alta temperatura (600°C -1,150°C), asi como las transformaciones que ocurren
durante el tratamiento térmico que se realiza para mejorar la soldabilidad.




2 ANTECEDENTES

En el presente trabajo se realizé una extensa revision blibliogréfica sobre aceros refractarios.
La informacion referente al HP-40+Nb en particular, es muy escasa y por lo general se concreta a
reportar sus propiedades mecanicas, principalmente de termofluencia y su resistencia a la degradacion

a altas temperaturas con diferentes atmosferas. Estos antecedentes estan basados principalmente en
la informacién sobre aceros refractarios e inoxidables.

En la primera parte se dan las especificaciones que marca la ASTM, las propiedades
mecanicas, tanto del material nuevo como del material usado y su microestructura. La segunda parte

presenta las bases para las practicas experimentales como la separacion de fases, los diagramas TTT
y los ensayos de dilatometria.

2.1 ESPECIFICACIONES SEGUN EL ESTANDAR ASTM

Los aceros refractarios estan reglamentados por las normas ASTM A-217, A-297, A-351, A-567
y A-608. En particular la norma ASTM A-297 marca los requerimientos para el acero HP. Su
composicion quimica esta en el siguiente intervalo, en % en peso: C 0.35-0.75, Mn 2.00 max.,
Si 2.50 max., P 0.04 méx., Cr 24-28, Ni 33-37 y Mo 0.50 max., ver tabla 1. Las propiedades mecdnicas

minimas requeridas son: esfuerzo méaximo 4,400 Kg/cmz, esfuerzo de cedencia 2,400 Kg/cm® y
elongacion 4.5 % en 50 mm, tabla 2.

El acero HP-40+Nb no esta especificado por las normas ASTM.




2.2 MICROESTRUCTURA

2.2.1 CONDICION DE MATERIAL NUEVO

La mayor parte de los aceros refractarios son fundiciones vaciadas, en el caso del HK y del
HP, los tubos se vacian por centrifugado y las conexiones por vaciado estatico.

Durante el enfriamiento en el molde, la primera fase en solidificar es la austenita sin formarse
carburos. La austenita solidifica en forma dendritica. La Ultima parte en solidificar lo hace en forma
eutéctica austenita-carburo, en regiones interdendriticas. Por esta forma de enfriamiento, la
microestructura es de carburos primarios en una matriz austenitica [Ref. 1-8], en ocasiones se
encuentran inclusiones de sulfuro de manganeso (MnS), [Ref. 9].

La forma de los carburos primarios se presenta de forma laminar y de esqueleto [Ref. 2]. La
fig. 1a) muestra la microestructura del HP-50 en su condicién de vaciado. Estos carburos eutécticos
son del tipo M,C,[Ref. 10].

Debido a la gran rapidez de enfriamiento, la composicién quimica de la austenita queda fuera
de equilibrio como una solucién sélida sobresaturada de carbono [Ref. 3 y 4].

Los aceros HK y HP son austeniticos a todas las temperaturas [Ref. 5 y 6]. El HP no es
suceptible a la fragilizacién por precipitacién de fase sigma [Ref. 4-6].

La macroestructura esta formada por una parte de granos columnares, de un 20% a 50% [Ref.
2] y el resto equiaxiales. La zona columnar es la que solidifica primero. En el caso de los tubos
centrifugados, la parte columnar es la que se encuentra en el didmetro exterior, que es la parte que
estd en contacto con el molde. En el vaciado estatico, los granos columnares crecen desde las

paredes del molde hacia el centro del espesor de la pieza, quedando los granos equiaxiales en la
regiéon central.




2.2.2 CONDICION DE MATERIAL USADO

Cuando los materiales refractarlos son sometidos a altas temperaturas, entre 425°C y 1,000°C,
obtienen la energia suficiente para la precipitacion de carburos a partir de la matriz austenitica que se
encuentra sobresaturada de carbono. A estos carburos se les denomina carburos secundarios y son
finamente distribuidos, de forma esférica [Ref. 1-8, 11-19]. Esta precipitacién viene acompafnada de un
aumento en la resistencia a la termofluencia y una disminucién de la ductilidad a temperatura ambiente
[Ref. 1, 11, 12 y 14-16]. La fig. 1 b) muestra la fina precipitacion de carburos secundarios en el HP-50
después de mas de 5,000 horas a 871°C durante un ensayo de termofluencia.

La microestructura que presenta el material usado depende del tiempo y la temperatura de
operacion, esto es, de su historia térmica. A continuacién se describen los cambios que ocurren en
la microestructura del material nuevo, con la temperatura y el tiempo de operacion.

A 425°C empieza a ser notada la precipitaciéon de carburos secundarios, comenzando en las
zonas interdendriticas adyacentes a los carburos eutécticos primarios. Al aumentar la temperatura se

incrementa la velocidad de precipitacién y el tamafio de estos carburos secundarios, también tiende

la precipitacién a ser mas homogénea a través de la matriz austenitica. Arriba de 982°C la precipitacién
y coalescencia ocurre tan rapido que las particulas de carburos secundarios se ven raramente [Ref. 3

y 19]. La fig. 1 c) presenta la condicién de un HP-50 que se ensay6 a 982°C por 6,716 horas.

Los carburos eutécticos primarios también sufren cambios durante el servicio, a temperaturas
mas altas que la precipitacion de carburos secundarios. Por ejemplo, los carburos precipitados
coalescen lentamente a 871°C y lo hacen mas rapido y tienden a disolverse a 982°C. A 1,093°C Los
carburos secundarios se disuelven completamente en la matriz en unos cuantos cientos de horas. Los
carburos eutécticos coalescen lentamente a 982°C, a mas alta temperatura lo hacen mas rapido.
Tienden a formar bloques masivos a 1,093°C en unos cuantos cientos de horas {[Ref. 2 y 4], la fig. 1d)
presenta la microestructura del HP-50 a esta temperatura después de 2,000 horas. Durante el

envejecimiento los carburos primarios se transforman en carburos del tipo M,,C, [Ref. 10].

Se pueden formar fase sigma cuando algunos aceros refractarios operan ente 600°C y 927°C
[Ref. 3, 4, 18 y 19], esto provoca fragilidad del material por debajo de los 427°C. El HP no es
susceptible de la formacién de fase sigma [Ref. 4-6].

Se encontrd un caso reportado [Ref. 17], donde un HK-40 que oper6 a alta temperatura por

80,000 horas, present6 una fase con composicién quimica diferente a los carburos. La composicién
medida por dispersién de energia de rayos X (EDX) en el microscopio electrénico de barrido (SEM),
es 60Cr, 4Fe, 30 (SiNiMo), porciento en peso.
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Los cambios microestructuraies descritos anteriormente, han sido tomados de publicaciones
referentes a aceros refractarios, en ninguno de los cuales se considera la adicion de niobio como
elemento de aleacion. Recientemente se ha encontrado en aceros inoxidables (20Cr-25Ni con Nb) de
composicion parecida al HK pero con bajo carbono (0.04%) y estabilizado con niobio (0.68%), la
formacion de una fase rica en niquel, niobio y silicio (51Ni, 29Nb, 14Si, 4.6Fe y 1.4Cr) que se ha
identificado como fase-G, que es un siliciuro de composicion estequiométrica NbgNi..Si,. Esta
formacion es apreciable en unas cuantas horas a 775°C [Ref. 20 y 21].

En los puntos siguientes se dara una breve descripciéon del fenémeno de precipitacion, de la
formacion de fase-G y la nitruracién exterior.

2.2.2.1 Precipitacion.

La precipitacién es un tipo de transformacion al estado sélido, en la cual una solucién sélida
sobresaturada se descompone, sélo parcialmente, en otra estructura cristalina. Cuando la
transformacion es completa, la micoestructura consiste de la matriz original, con una compaosicién y
un parametro de red diferentes a la original, mas una nueva fase que se formé a expensas de la matriz.
Esta nueva fase se forma aleatoriamente en la matriz y de forma preferencial en las imperfecciones,
como inclusiones, limites de grano, planos de deslizamiento y dislocaciones, por ser zonas de mas
alta energia libre.

Cuando se desea endurecer una aleacidn por precipitacion, primero se da un tratamiento de
solucién, el cual consiste en calentar el material a una temperatura en la que se pueda disolver la fase
a precipitar, para después enfriarla rapidamente, manteniendo asi una solucién sdélida sobresaturada.
Posteriormente se calienta para favorecer el proceso de precipitacién; a este tratamiento se le llama
envejecimiento o afejamiento.

El nimero, forma y tamaro de los precipitados se deben a la competencia energética de
superficie, volumen y esfuerzo, resultando diferentes microestructuras segin las condiciones de
envejecimiento. La energia superficial favorece formas esféricas, el esfuerzo precipitados en forma de
placas y la difusién formas dendriticas [Ref. 22].

Los mds importantes cambios en las propiedades mecanicas de las aleaciones endurecibles
por precipitacion, ocurren antes de que pueda ser observado un cambio microestructural en el

microscopio Optico. Estos cambios en las propiedades mecanicas resultan de la formacidn de
dominios ricos en soluto, conocidos como zonas Guinier-Preston (zonas G-P).




Las zonas G-P son regiones donde la red cristalina esta distorsionada y tienen un didmetro
de alrededor de 1 nm, ver fig. 2. Las zonas G-P son metaestables y se disuelven en la presencia de
precipitados estables.

Se pueden diferenciar 3 tipos de precipitacion:

Precipitacion continua o general.- Cuando es mas o menos uniformemente distribuida en toda
la matriz. Los precipitados aparecen después de las zonas G-P.

- Precipitacién discontinua.- Este término es empleado para distinguirlo de la continua cuando:
a) no ocurre recristalizacioén de la matriz y b) los precipitados crecen por difusién de distancias

largas.

. Precipitacion localizada.- Resulta de las imperfecciones de la red cristalina, acelerando la
nucleacién y crecimiento de los precipitados. Las imperfecciones pueden ser planos de
deslizamiento, limites de grano incoherentes, por mencionar algunos.

2.2.2.2 Formacion de la fase-G.

La fase-G es un siliciuro encontrado en aceros inoxidables irradiados (con neutrones) a altas
temperaturas [Ref. 23-29]. Se consideraba que esta fase solamente podia ser inducida por irradiacion
[Ref. 23], se ha encontrado por envejecimiento por periodos prolongados a altas temperaturas [Ref. 20,
21, 28 y 29], cuya composicién estequiométrica es TigNi,zSi,. El titanio puede ser sustituido por
manganeso, vanadio, niobio, tantalio, circonio, hafnio o cromo, el germanio puede sustituir al silicio.
El hierro y molibdeno pueden ocupar el lugar del niquel [Ref. 24, 25 y 28] y el cobalto también
[Ref. 24, 25 y 30].

Para el caso del acero inoxidable 20Cr-25Ni con Nb, descrito anteriormente [Ref. 20], con un

tratamiento térmico de recocido de solucién a 1,050°C, seguido de un 30% de trabajo mecénico, se
encontrd, que durante el envejecimiento, los carbonitruros de niobio residuales en los limites de grano

se transforman en fase-G (NbNi,Si,); el andlisis por EELS (espectrometria por pérdida de energia de




electrones) revela la ausencia de carbono. Puesto que esta reacciéon envuelve la formacion de un
siliciuro a partir de un carburo, esto sugiere que, tanto el carbono como el nitrégeno se redisuelven
dentro de la matriz, produciendo un incremento local suficiente de soluto para favorecer la
precipitacion de (CrFe),5(CN),. Este argumento se soporta en el hecho de que se encontro este tipo
de carburos asociados con la fase-G. La fig. 3 presenta el diagrama TTP para la formacién de la fase-G
en este acero.

La fase-G posee una estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc) [Ref. 20, 24, 25,
28 y 29] con un parametro de red reportado, desde 1.115 nm [Ref. 24] hasta 1.14 nm [Ref. 28], la
tabla 3 presenta las composiciones quimicas, la estequiometria y los paradmetros de red reportados en
la literatura.

La formacién de fase-G tiene un efecto negativo en las propiedades dlictiles del acero
inoxidable 308 [Ref. 29].

En un HK (25Cr-20Ni) envejecido por 8,000 horas a 800°C, se encontd un siliciuro de
composicion quimica 33Ni, 52.5Cr, 2.6Fe y 118i, el andlisis quimico fue realizado por microsonda. No

se encontraron M,Si por difraccion de rayos X, debido a su baja concentracion [Ref. 31].

En otro estudio realizado sobre un HK-40 que opero6 en un horno de pirdlisis por 80,000 horas
a alta temperatura, se reporta la composicion quimica de las segundas fases agrupadas en 2 familias:
tipo A 85Cr-8Fe-2(NiSiMo) y tipo B 60Cr-4Fe-30(NiSiMo) [Ref. 17].

2.2.2.3 Nitruracién exterior.

En estudios de termofluencia en aire a alta temperatura de algunos aceros refractarios (HF,

HH, HK, HN entre otros), asi como del acero inoxidable 310, se ha encontrado la formacién de nitruros
[Ref. 3, 7, 8, 32 y 33]. Esta fase se presenta en forma de agujas, ver fig. 4 (o Widmanstatten [Ref. 7]),
en las zonas cercanas a la superficie o a las grietas por termofluencia. Estas zonas también se
encuentran descarburizadas. El analisis por difraccion de rayos X indica que esta fase es Cr,N [Ref.
7). El material se nitrura a partir del nitrogeno presente en el aire. No se han encontrado estos nitruros
de cromo en el material sometido a temperaturas menores a 871°C [Ref. 8].




Para el caso del acero inoxidable 310 con 0.051% de nitrégeno, en un ensayo de termofluencia

a 1,093°C por 3,295 horas, el contenido de nitrégeno se incrementd a 0.32% después de la prueba
[Ref. 7].

En pruebas de oxidacién en aire, también se han encontrado que el material se nitrura en la
capa exterior [Ref. 3].

En un estudio sobre la oxidacién en tubos de HP-40 + Nb usados en la planta, realizado por
Kubota a solicitud de HYLSA [Ref. 34], se encontré que 3 de las 4 muestras analizadas tenian la capa
exterior nitrurada (analizada por EPMA, Electron Probe Microanalyzer). Esta capa tiene un espesor de
2a 2.5 mm. La tabla 4 muestra el espesor de la capa, su dureza y la dureza del material sin nitrurar.

2.2.3 CONDICION DE MATERIAL REJUVENECIDO

Para recuperar la ductilidad que pierden los aceros refractarios durante ei servicio a altas
temperaturas se recomienda un recocido de solucién [Ref. 1, 11-16, 18, 19, 35 y 36]. Este tratamiento
térmico consiste en calentar el material para disolver los carburos secundarios para luego enfriar
rapidamente sin permitir la reprecipitacién de estos carburos. Las temperaturas recomendadas varian

de 1,065°C a 1,230°C y en tiempos que van de 1 a 4 horas, el enfriamiento va desde aire comprimido
hasta agua.

’

Los cambios que ocurren durante el tratamiento térmico de recocido de solucién a 1,200°C
son: En una primera etapa, los carburos se aglomeran mostrando tendencia a esferoidizarse,

posteriormente se produce una disminucién de la cantidad de carburos como resultado del proceso
de disolucién; finalmente, después de 3 horas de tratamiento, la densidad de carburos presente es
practicamente nula con respecto a la cantidad inicial de carburos. El resultado es una matriz
austenitica con algunos carburos en forma redondeada que favorece la ductilidad dei material [Ref. 186].
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2.3 SEPARACION DE FASES

Los carburos y algunas segundas fases, representan sélo una fraccién del volumen total del
acero refractario HP-40 + Nb. Esto nos obliga a realizar una separacién de estas fases para su analisis
por difraccién de rayos X, esta separacion se realiza por disoluciéon anédica. Ademas por este
procedimiento se puede cuantificar el porcentaje de fases. El tener las fases aisladas también facilita
su estudio por microscopia electrénica, tanto de barrido como de transmisién.

La norma ASTM E-963 describe este procedimiento para superaleaciones base Ni y Ni-Fe
usando como electrolito &cido clorhidrico y metanol.

2.4 DIAGRAMAS TTT

La forma mas adecuada de representar las tranformaciones de fases isotérmicas es graficando
la fraccién transformada (y ) como funcién del tiempo y la temperatura, esto es el diagrama TTT
(Tiempo-Temperatura-Transformacién), también conocido como diagrama de transformacion
isotérmico. La fig. 5a) muestra un ejemplo.

Para las tranformaciones del tipo gama-perlita, como en el caso del acero eutectoide, (y ) se
define como la fraccién volumétrica de perlita. En el caso de transformaciones de precipitacion, (y )
se define como la fraccién volumétrica de precipitados al tiempo (t) dividida por el volumen de
precipitados al finalizar la reaccién. En ambos casos ( y ) varia de 0 al comenzar la transformacién a
1 al terminar [Ref. 37], como se ve en las figs. 5b) y 6. Es evidente que los valores de 0 y 1 son
puramente académicos. La grafica de (y) contra In(t) es una curva en forma de "S", este
comportamiento puede ser descrito por la ecuaciéon de Avrami [Ref. 38]:

y=1-exp-(kt)" (1)
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también conocida como ecuacion de Johnson-Mehl, donde:

k=Aexp - (2

o

A es un factor que depende de la frecuencia de vibracién térmica y Q es la energia de activacion. En
el caso de transformaciones controladas por difusiéon, como en el caso de la precipitacién, la (n)
toma valores de 1.5. Para una transformacion celular, que no requiere de difusiéon de largo alcance
(n) toma valores de 3 6 4 [Ref. 38], ver fig. 6.

Para obtener el diagrama TTT en aceros al carbono, se calientan varias muestras para obtener
una estructura 100% austenitica. Una vez austenizado el material se enfria bruscamente hasta una
temperatura ( T ), manteniéndose por un tiempo (t) para después enfriar rapidamente hasta
temperatura ambiente, para retener la microestructura. Con este procedimiento se obtiene una muestra
en las condiciones ( T, t ). Por un estudio metalografico se puede determinar la cantidad de austenita
que se transformo vy el tipo del producto de dicha transformacion. Los resultados de los estudios
metalograficos se vacian en la grafica Temperatura versus Log tiempo [Ref 39]. Se le da el nombre
de diagramas TTP (Temperatura-Tiempo-Precipitacion) a los diagramas TTT donde las
transformaciones son principalmente de precipitacién, como en el caso de este trabajo.

Para el caso del HP-40+Nb su estructura es austenitica desde temperatura ambiente hasta el
punto de fusion. Por el método de fabricacion se obtiene una matriz austenitica sobresaturada de
carbono (metaestable). Si el material se calienta a una temperatura adecuada, la austenita tendera a
cambiar a un estado mas estable, estas transformaciones son las que se pretenden estudiar en el
presente trabajo.
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2.5 DILATOMETRIA

Un dilatometro es un instrumento capaz de medir variaciones de longitud muy pequefas al
tiempo que calienta la muestra a estudiar, graficando el incremento de la longitud o su derivada contra
la temperatura de la muestra o el tiempo de la prueba. La fig. 7 muestra la seccion transvesal de un
dilatémetro.

La muestra es calentada en una camara al vacio por una bobina de induccién magnética,
energizada por un oscilador de alta frecuencia 1.7 MHz. La bobina sirve también como distribuidor del
gas de enfriamiento. Este sistema permite enfriar el material rapidamente sin movimiento de la muestra.
La temperatura es continuamente monitoreada por un termopar soldado a la muestra. Los cambios
dimensionales son medidos por un transformador diferencial, el nticleo del transformador es movido
por una barra de cuarzo que se encuentra en contacto con la muestra. Una sensibilidad maxima tipica
es de 0.05 mm sobre la longitud completa de 25 cm del graficador.

El modo comun en que se grafican las pruebas de dilatometria es el de dilatacion versus

temperatura, ver fig. 8, en la cual la pendiente representa el coeficiente de dilatacién térmico (a ) y
un cambio de pendiente se relaciona con un cambio de fase [Ref. 40].

2.6 PROPIEDADES MECANICAS

Puesto que el HP-40+Nb es una modificacion del HP contemplado en la norma ASTM A-297,
los datos de sus propiedades mecénicas se encuentran en boletines informativos de los fabricantes,
mas que en la literatura. A continuacién se describen las propiedades reportadas por Kubota

(fabricante de aleaciones refractarias) para su acero KHR35C que es el equivalente al HP-40+Nb.
{Ref. 41].
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Las propiedades mecénicas marcadas como minimo son: esfuerzo maximo 4,500 Kg/cm2,
esfuerzo de cedencia 2,300 Kg/cm?, elongacion de 8% para vaciado centrifugado y 6 % para vaciado
estatico, y una dureza Hv de 190, equivalente a 91 Rockwell B [Ref. 42]. Su coeficente de expansién
térmica (a ) es de 1.72X107 cm/cm°C a 900°C y de 1.75X10” c¢m/cm°C a 1,000°C.

Para una prueba de tensién a 1,000°C se tiene: esfuerzo maximo 1,000 Kg/cm?, esfuerzo de
cedencia 600 Kg/cm? y una elongacion de 50%. A temperatura ambiente un KHR35C envejecido por
1,000 horas a 1,000°C, presento las siguientes propiedades: esfuerzo maximo 5,500 Kg/cm?, esfuerzo
de cedencia 2,800 Kg/cm2 y una elongacion de 5%.

El comportamiento a la termofluencia se muestra en la fig. 9, donde se grafica el parametro
de Larson-Miller y en la fig. 10, donde se describe el esfuerzo de ruptura versus la temperatura para
diferentes tiempos.

Se tiene para el HP-45 cémo cambian sus propiedades en una prueba de tensién a corto
tiempo con la temperatura, fig. 11. En esta figura también se presenta el comportamiento para el
HK-40, (este comportamiento es reportado por otros autores [Ref. 5 y 7]), el incremento en la

resistencia a 649°C es debido a que a esta temperatura la precipitaciéon de carburos ocurre
rapidamente [Ref. 4 y 7], presentandose un endurecimiento secundario. Para comparar el efecto del

carbono en este comportamiento se tiene el ejemplo de varias aleaciones 25Cr-20Ni, con 0.06, 0.35
y 0.44% de C, la fig. 12 muestra el esfuerzo maximo y el esfuerzo de cedencia, asi como la
composicién quimica de cada aleacién. La alta resistencia del acero de bajo carbono a temperaturas
moderadas es el reflejo de fino tamano de grano. A altas temperaturas el factor dominante es el
endurecimiento por la precipitaciéon secundaria [Ref. 7].

La tabla 5, muestra los resultados de las pruebas de tensién y de impacto del HP-50 tratado

a 649°C, 760°C, 871°C y 982°C por tiempos de 1,000, 2,000 y 5,000 horas. Se puede notar que la
exposicién a temperaturas elevadas por 1,000 horas o mas, resulta en un incremento en el esfuerzo

maximo y el esfuerzo de cedencia, con un aumento pronunciado para el metal expuesto a 649°C y un
efecto menor para el expuesto a 982°C. El tiempo de exposicién no tiene un efecto muy marcado. La
exposicién a altas temperaturas tiene un fuerte impacto en la ductilidad a temperatura ambiente, dando

valores cercanos al 3%, aumentando con la temperatura del ensayo [Ref. 4].

La constante para optimizar fas curvas de Larson-Miller reportada por el fabricante citado
anteriormente es de 20 y el reportado por Roach para el HP-50 [Ref. 4] es de 19.5. En términos
practicos se consideran iguales. La fig. 13 muestra la curva L-M para el HP-45.

La pérdida de ductilidad de los aceros refractarios puede recuperarse con un tratamiento
térmico de solucion. La fig. 14 muestra la ganancia en ductilidad en funcién del tratamiento térmico
[Ref. 15].
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3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Con el propésito de caracterizar la microestructura del HP-40 + Nb, se realizaron varias pruebas
y ensayos, asi como tratamientos térmicos de solucién y de envejecimiento.

Como primera parte se describen los tratamientos térmicos de solucion y los de
envejecimiento, se describen en la seccién del diagrama TTP. Se detallan las practicas para determinar
los perfiles de concentracion de nitrbgeno, carbono y azufre. Se da la descripcién de fa separacion
de fases por disolucién anddica y también se describen los ensayos de dilatomeria. Como segunda
parte se describen las pruebas mecanicas de tension, dureza y microdureza. Para concluir se da una
descripcién del equipo utilizado.

3.1 TRATAMIENTOS TERMICOS DE SOLUCION

Con el propésito de restituir la soldabilidad de los aceros refractarios HP-40+Nb, se les da un
tratamiento térmico de solucién o tratamiento térmico de rejuvenecimiento. Este tratamiento consiste
en calentar el material, entre 1,065°C y 1,230°C por un periodo de 1 a 4 horas para después enfriarlo
bruscamente con aire comprimido o en agua. Todo esto tiene como fin el disolver (0 poner en
solucion) los carburos secundarios, que son una de las causas de la pérdida de soldabilidad.

Durante el desarrollo del proyecto de soldabilidad [Ref. 1] se noté que algunos de los tubos
con menor soldabilidad no contienen este tipo de carburos secundarios y a pesar de esto se recupera
su soldabilidad con el tratamiento térmico descrito.
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Para analizar los cambios microestructurales que ocurren durante este tratamiento térmico a
partir de dos microestructuras diferentes, se trataron térmicamente:

1.- Codo usado de HP-40+Nb que operd a 882°C por varios afos. Presenta una
microestructura similar a la del material nuevo pero con una fuerte precipitacion de

carburos secundarios. Identificado como pase 5.

2.- Tubo usado de HP-40+Nb que operé a 1,025°C por 4 afios, con una microestructura
con segundas fases en forma de bloques y una matriz libre de carburos secundarios.

Identificado como T-4.

Del codo usado pase 5 se cortaron cupones de 2 cm X 2 cm X el espesor del codo, que varia

de 1.5 a 2.5 cm y se trataron térmicamente a temperaturas de 1,100°C, 1,150°C y 1,200°C por tiempos
de 1, 2, 4 y 8 horas; el enfriamiento se realizé6 con aire comprimido, un cupén para cada condicion.

Este tratamiento esta basado en una matirz de 3 temperaturas y 4 tiempos. Esta forma de matriz facilita
la presentacién de los resultados. Se realizaron pruebas de tensién, dureza y microdureza, se
describen en el punto 3.6.1.

Del tubo usado T-4 se cortaron barras de 3 cm x 1.7 cm (el espesor del tubo) x 30 cm de

largo. Estas barras se trataron a temperaturas de 1,100°C, 1,150°C y 1,200°C por tiempos de 1,2y 3
horas (una barra para cada condicién) enfriandolas al término del tiempo con aire comprimido. Como

en el caso anterior estos tratamientos corresponden a una matriz, en este caso de 3 temperaturas y
3 tiempos. Se realizé un ensayo de tension con una probeta maquinada de cada barra. Los detalles
se describen el en punto 3.6.2.

A todas las muestras se les realizé una metalografia. La practica metalografica consistid en

desbastar las muestras hasta lija grado 1,000 para posteriormente pulir con aliimina hasta 0.05 um.
Una vez pulido se procedié a atacar electroliticamente con acido oxalico al 10 % en agua destilada,

a 2 volts y un tiempo de 5 a 30 seg. segln el tamafno de la muestra. Las observaciones en el

microscopio optico se realizaron en campo claro y en campo claro con ayuda de luz polarizada y
contraste Nomarski.




3.2 SEPARACION DE FASES

La separacion de fases se hizo por medio de la disolucién anddica de la muestra como lo
recomienda la norma ASTM E-963. Esta norma nos indica el procedimiento a seguir, marcandonos
rangos de operacién o métodos alternativos para realizar una misma parte del proceso. Por este
motivo se explica en breve la forma en que se llevaron a cabo las disoluciones anddicas.

Las muestras se cortaron en forma clbica de 1 cm de arista, se les dié un acabado con lija
120, con las esquinas redondeadas. El electrolito empleado fue una parte de acido clorhidrico
concentrado con 9 partes de metanol absoluto y 1 % de acido citrico. Se utilizd una densidad de
corriente de 0.1 amp,/cm’. Para obtener esta densidad de corriente el voltaje empleado fue de 2 a 3
volts de corriente directa, el voltaje se variaba a lo largo de la prueba para mantener la corriente
constante. El anodo fue de platino, asi como la canastilla donde se sostenia la muestra a disolver. La
colocacion del anodo y la muestra se representan esquematicamente en la fig. 15.

Las disoluciones se realizaban por un periodo de 4 horas, se realizaba una limpieza por
ultrasonido de la muestra dentro del electrolito por 15 minutos, para después separar los precipitados
por centrifugacién a 500 rpm. Los precipitados se separaban por decantacion de los tubos
centrifugados y se realizaban 3 lavados con agua destilada. Finalmente se secaban los residuos a
120°C.

Se pesaba la muestra antes y después de la disolucién, asi como los precipitados colectados,

en una balanza analitica digital.

De esta forma, se obtuvieron las segundas fases del tubo nuevo de HP-40+Nb, del codo

usado pase 5, tubo usado que operd a 913°C por 4 afos identificado como J-7, tubo usado T-4 y T-4
tratado a 1,150°C por 8 horas.

Se realizaron andlisis por difraccion de rayos X y por SEM al material nuevo, y a los usados
J-7 y T-4. Mediante TEM, se analizaron los polvos obtenidos del material nuevo y el usado pase 5.

El electrolito utilizado para disolver cada muestra fue analizado después de las disoluciones,
por ICP (Inductively Coupled Plasma), para conocer la composicién de la matriz.
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3.3 MEDICION DE NITRURACION

Al realizar una metalografia sobre la seccion transversal de algunos tubos del calentador,
generalmente de los mas calientes, se observa a simple vista una franja que varia de 1 a 2 mm de
espesor, por la parte externa. Esta franja se distingue por tener menor brillo que el resto de la muestra
pulida a espejo.

Al microscopio, esta franja se caracteriza por una mayor cantidad de segundas fases,
principalmente del tipo carburo de cromo. La forma de muchas de estas particulas es mas alargada
que en el interior. Se realizd el analisis metalografico de la muestra del tubo usado T-4 en el
microscopio optico y en el SEM.

Para verificar si existe una nitruracién en la superficie del material, se tomé un carrete del tubo
usado T-4, se montd en un torno y se saco rebaba de muestra de todo el espesor, separandola en 12
zonas: exterior, interior y 10 intermedias. Cada muestra representa 1 mm del espesor

aproximadamente. A cada muestra se le midi6 el contenido de carbono, azufre y nitrégeno en equipo
LECO.




3.4 DIAGRAMA TTP

Como se mencioné en los antecedentes, para obtener el diagrama TTP se requiere de una
gran cantidad de condiciones ( T, t ). Para estudios a tiempos largos se requiere utilizar un horno para
cada temperatura de interés y mantenerlos ocupados todo el tiempo que dure la prueba. Esto implica
utilizar varios hornos por algunos meses. Para eliminar este inconveniente el estudio se dividié en 2

partes:

3.4.1 CUPONES

Para tiempos cortos se cortaron cupones de 1 cm x 1 cm x 0.5 cm y se colocaron en un
horno eléctrico de resistencias a varias temperaturas por diferentes tiempos; posteriormente se
enfriaron en agua. Las temperaturas y tiempos a que se sometieron los cupones se muestran en la
tabla 6. Estos tratamientos se realizaron en los hornos eléctricos b), ¢) y d) indicados en el punto 3.7.

3.4.2 BARRAS CON PERFIL DE TEMPERATURA

Para tiempos largos de 18 horas o mas, se cortaron barras de 1.5 cm x 1.5 cm x 30 cm y se

colocaron con uno de los extremos dentro del horno eléctrico a), descrito en el punto 3.7, a 1,110°C,
de tal forma que el extremo opuesto quedara fuera del horno. La fig. 16 muestra esquematicamente

la colocacién de una de las barras en la puerta de el horno. De este modo se trataron 8 barras a
tiempos de 18, 32, 50, 100, 182, 316, 586 y 1,000 horas. La fig. 17 muestra el horno con las barras
colocadas en la puerta donde se pueden apreciar los termopares que salen de las barras.

La medicién de temperatura se realiz6 colocando termopares tipo K (alambre calibre 16) en
perforaciones de 3.2 mm de didmetro y 6.4 mm de profundidad. Las temperaturas se registraron en
un graficador multipunto. La fig. 17 muestra la conexién de los termopares y el graficador.
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Los perfiles de temperatura de las barras de 18, 32 y 1,000 horas se determinaron con 8
termopares, su colocacion se indica en la fig. 16. Se ajustaron los datos a la ecuacién de cuarto grado

T=a+ bx+cx?+dx®+ ex? (3)

con la cual se obtuvieron coeficientes de correlacion mayores a 0.999, la fig. 18 muestra el perfil de
temperatura para la barra de 1,000 horas. En el caso de las barras de 50, 100, 182, 316 y 568 horas,
se tomaron lecturas de temperatura en 2 puntos, marcados con una X en la fig. 16. Para obtener el
perfil de estas barras, se tomd como patron el perfil de la barra de 1,000 horas, desplazando la curva
a la izquierda o derecha, hasta hacerla coincidir con las 2 lecturas de temperatura registradas. La
fig. 19 muestra una barra recién sacada del horno, el perfil de temperatura se puede inferir por los
colores de la barra.

El tiempo que se tarda una barra en llegar al estado estable varia de pocos minutos en el
extremo caliente a 2 6 3 horas en el extremo frio. Este retardo de tiempo es muy pequefo para
considerarlo en las barras de tiempos muy largos. Por el contrario, a tiempos intermedios es menester
realizar una correccioén en tiempo. Esto se realizo en las barras de 18 y 32 horas solamente.

Una vez tratados los cupones y las barras se procedi6 a realizar los estudios metalograficos
correspondientes. En el caso de los cupones se procedid, cuando el caso lo ameritaba, a realizar
pruebas a valores intermedios de tiempo y temperatura para obtener la curva con mayor precision.

Se trataron térmicamente 6 barras de material nuevo a 2 temperaturas y 3 tiempos para
observar la influencia de dichos tratamientos sobre las propiedades mecanicas del material. En el
punto 3.6.4 se describen los detalles.
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3.5 DILATOMETRIA

El acero refractarlo HP-40 + Nb es austenitico en cualquer temperatura, por lo que no se tendra
un cambio de fase durante el calentamiento ni durante el enfriamiento. Los cambios microestructurales
son la transformacién de solamente una fraccién del volumen total del material y ocurren lentamente,
comparada con la transformacioén alfa-gama en el acero al carbono. Por este motivo, las pruebas de
dilatometria se llevaron a cabo a temperatura constante y por tiempos prolongados.

Las muestras se tornearon del centro de una barra cortada del material a estudiar. La muestra
es cilindrica de 2 mm de diametro y 12 mm de largo con una pequena conicidad en el extremo
superior.

Las pruebas de dilatometria consistieron en calentar el material rapidamente (25°C/seg) y
mantenerio por varias horas a la temperatura del ensayo, graficando la dilatacién versus tiempo. La

atmdsfera del horno se mantiene con argén de alta pureza a una presion de 107 Atm. El tiempo de
permanencia y los rangos de temperaturas dependieron del proceso a estudiar.

Serealizaron 7 pruebas de precipitacién con material nuevo de HP-40 + Nb. Los ensayos fueron
a 650°C, 750°C, 800°C, 850°C y 900°C por 8 horas y a 950°C y 1,150°C por espacio de 90 minutos.

Se realizaron 5 ensayos de disolucién con tubo usado T-4, en un rango de temperaturas entre
1,100°C y 1,200°C con incrementos de 25°C, por un tiempo de 4 horas.
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3.6 PRUEBAS MECANICAS

Las pruebas mecanicas de tension, dureza y microdureza se dividieron en 4 grupos como

apoyo a:

Grupo 1.- La caracterizacién del material usado.

Grupo 2.- Los tratamientos térmicos de disolucion para el tubo usado T-4.

Grupo 3.- Los tratamientos térmicos de disolucion para el codo usado pase 5.

Grupo 4.- Los tratamientos térmicos de precipitacion para el tubo nuevo.

a continuacion se describen las pruebas realizadas para cada grupo.

3.6.1 GRUPO 1

Para la caracterizacion del material usado se seleccionaron 12 tramos de tubos que operaron
adiferentes temperaturas y un tramo de material nuevo. De cada tramo se cortaron 3 barras de 30 cm
de largo por 3 cm de ancho por el espesor del tubo, ademas de una muestra para metalografia. Las
barras se maquinaron redondas de 12.7 mm de diametro y 50 mm de seccién recta como lo marca
la norma ASTM A-370 y se ensayaron a tension en la maquina universal MTS que se describe en el
punto 3.7. A la muestra para metalografia se le midié dureza Rockwell B y después se pulio, por el lado
opuesto, para medir la microdureza Vickers (10 gr - 5 seg) a la matriz.

3.6.2 GRUPO 2

Para los tratamientos térmicos de disolucion realizados al tubo usado T-4, se ensayd una
probeta para cada tratamiento, asi como al T-4 sin tratar y a un tubo nuevo (diferente al anterior). Las
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probetas se maquinaron planas de 12.7 por 12.7 mm y 50 mm de seccién recta como lo marca la
norma ASTM A-370 y se ensayaron a tension en la maquina universal MTS que se describe en el punto
3.7. También se prepar6é una muestra para metalografia, a la cual se le midié dureza y microdureza

como en el caso anterior.

3.6.3 GRUPO 3

Para los tratamientos térmicos de disolucién realizados al codo usado pase 5, solamente se
realizaron pruebas de tensién para el material antes del tratamiento y a un codo nuevo de HP-40 + Nb,
las probetas se maquinaron planas de 12.7 por 6 mm de espesor y 50 mm de seccién recta segun la
norma ASTM A-370 y se ensayaron a tensién en la maquina universal Tinius Olsen que se describe en
el punto 3.7. Se realizaron mediciones de dureza y microdureza, como en los casos anteriores, para
todos los tratamientos térmicos y los estados de referencia.

3.6.4 GRUPO 4

En base al diagrama TTP se trataron térmicamente a precipitaciéon 6 barras a 2 temperaturas
y 3 tiempos. Las barras se cortaron del material nuevo empleado como referencia en el grupo 1. Las
probetas se maquinaron redondas de 12.7 mm de didmetro y 50 mm de seccién recta como lo marca
la norma ASTM A-370 y se ensayaron a tension en la maquina universal MTS que se describe en el
punto 3.7. También se les midio dureza y microdureza en la forma ya descrita.
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3.7 EQUIPO UTILIZADO

Microscopio 6ptico

Marca: Olimpus

Modelo: PMG3

Microscopio de platina invertida, con campo claro, campo obscuro, luz polarizada,
contraste Nomarski y filtros integrados.

Microscopio electrénico de barrido (SEM)

Marca : Zeiss

Modelo: DSM 960

Imagen de electrones secundarios (resolucién 4 nm) y electrones retrodispersados.

Equipado con espectdmetro de dispersiéon de energia de rayos X.

Marca: Kevex

Modelo: Deltaclass Analyzer

Resolucion de 109 a 677 eV, detecta cualitativamente a partir del boro y
cuantitativamente a partir del sodio.

Microscopio electrénico de transmision (TEM)

Marca : Jeol

Modelo: JEM 200-CX

Voltaje acelerador de 200 KeV y resolucion mayor a 1 nm.

Hornos eléctricos de resistencias:

a) Fabricado especialmente para el presente trabajo.
Temperatura maxima de operacién 1,250°C y 9,000 watts de potencia.

Controlador
Marca : Honeywell
Modelo: Dialatrol

Rango de 0 a 1,300°C. A la temperatura de 1,100°C se mantiene en un rango
de 6°C.
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Graficador multipunto

Marca : Honeywell

Modelo: 15305826-24-01-2-000-002-10-270

Rango de 0 a 1,400°C, para termopar tipo K con 24 canales.

b) Marca: Thermolyne
Modelo : S46240TM
Temperatura maxima de operacion 1,700°C.

c¢) Marca: Thermolyne
Modelo : S46110TM
Temperatura maxima de operacién 1,700°C.

d) Marca: Thermolyne
Modelo : SD1415M
Temperatura maxima de operacién 1,200°C.

Dilatémetro

Marca : Adamel Lhomargy Division d’Instrument S.A.

Modelo: LK 02

Sistema calentador mediante lamparas infrarojas, amplificacién maxima 2,000,
sensibilidad 0.0125 mm sobre la longitud de 25 cm del graficador.

Analizador de carbono y azufre

Marca : Leco
Modelo: CS-244-784-000
Rango : carbono de 0 a 3.5%

azufre de0a3,5%
Sensibilidad: carbono 3 sifras significativas

azufre 3 sifras significativas
Precision carbono 0.5%

azufre 0.2%

25




10.-

11.-

Analizador de nitrégeno

Marca : Leco

Modelo:TC-136
Rango:0a05%a1gr
Sensibilidad: 3 sifras significativas
Precision : 1%

Espectometro de emision atémica inducido por plasma (ICP)

Marca : Thermo Jarrell Ash

Modelo: Atom Scan 25

Determina 72 elementos secuencialmente, limite de deteccién 1 PP8B, controlado por
computadora.

Difractémetro

Marca : Rigaku

Modelo: D/Max-2BX

Tubo de rayos X de Cu, 2 Kw. Goniémetro biplanar de 185 mm de radio.

Maquina universal:

a) Marca: MTS (Material Test System)

Modelo : 810

Hidraulica con control digital servohidraulico de lazo cerrado asistido por
computadora. Celda de carga y extensémetro con error menor al 0.2%.

b) Marca: Tinius Olsen

Modelo : Super "L"

Hidraulica de operacién manual; la deformacién se mide por el desplazamiento del
cabezal con extensometro de reloj. La carga se lee directamente de la caratula
principal.

Durémetro

Marca: Officine Galileo

Modelo: Ergotest Digi 25 Rs

Para escalas Rocwell A, B, C,D,E, F, G, Hy K.
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12.- Microdurémetro
Marca: Officine Galileo
Modelo: Microscan OM
Para microdurezas Vickers y Knoop, carga de 10 a 1,000 gr y tiempo de 2 a 90 seg.
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4 RESULTADOS

Este capitulo se dividié para su presentaciéon en una primera parte, donde se dan los
resultados relacionados directamente con la microestructura como las metalografias para las diferentes
condiciones del material, el diagrama TTP, los ensayos de dilatometria, la separacion de fases y la
medicién de nitruracién. En la segunda parte se exponen los resultados de las pruebas mecanicas de
tensién, dureza y microdureza.

4.1 MICROESTRUCTURA

Se describira la microestructura del HP-40 +Nb en 3 condiciones: Material nuevo, usado y
rejuvenecido. Para el material nuevo se describe tubo y codo. Para el material usado se describe para
tubo en 2 condiciones de uso y una para codo, en forma general, se describen 12 condiciones de tubo

usado. Para el material rejuvenecido se describe para una condicién de tubo usado y una para codo
usado.

4.1.1 CONDICION DE MATERIAL NUEVO

El tubo nuevo consta de una matriz austenitica libre de carburos secundarios y carburos
primarios de forma laminar eutéctica de dos tipos: carburos de cromo y carburos de niobio. Los
primeros tienen las laminas mas gruesas que los segundos.

En la fig. 20 se ve de color gris la matriz, los carburos de cromo de gris ligeramente mas
obscuro y de color blanco muy brillante los carburos de niobio. Esta distincién se apoyé en los
espectros de EDX, figs. 21 y 22.
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La fig. 23 muestra como se ve la microestructura del material nuevo en el microscopio éptico.
La matriz y los carburos de cromo se ven del mismo color, pero éstos se ven realzados. Los carburos
de niobio también se ven realzados, pero de color dorado. La forma de los carburos ayuda a
diferenciarlos ademas de su coloracién. En el microscopio 6ptico se ve una fase obscura, en la cual
se puede enfocar el fondo, esto indica que es transparente. Estas fases no son muy abundantes. En
el SEM también se ven obscuras y el andlisis por EDX indica que son sulfuro de manganeso, la fig. 24
muestra el espectro EDX.

La microestructura del codo nuevo es similar a la del tubo, con un tamano de grano mas
grande.

4.1.2 CONDICION DE MATERIAL USADO

4.1.2.1 Tubo usado T-4

Tiene una matriz austenitica libre de carburos secundarios, las segundas fases estan
aglomeradas en forma de bloques. Se distinguen 3 fases:

- Carburos de cromo

- Carburos de niobio

- Fase de CrNiNbSi

Las figs. 25 y 26 muestran la microestructura en el SEM, donde se distinguen las 3 segundas
fases: carburos de cromo de color gris obscuro, la fase de CrNiNbSi de color gris claro y carburos de
niobio de color blanco brillante. El analisis por espectometria de longitud de onda de rayos X (WDX),
mostro la presencia de carbono en los carburos y su ausencia en la fase de CrNiNbSi.
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Las figs. 27 a 29 muestran los espectros de EDX del carburo de cromo, de carburo de niobio
y de la fase de CrNiNbSi, respectivamente. La tabla 7 muestra sus composiciones quimicas sacadas
de estos espectros. La fase de CrNiNbSi varia su composiciéon conforme el espesor, esto se detalla
en el punto 4.3.

En la fig. 30, en el microscopio éptico, se observa que los carburos de cromo tienen el mismo
tono de la matriz, pero se ven realzados, los carburos de niobio son pequefos puntos realzados que
se encuentran dentro de las otras segundas fases, la fase de CrNiNbSi es de un tono méas obscuro.
También se ven sulfuros de manganeso. El andlisis de imagen con el Kevex reveld 9.7% de carburos
de cromo, 2.94% de la fase de CrNiNbSi y 0.2% de carburos de niobio, estos resultados son el
porciento en area que equivale a la fraccién volumétrica.

4.1.2.2 Tubo usado J-7

La fig. 31 muestra su microestructura en el SEM, la fig. 32, en el microscopio éptico. En el
SEM se distinguen 4 segundas fases, 3 iguales al T-4 y una fase de NbNiSi, esta Ultima se ve mas clara
que la fase de CrNiNbSi pero menos brillante que los carburos de niobio. En el microscopio éptico no
es posible distinguir la diferencia entre la fase de CrNiNbSi y la de NiNbSi. Los carburos de niobio son
menos numerosos que en el T-4. En estas figuras se pueden apreciar los sulfuros de manganeso de
color negro. El analisis por WDX también mostrd la ausencia de carbono en la fase de NiNbSi.

La fig. 33 muestra el espectro de EDX para la fase de NiNbSi, las demas fases presentan
espectros similares que en el T-4. En tabla 7 también se muestra su composicién quimica.

4.1.2.3 12 condiciones de tubos usados por 4 afnos

De los 12 carretes seleccionados para las pruebas de tensién se les realizd una metalografia
y se analizaron en el microscopio 6ptico, en este microscopio no es posible distinguir entre la fase de
NiNbSi y la de CrNiNbSi y la llamaremos solamente fase gris, los resultados son los siguientes:
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863°C

889°C

918°C

933°C

957°C

979°C

1,005°C

1,034°C

1,048°C

1,056°C

1,066°C

Carburos secundarios escasos de 1 a 4 um.
Carburos de cromo primarios en forma de bloques abundantes de 5 a 8 um.
Fase gris de 2 a 4 um.

No se observan carburos secundarios.
Carburos de cromo en forma de bloques abundantes de 5 a 15 ym.
Fase grisde 2 a 3 um.

No se observan carburos secundarios
Carburos de cromo en forma de bloques abundantes de 5 a 15 ym.
Fase grisde 2 a 3 um.

Igual a la anterior con mayor cantidad de la fase gris.
Igual a la anterior, se distinguen algunos carburos de niobio en segundas fases.

Carburos secundarios escasos de 2 a 4 ym.
Carburos de cromo en forma de blogues.

Fase gris.
Carburos de niobio dentro de la fase gris. .

No se observan carburos secundarios. b
Carburos de cromo en forma de bloques con carburos de niobio dentro de ellos.

La fase gris es mas escasa que en los casos anteriores.

No se observan carburos secundarios.
Carburos de niobio aislados en la matriz de 1 a 2 um, también se ven en las segundas
fases.

Carburos de cromo en forma de bloques abundantes de 7 a 20 ym.

No se observan carburos secundarios.

Carburos de cromo grandes de 10 um.

Carburos de niobio aislados en la matriz de 1 a 3 um, también se observan carburos
de niobio, de 2 6 3 um, dentro de las segundas fases.

Fase gris.

No se observan carburos secundarios. Las segundas fases son escasas. Los carburos
de niobio en la matriz son abundantes de 2 a 3 um. Se distingue poca fase gris.

Se ven algunos carburos secundarios escasos. No se ven carburos de niobio en la
matriz solo en algunas fases y muy pequenos. Escasa fase gris. Carburos de cromo

en forma de bloques grandes de 10 a 20 pm.
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1,070°C No se observan carburos secundarios. Existen muy pocos carburos de niobio en la
matriz menores a 1 um. Carburos de cromo en forma de bloques muy grandes de 8
a 20 micras. Se ve algo de fase gris.

Como muestras en detalle se presenta la fig. 34, del material a 933°C, en ella se aprecia la
matriz libre de carburos secundarios, particulas de 2 fases, carburos de cromo y fase gris, en algunas

de las fases grises se ven carburos de niobio. La fig. 35, de la muestra a 1,048°C donde se aprecian
los carburos de niobio en la matriz, los carburos de cromo y la fase gris de 2 a 3 um. La fase mas
abundante son los carburos de cromo, luego la fase rica y por ultimo los carburos de niobio.

4.1.2.4 Codo usado pase 5

La fig. 36 muestra su microestructura, el patrén dendritico es similar a la del codo nuevo, con
la diferencia de la fuerte precipitacién de carburos secundarios. Los carburos primarios de cromo se
ven con la misma forma. Los carburos de niobio son muy pequefos y se encuentran dentro de la fase
de NiNbSi, similar a la observada en el J-7. La fase de color negro son sulfuros de manganeso. La
fig. 37 (SEM) muestra un arreglo de fases con un carburo de niobio rodeado de la fase de NiNbSi y
esté a su vez rodeada, pero no en todo su perimetro, por carburos de cromo, la fig. 38 muestra un
arreglo similar en el microscopio 6ptico. La tabla 8 muestra el andlisis quimico realizado en esta
formaciéon en el SEM por EDX. La fig. 39 muestra un arreglo de laminas de la fase de NiNbSi y
carburos de cromo, al centro de las particulas mas grandes de la fase de NiNbSi se observan carburos
de niobio. Los puntos negros son sulfuros de manganeso.
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4.1.3 CONDICION MATERIAL REJUVENECIDO

4.1.3.1 Tubo usado T-4

A este material se le realizaron tratamientos térmicos de solucién hasta 3 horas para las
probetas de tensién y a 4 horas en los ensayos de dilatometria. Del andlisis metalografico se dan las
siguientes descripciones de la transformacién en funcién del tiempo para varias temperaturas:

1,100°C.- A 1 hora de tratamiento la fase de CrNiNbSi se comienza a disolver por los bordes
dejando en su lugar pequenos carburos de niobio. Al cabo de 3 horas de tratamiento

las particulas mas pequenas de estas fases se han disuelto por completo. Al término
de las 4 horas la situacién es muy similar.

Los carburos de cromo no se ven disueltos, solamente sus bordes se han
redondeado. La fig. 40 presenta esta condicion extrema.Los carburos de cromo |
ocupan el 8.59%, la fase de CrNiNbSi el 2.25% y los carburos de niobio el 0.38%,
porciento en volumen.

1,125°C.- Para esta temperatura sélo se realizd la prueba de dilatometria a 4 horas. La 1
disolucién de la fase de CrNiNbSi ha aumentado, sin llegrar a ser completa en las |

particulas mas grandes de estas fases.

Los carburos de cromo se ven muy similares a los tratados a 1,100°C. La fig. 41
muestra esta condicion.

1,150°C.- En la primera hora de tratamiento las fases de CrNiNbSi se han disuelto por competo,
dejando en su lugar pequefios carburos de niobio. A las 3 horas, los carburos de

niobio producto de la disolucion crecen un poco de tamafio. A las 4 horas, se
encuentran carburos de niobio mas grandes al centro de los grupos de carburos de
niobio en forma de racimos.

Durante este tiempo los carburos de cromo reducen su tamario. La fig. 42 presenta
la microestructura despues de 4 horas de tratamiento.

1,175°C.- Para esta temperatura solo se realizd la prueba de dilatometria a 4 horas. No se
observa la fase de CrNiNbSi. La forma de los racimos de carburos de niobio es muy

similar a la mostrada al cabo de 4 horas a 1,150°C.
Los carburos de cromo se han disuelto considerablemente, véase fig. 43. Los carburos

de cromo representan el 3.85% y los de niobio el 0.18%, porciento en volumen.
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1,200°C.-

A 1 hora de tratamiento la fase de CrNiNbSi se ha disuelto completamente dejando
en su lugar carburos de niobio de la forma descrita anteriormente. Para la segunda

hora, estos carburos comienzan a coalescer. A las 4 horas se han aglomerado

formando particulas de hasta 6 ym.
Desde la primera hora de tratamiento se ve menos cantidad de carburos de cromoy

van disminuyendo de tamano con el tiempo. Al término de las 4 horas, ver fig. 44, no
han desaparecido por completo. Los carburos de cromo son el 2.83% y los de niobio
el 1%, porciento en volumen.

Muchos de los carburos de cromo se encuentran fracturados, como se observa en la
fig. 26, en el tratamiento térmico se siguen observando a las 2 horas, fig. 45, después
de 3 horas se ven menos carburos fracturados, fig. 46 y se ven disueltos en el interior.

La secuencia de microfotografias de las figs. 47 a 52, muestran la disolucién de la fase de

CrNiNbSi, para la condicién de material usado y después de 4 horas en los ensayos de dilatometria
para cada temperatura.

Para todas las condiciones de tratamiento los sulfuros de manganeso permanecen sin

cambios.

4.1.3.2 Codo usado pase 5

Del andlisis metalografico de los cupones tratados térmicamente a solucién del pase 5 se

tienen los siguientes resultados:

1,100°C

Los carburos secundarios van disminuyendo en niimero, a la primera hora se han
disuelto un 10%, para la segunda hora un 40%, para 4 y 8 horas no se ve un cambio

apreciable.

Las particulas grandes de la fase de NiNbSi se disuelven un poco en los bordes,
durante las primeras horas, a las 8 horas es dificil encontrarla. Las particulas pequefas
se convierten a carburos de niobio durante las primera hora.

Los carburos de cromo permanecen sin cambio durante las 8 horas de tratamiento.
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1,150°C

1,200°C

La fig. 53 muestra la microestructura después de 1 hora de tratamiento, donde se ve
un arreglo de carburos de niobio formando grupos alineados.La fig. 54 muestra la
microestructura después de 8 horas de tratamiento, en ella se ve la disminucion de
carburos secundarios y en color café rojizo los carburos de niobio.

Los carburos secundarios se disuelven hasta un 50% en 8 horas.
La fase de NiNbSi s6lo se observa en las primeras 2 horas de tratamiento, a tiempos

mas largos desaparece por completo. Los carburos de niobio comienzan a coalescer
a las 4 horas, pero no en forma general.

Los carburos primarios de cromo permanecen sin cambios aparentes.

La fig. 55 muestra la microestructura después de 4 horas de tratamiento, en ella se
puede ver un arreglo de carburos de niobio en forma de racimos. La fig. 56 muestra

la microestructura después de 8 horas.

Los carburos secundarios se disuelven en un 70% desde la primera hora de
tratamiento, en el transcurso de las 8 horas desaparecen casi por completo.

La fase de NiNbSi no se observa a esta temperatura. Los carburos de niobio
coalescen formando particulas de mayor tamafio, esto no ocurre en todos los casos,
pudiéndose observar racimos de carburos de niobio ain a 8 horas.

Los carburos primarlos de cromo permanecen sin cambios aparentes.

La fig. 57 muestra la microestructura después de 8 horas.
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4.2 SEPARACION DE FASES

Se realizd la separacién de fases por disolucion anddica de 4 condiciones del material
HP-40 + Nb:

- Tubo nuevo

- Codo usado pase 5.
- Tubo usado J-7

- Tubo usado T-4.

- Tubo usado T-4, tratado térmicamente a solucién por 8 horas a 1,150°C seguido de
un enfriamiento en agua.

Los polvos colectados del material nuevo, J-7 y T-4 se analizaron por SEM y difraccién de
rayos X. A los polvos del material nuevo y el codo usado pase 5 se analizaron por TEM. El electrolito
después de ser utilizado para las disoluciones, se le analizé la composicién quimica por ICP, para cada
muestra. A continuaciéon se detallan los resultados obtenidos agrupandolos por la técnica de
observacion empleada.

4.2.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Para los polvos colectados del tubo nuevo, como primer paso se realizé un analisis de la
composicién quimica cualitativa donde se noté la ausencia de niquel, lo que demuestra que la
disolucion de la matriz austenitica fue completa. Se realizaron andlisis a mayores aumentos a algunas
particulas y se encontré que las mas pequenas y brillantes son ricas en niobio, las de mayor tamafio
contienen cromo y hierro principalmente y en ocasiones algo de niobio. La fig. 58 muestra un carburo
con forma compuesta una parte de plaqueta y una estructura laminar similar a un peine. Los analisis
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cualitativos muestran que la parte en forma de plaqueta es de cromo con algo de hierro, la estructura
eutéctica, en forma de peine, es cromo-niobio con un poco de hierro. La fig. 59 muestra una estructura
eutéctica donde se ve claramente que la seccion de los brazos es hexagonal. La fig. 60 muestra coémo
algunas particulas de niobio estan compuestas en realidad de un conglomerado de pequenos bloques.

Un analisis cualitativo de los polvos colectados del tubo usado T-4 revela la presencia de

cromo, hierro, niobio, niquel y silicio. La fig. 61 muestra los precipitados. La forma de éstos es de

bloques irregulares de 10 a 20 um que son el aglomerado de carburos de cromo-hierro y una fase de
CrNiNDbSi, junto con ellas se identificaron carburos pequefios de 1 a 4 um compuestos principalmente
de niobio. Se encuentran algunos carburos de cromo con forma de poliedros, como el de la fig. 62.

Los precipitados del tubo usado J-7 son similares al anterior, con la diferencia de que ademas
se hallan una fase de NiNbSi.

4.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Se analizaron por difraccion de rayos X, los polvos colectados, de las muestras HP-40+Nb

nuevo y usados J-7 y T-4. La fig. 63 muestra sus difractogramas. El andlisis de los difractogramas se
presenta en la discusion.

4.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

De los polvos colectados del tubo nuevo, se montaron en una malla de cobre con pelicula de
carbono. Se identificaron 3 fases:

- Carburo MC

- Carburo M,C,

- Carburo M,,C;
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Los carburos MC deben corresponder a carburos de niobio, de estructura cubica de caras
centradas (fcc) tipo NaCl [Ref. 43]. Se observan aglomerados de particulas, y éstas en formas de
barras y bloques pequefios, ver fig. 64. Las figs. 65 y 66 muestran los patrones de difraccidn
electrénica de estos carburos, en los ejes de zona [001] y [011] respectivamente.

El carburo M,C, es de estructura hexagonal compleja [Ref. 43]. La fig. 67 muestra su patron
de difraccion en el eje de zona [-1-120], notacién Miller-Bravais, a 4 indices.

El carburo M,;C4de estructura fcc compleja [Ref. 43]. La fig. 68 muestra el patrén de
difraccion en el eje de zona [013] y la fig. 69 en el eje de zona [011].

De los polvos colectados del codo usado pase 5, se montaron como en el caso anterior y se
observaron primeramente en el SEM, para caracterizar las particulas mediante EDX y posteriormente
se analizaron en el TEM. Se identificaron 3 fases:

- Carburo MbC

- Carburo M,,C,

- Fase de NiNbSi

Los carburos se identidicaron y son similares a los del tubo nuevo. La fase de NiNbSi tiene

una estructura fcc compleja, la fig. 70 muestra el patron de difraccién del eje de zona [001] y la fig. 71
el eje [013].

4.2.4 ANALISIS QUIMICOS POR ICP

1‘ Los resultados de los andlisis quimicos, realizados por ICP, en las muestras de HP-40+Nb

. Nuevo, pase 5, J-7 y T-4 usados y el T-4 tratado a 1,150°C por 8 horas, se presentan en la tabla 9,
referidos como porciento en peso en la matriz austenitica.
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4.3 NITRURACION

De las muestras tomadas del tubo usado T-4, se encontrd un alto contenido de nitrégeno en
la parte exterior. Los resultados de los andlisis de carbono, azufre y nitrogeno se presentan en la
tabla 10 y en forma gréfica en la fig. 72.

El andlisis metalogréfico por SEM, mostr6 una diferencia en la distribucion y forma de las
segundas fases en funcion del espesor. Se caracterizaron 3 zonas en forma comparativa:

- Zona interior.- fig. 73. Hay una menor cantidad de segundas fases, la mas abundante
es la de carburos de cromo, seguida de los de niobio y muy escasa la fase de
CrNiNbSi.

- Zona centro.- fig. 74. La cantidad de segundas fases es mayor, el orden de
abundancia cambia, de mayor a menor: carburos de cromo, fase de CrNiNbSi y
carburos de niobio.

- Zona exterior.- fig. 75. Las segundas fases son mas abundantes que en el resto del
espesor, los carburos de cromo se ven mas alargados, estos corresponden a
carbonitruros. Esta zona tiene 1.42% de nitrogeno. El orden de abundancia es:
carburos de cromo, fase de CrNiNbSi y carburos de niobio.

La composicion quimica de la fase de CrNiNbSi cambia con el espesor, como lo muestra la
tabla 11. En cromo, niquel y silicio aumentan en la zona exterior, y el niobio, y el hierro disminuyen.

La fig. 76 muestra los espectros empalmados de un carbonitruro de cromo de la zona exterior
comparado con la matriz que lo rodea, n6tese que la matriz contiene menos nitrégeno. El pico de oro
corresponde al recubrimiento aplicado para hacer conductor la montura de plastico de la muestra.

La fig. 77 muestra la capa nitrurada de un tubo que opero a 1,005°C por 4 afos. En la capa
nitrurada se observan las segundas fases mas obscuras y abundantes, la capa mide 2.26 mm de

espesor.
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4.4 DIAGRAMA TTP

De los andlisis metalograficos cuantitativos realizados en el microscopio 6ptico y en el SEM
a los cupones y a las barras de perfil de temperatura, se encontré el tiempo necesario a cada
temperatura, para que dé comienzo la precipitacién de segundas fases. Esto se expresa en la fig. 78,
que es el diagrama TTP para el acero HP-40+Nb. También se grafico en él, el fin de la precipitacién.

Se marcé como inicio de precipitacién, cuando la metalografia mostraba pequefios carburos
secundarios no muy bien definidos en la matriz, como se muestra en la fig. 79 después de 1 hora a

800°C. En el caso de las barras las observaciones se realizaron a partir del extremo frio y se avanzaba
hacia el extremo caliente hasta llegar al punto donde se observa el inicio de precipitaciéon, para

después leer la distancia de este punto y con ésto conocer la temperatura de inicio para el tiempo de
la barra analizada. Para el caso de los cupones, se trataron para una temperatura varios cupones;
después de las observaciones se realizaron tratamientos a tiempos intermedios hasta encontrar el
tiempo requerido para iniciar la precipitacion a la temperatura de estudio. El fin de la precipitacion se
marcd al tiempo en el cual la microestructura no evoluciona.

Para conocer cémo evoluciona la microestructura a una temperatura dada se realizé el conteo
de carburos secundarios para 2 temperaturas, para las cuales se turviera definido el inicio y el fin de

la precipitacion. Las temperaturas escogidas fueron 750°C y 800°C. Los resultados del conteo de
carburos se presentan en la tabla 12.

A 800°C la precipitacion secundaria comienza a la hora, como se mostré en la fig. 79, después
de 32 horas, fig. 80, se observa una fuerte precipitacién secundaria de carburos finos, en los bordes

de los granos dendriticos.

A 1,100°C, la precipitacion secundaria se inicia en 4 minutos. La fig. 81 muestra la
microestructura después de 5 minutos, se observan carburos secundarios grandes, en forma alargada,

la fig. 82 presenta la microestructura a 2 horas, en donde se aprecia el aumento de carburos
secundarios, en la fig. 83 después de 10 horas, es evidente el crecimiento de los carburos secundarios

alargados.
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En comparacién, se tiene que para 800°C los carburos secundarios son esferas muy finas y
; se localizan en el borde de los granos, para 1,100°C, el tamafo de los carburos es mucho méas grande,
se encuentran muchos en forma de agujas y su distribucién es uniforme a lo largo de todo el grano.

Se trataron térmicamente 6 barras para pruebas de tension, 3 a 650°C, temperatura a la cual

‘ la literatura marca un fuerte endurecimiento secundario [Ref. 4] y 3 a 1,100°C, donde el diagrama TTP

1‘ presenta la nariz de la curva de precipitacién secundaria. En ambos casos se trataron a tiempos de
2, 8 y 24 horas. Los resultados se presentan en el punto 4.6.4.

4.5 DILATOMETRIA

Se realizaron 7 pruebas de precipitacién, realizadas en material nuevo, la fig. 84 muestran los
resultados. en todos los casos, al iniciarse la prueba, la muestra se contrae, un instante después

cambia su comportamiento dilatandose, al cabo de 10 6 20 minutos, cambia nuevamente a contraccion
l‘ y contintia asi hasta finalizar el ensayo.

La fig. 85 presenta las 5 curvas de los ensayos de disolucién, realizados en el material usado

T-4. En todos los casos, al iniciarse la prueba la muestra se dilata rapidamente, al cabo de 6 a 16
I
minutos, ver tabla 13, la dilatacién se detiene y el material se contrae.

( 41




4.6 PRUEBAS MECANICAS

Los resultados de los ensayos mecanicos se presentaran en los grupos ya descritos en el
capitulo anterior.

4.6.1 GRUPO 1

Los resultados para este grupo se presentan en la tabla 14, donde se marca la temperatura
de operaci6on. En promedio el material usado tiene el 13% de la ductilidad del material nuevo, el 70%
del esfuerzo maximo y el 85% del esfuerzo de cedencia. Solamente el modulo se incrementa un 8%.
La dureza y la microdureza se incrementan 3 y 50%, respectivamente.

4.6.2 GRUPO 2

La tabla 15 muestra los resultados de las pruebas de tension, dureza y microdureza realizados
a este grupo. Al comparar los resultados del T-4 sin tratar y el tubo nuevo utilizado como referencia
para estas pruebas (diferente al anterior), se observa un comportamiento similar al descrito
anteriormente: la ductilidad se reduce al 33% con respecto al material nuevo, la resistencia maxima
se reduce al 70% Yy el esfuerzo de cedencia al 85%. El médulo se incrementa en un 6%. La dureza
disminuye un 3.3% Yy la microdureza de la matriz aumenta 13%.

Al comparar los resultados de los tratamientos térmicos en promedio, con respecto al material
nuevo, se tiene que: la ductilidad se recupera al 55% y la resistencia maxima al 97%. El esfuerzo de
cedencia y el médulo sobrepasan el valor del material nuevo en un 13 y un 12%, respectivamente. La
dureza es practicamente igual a la del material nuevo. La microdureza de la matriz es 14.5% mayor
al nuevo.

42




Existe una marcada diferencia en el esfuerzo maximo entre el material nuevo de referencia para
el grupo 1 y el empleado en éste, para el primero es de 5,486 y para el segundo es de 4,519 Kg/ch.
La ductilidad también presenta valores diferentes, 12.82 y 5.3%, asi como la microdureza de la matriz
de 77 y 184 Hv,,,, respectivamente. Para el caso del esfuerzo de cedencia, el médulo y la dureza, los
vaolres son practicamente iguales.

4.6.3 GRUPO 3

Los ensayos de tensién realizados al codo nuevo de HP-40+Nb y al codo usado pase 5, se
presentan en la tabla 16. Las medidas de dureza y microdureza realizados a estos materiales y a los
12 tratamientos térmicos realizados al pase 5, se presentan en la tabla 17. El codo usado tiene el 88%
de la resistencia maxima del codo nuevo. La dureza del codo usado es 10% mayor. La microdureza
de la matriz es el 49% de la dureza del material nuevo.

Considerando los tratamientos térmicos realizados al pase 5 en promedio: la dureza no cambia
significativamente, en tanto la microdureza de la matriz se recupera al 94% del material nuevo.

4.6.4 GRUPO 4

Los resultados de las pruebas de tension realizados a las 6 barras tratadas térmicamente a

precipitacién a temperaturas de 650°C y 1,100°C, por tiempos de 2, 8 y 24 horas, como apoyo al
diagrama TTP y del material nuevo antes del tratamiento, se presentan en la tabla 18, junto con los

valores de dureza y microdureza. Para 650°C la resistencia maxima aumenta un 11%, el esfuerzo de
cedencia un 10% y la dureza un 7%. El mddulo practicamente no varia. La ductilidad disminuye

conforme aumenta el tiempo de tratamiento, llegando al 64% del valor original al cabo de 24 horas.
La microdureza a las 2 horas permanece igual, a las 8 horas disminuye al 92% y al terminar las 24
horas aumenta 91% por arriba del material nuevo.

En el caso de los tratamientos a 1,100°C, la resistencia méaxima y el médulo practicamente no
cambian. El esfuerzo de cedencia aumenta 13% y la dureza un 7%. La ductilidad disminuye al 48%

para 2 y 8 horas, al cabo de 24 horas se recupera un poco, alcanzando el 59% del valor original. La

microdureza de la matriz a las 2 horas aumenta 29%, para recuperar el valor original a las 8 horas. Al
término de 24 horas disminuye al 94%.
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5 DISCUSION

En el presente capitulo se discutira cada punto de los resultatos haciendo referencia a los
antecedentes.

5.1 MICROESTRUCTURA

5.1.1 MATERIAL NUEVO

La microestructura consiste de una matriz austenitica sobresaturada de carbono, como
resultado de una la rapida velocidad de enfriamiento durante la solidificacién, y carburos primarios
eutécticos, de cromo M,C, y de niobio NbC. Los carburos primarios presentan estructura laminar
eutéctica o de esqueleto. Los carburos de niobio tienen las laminas mas delgadas y uniformes que los
de cromo. A bajos aumentos se nota un patrén dendritico de austenita primaria y los carburos
eutécticos interdendriticos.

5.1.2 MATERIAL USADO

De las observaciones metalograficas descritas en los resultados, se puede ver que las fases
que se encuentran en equilibiro con la matriz van cambiando con la temperatura. Si dividimos la
temperatura en 4 rangos, podemos marcar las siguientes fases en equilibrio con la matriz:
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Temperatura baja (de 800°C a 900°C)

- Fase de NiNDbSi.
- Carburos de cromo secundarios.
- Carburos de cromo primarios en forma laminar.

Temperatura media baja (de 900°C a 950°C)

- Fase de NiNbSi.
- Fase de CrNiNbSi.
- Carburos de cromo en forma de bloques.

Temperatura media alta (de 950°C a 1,025°C)

- Fase de CrNiNbSi.
- Carburos de cromo en forma de bloques.

Temperatura alta (de 1,025°C a 1,070°C) i

- Fase de CrNiNbSi.
- Carburos de cromo en forma de bloques.
- Carburos de niobio en forma de racimos.

La fig. 86 muestra en forma esquematica la temperatura a la cual estas fases se encuentran
en equilibrio con la matriz austenitica. '

B e

No se debe perder de vista que las temperaturas de operacion sélo pueden ser tomadas como
referencia, puesto que fueron tomadas de los célculos de disefio, suponiendo una distribucién uniforme

!

de temperatura. Por otra parte, la temperatura a la que trabajan los equipos se cambia en funcién de
las exigencias de la planta.

Las fases enlistadas arriba estan en equilibrio con la matriz austenitica. Recordemos que en
todas las condiciones se observan carburos de niobio, por lo general dentro de otras fases, esto es,
en equilibrio con ellas y no con la matriz. Solamente a alta temperatura éstos se ven libres en la matriz.
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Los carburos secundarios se forman a partir de la matriz austenitica sobresaturada, la reaccion
de precipitaciéon se puede escribir como:

Yss ~ Yestare + CraCe (@)

Los carburos primarios de cromo laminares son del tipo M,C, y se transforman a carburos del
tipo M,;C, al aumentar su contenido de cromo, la reaccién se puede escribir como:

Cr,Cy + Cr. ~ CryCq (5)

esta reaccién es perfectamente identificada por la difraccion de rayos X, donde el material nuevo
presenta M,C, y el usado M,,C;. Otra evidencia de este proceso es que las condiciones que presentan
fuerte precipitacién secundaria, muestran una zona libre de carburos secundarios alrededor de los
carburos primarios, esto es, una zona pobre de cromo y carbono. Esto denota que los carburos
primarios se enriquecen de cromo.

La fase de NiNbSi a baja temperatura, presenta la misma forma que los carburos de niobio
primarios. En algunos casos esta nueva fase contiene un carburo de niobio al centro, ademas no se
encuentran carburos de niobio libres en la matriz. Esto hace suponer que los carburos de niobio
primarios se transforman en esta nueva fase. El andlisis por WDX muestra que la fase de NiNbSi no
contiene carbono. Se puede proponer la siguiente reaccion:

NbC + Niy + Siy -~ Fase de NiNbSi +Cy (8)

el carburo de niobio reacciona con el nfquel y el silicio de la matriz formandose la fase de NiNbSi en
la interfase carburo de niobio-matriz. Puesto que la nueva fase no contiene carbono, éste tiene que
emigrar del carburo de niobio hacia la matriz atravesando la nueva fase. Conforme aumenta la
reaccion, esta barrera difusional se incrementa al grado de provocar que la reaccidon sea incompleta
a bajas temperaturas. A temperaturas medias bajas la reaccion concluye al terminarse el carburo de
niobio. El carbono que resulta de esta reaccion, se combina con el cromo de la matriz para precipitar
carburos de cromo:

esta reaccion la marcamos independientemente de la (4), dado que el carbono proviene de una
reaccion al estado solido y no de una sobresaturacion debida a un enfriamiento rapido, como ocurre

durante la solidificacion.
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Las figs. 37 y 38 muestra graficamente estas reacciones, (6) y (7), en ella podemos observar
el carburo de niobio residual completamente rodeado de la fase de NiNbSi y junto a ésta, hay carburos
de cromo. Nétese que no la rodean por completo.

La formacion de la fase de CrNiNbSi puede ser explicada en 2 formas:

1.- Por la reaccion de los carburos de niobio con el niquel, silicio y cromo de la matriz,
como en el caso anterior.

2.- Por el enriguecimiento en cromo de la fase de NiNbSi.

Los carburos de niobio son estables en la matriz a altas temperaturas, por lo que el aumento
de cromo en la fase de NiNbSi es debido a un incremento de solubilidad con la temperatura.

5.1.3 MATERIAL REJUVENECIDO

En el presente trabajo se estudid el tratamiento térmico de solucion de 2 condiciones
diferentes de material usado. El primero presenta carburos de cromo secundarios y primarios
laminares, la fase de NiNbSi y algunos carburos de niobio dentro de esta ultima fase. La segunda
condicion tiene una matriz libre de carburos secundarios, carburos de cromo en forma de bloques,
la fase de CrNiNbSi y algunos carburos de niobio dentro de las segundas fases.

5.1.3.1 Tubo usado T-4

En los resultados se presenté una descripcion detallada de la microestructura antes de los
tratamientos térmicos, asi como la forma en que evolucionan durante el tratamiento para cada
temperatura, en funcién del tiempo.

La disolucién de las fases aumenta con la temperatura. A todas las temperaturas la fase de
CrNINDSi se disuelve con mayor rapidez que los carburos de cromo.
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La fase de CrNiNDbSi al disolverse, promueve la precipitacién de carburos de niobio.

Los carburos de cromo se van disolviendo reduciendo su tamario, sin dar un producto de
disolucién, todo el cromo y todo el carbono pasan directamente a solucion sélida en la matriz
austenitica.

La diferencia de la forma de disolverse se debe a la solubilidad de los carburos. La solubilidad
del carburo de cromo es mayor que la del carburo de niobio, por lo cual se disuelve en mayor grado.

La fase de CrNiNbSi se disuelve por los bordes generando carburos de niobio, que dibujan
la silueta de la particula original. Esta forma de disolverse hace que la disolucion sea mas facil de
observar, dado que es mas sencillo detectar un producto de disolucién que una disminucion de
tamanio, ver figs. 47 a 52. Conforme se aumenta la temperatura, el porcentaje de niobio en la austenita
en equilibrio con el carburo de niobio aumenta. Una vez formados los carburos de niobio, comienzan
a coalescer, lo que permite reducir la energia superficial por unidad de volumen. La fuerza motriz para
el crecimiento de las particulas se debe a la reduccion de la energfa superficial al disminuir el area de
la interfase carburo de niobio-matriz. El flujo de materia de las particulas pequenas hacia las grandes,
se debe a que la concentracion de soluto en la matriz, en equilibrio con las particulas pequefas, es
mayor que para las particulas grandes.

La formacién de carburos de cromo de forma laminar, fig. 44, se debe a la disolucién de éstos
no solamente por los bordes, sino también por el centro, fig. 45, muy probablemente a través de las
fracturas, como las que se muestran en las figs. 26 y 46.

5.1.3.2 Codo usado pase 5

Los carburos secundarios se disuelven a alta temperatura; el grado de disolucién aumenta con
latemperatura. El 100% de disolucién se alcanza después de 8 horas a 1,200°C.

La fase de NiNbSi se disuelve a mayor velocidad que los carburos secundarios y a

temperaturas mas bajas. Se logra la disoluciéon completa en 4 horas a 1,150°C. Parte del niobio que
se disuelve de esta fase se precipita en forma de carburos, debido a la baja solubilidad del carburo

de niobio, dejando una marca donde se encontraba esta fase. Estos carburos de niobio forman 2 tipos
de estructuras:
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En forma de racimos.- fig. 54. Son el producto de disolucién de la fase de NiNbSi en
forma de bloque, fig. 38. Esta estructura a su vez se formé durante la vida en servicio,
a partir de carburos de niobio en forma de bloques més pequefios que la fase de
NiNbSi.

En forma de aglomerados alargados.- fig. 53. Estos provienen de estructuras laminares

de fase de NiNbSi-carburo de cromo, fig. 39, que se forman durante la vida en servicio
de carburos de niobio eutécticos, carburo de niobio-austenita.

Los carburos de cromo permanecen casi sin cambio. Solamente al cabo de 8 horas a 1,200°C,
se aprecia un ligero incremento en su espesor.

5.2 SEPARACION DE FASES

5.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Los difractogramas fueron analizados, comparandolos con la informacién reportada por el
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standars). Los resultados son los siguientes:

5.2.1.1 Tubo nuevo

Se identificaron 2 fases:

-NbC
-Cf7C3

El carburo de niobio es de estructura fcc del tipo NaCl con 8 dtomos por celda unitaria
[Ref. 43], la relacion entre el angulo de difraccidn y la distancia interplanar esta dada por la ley de
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Bragg:

2d,, sen By = Ag,, (8)

y la relacién entre la distancia interplanar, el plano (h,k,l) que difracta y el parametro de red para una
estructura cubica es:

oy = i ()

de donde se obtiene a = 0.4459 nm.

El carburo de cromo es de estructura hexagonal compleja con 80 dtomos por celda unitaria
[Ref. 43]. La relacion entre la distancia interplanar, el plano (hkl) que difracta y los parametros de red
para una estructura hexagonal, estdn dados por:

. hPehkek® P (10)

3 a? c?

para determinar a y c, se partié de la suposicion de que a/c=3.096, que es una relacién tipica
[Ref. 44] y se encontré a = 1.4049 nm y ¢ = 0.4528 nm.

Por las intensidades relativas de los picos, se encuentra una relacién de 1.16 partes de NbC
por cada parte de Cr,C,.

5.2.1.2 Tubo usado T-4

Del difractograma se identificaron 2 fases:

-NbC

-Cr,,Cq
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El carburo de niobio es de estructura igual al del material nuevo, con un parametro de red
a = 0.4462 nm.

El carburo de cromo es de estructura fcc compleja, con 116 atomos por celda unitaria
[Ref. 43], con un parametro de red a = 1.0618 nm.

De las intensidades relativas, se obtiene una relacién de 7.7 partes de carburo de cromo por
cada parte de carburo de niobio.

El difractograma presenta méas picos que los caracteristicos de los carburos de cromo y de
niobio. Del andlisis por SEM, se sabe que hay una fase mas, la nombrada fase de CrNiNbSi, que tiene
una composicién cercana a la fase-G de NbgNi,;Si,. El banco de datos de el JCPDS no tiene reportada
esta fase. Se calculd en base a la ley de Bragg y las reglas de extincién, las lineas espectrales, para
la red cubica compleja centrada en las caras de NbyNi.;Si,, a partir de:

4 - .
Fu= X g0 1)
=

donde
4 = vector normal al plano (hki)
y
(0,0,0)
11
on_)_
) ( > 2)
r =
/ 1 1
_!0!_
(2 2)
11
_l—lo
(2 > )

para los 4 sitios complejos Nb,Ni,.Si, equivalentes, y

seno , .
f,=f=fexp [—k(l—”’“)] (12)

Cu

aplicando estas expresiones, se calcularon los planos que difractan y suponiendo un parametro de red,
promedio de los datos reportados de 1.12 nm, se encontraron los angulos en que difractara. Se
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compararon estos resultados para otras fases-G de otras composiciones, encontrandose que los datos
calculados coinciden en parte.

Al comparar el difractograma calculado con el obtenido de la muestra, se encontré que la
mayoria de los planos esperados difractan. De aqui se concluye que sf existe la fase-G en la muestra,
con un parametro de red a = 1.1187 nm.

5.2.1.3 Tubo usado J-7

Del difractograma, se identificaron 2 fases
-NbC

-Cry,Cq

De estructuras iguales a las presentes en el J-7. El pardmetro de red del carburo de niobio es
a = 0.4461 nm y para el carburo de cromo a = 1.0623 nm.

De las intencidades relativas, se obtiene una relaciéon de 21.6 partes de carburo de cromo por
cada parte de carburo de niobio.

Al igual que en el caso anterior, el difractograma presenta més picos que los producidos por
estos carburos; del andlisis por SEM, se sabe que existen 2 fases mas, las nombradas NiNbSi y
CrNiNbSi. Al comparar el difractograma calculado con el de la muestra, se encontré que la mayoria
de los planos difractan, obteniéndose un pardmetro de red de a = 1.1233 nm; en este caso, el valor
corresponde al promedio de las dos. En adelante, se le llamara fase-G a la de NiNbSi y fase-G+Cr a
la de CrNiNbSi. Siendo la misma fase con alta solubilidad de cromo.

La tabla 19 muestra las fases identificadas para cada condicién.
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5.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

5.2.2.1 Tubo Nuevo

De los patrones de difraccién obtenidos de los polvos del material nuevo, se identificaron tres

tipos diferntes de carburos:
- NbC
- Cr,C,
- Cry3Ce

Las identificaciones se lograron en base a los parametros de red encontrados y mediante la
identificacién de cada una de las reflecciones y los ejes de zona, que proporcionan la evidencia
inequivoca de la estructura cristalina del material. La fig. 65 muestra el patron de difraccién y su
indexacién para el eje de zona [001] del carburo NbC de estructura fcc tipo NaCl de 8 4tomos por
celda unitaria y la fig. 66 el eje de zona [011].

Para el carburo Cr,C; se index6 el patrén de la fig.67 que corresponde al eje de zona [-1-120],
de estructura hexagonal compleja con 80 4tomos por celada unitaria.

En el caso del carburo Cr,;C; se indexaron los patrones de las fig. 68 y 69 que corresponden
alos ejes de zona [013] y [011], respectivamente. Este carburo tiene una estructura fcc compleja con
116 &tomos por celda unitaria. La cantidad de este carburo en el material nuevo es muy escasa, dado
que no se detecté por difraccion de rayos X, donde se pueden detectar fases presentes hasta el 2%,
con respecto a los polvos colectados.

5.2.2.2 Codo usado pase 5

Después de haber identificado las particulas en el SEM mediante EDX, se tomaron patrones
de difraccién correspondientes a los carburos NbC y Cr,,C;, como los presentados para el material
nuevo, y los patrones para la fase-G, La fig. 70 muestra el patrén y su indexacién para el eje de zona
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[o01], la fig. 71, el eje de zona [013], la estructura corresponde a una fcc compleja con 116 atomos

por celda unitaria.

El calculo de los pardmetros de red, a partir de los patrones de difraccion se utilizaron
solamente para la identificacién de las fases. Los datos obtenidos a partir de la difraccidn de rayos X

son mas exactos y se presentan en la tabla 19.

5.2.3 ANALISIS QUIMICOS POR ICP

De los andlisis quimicos realizados al electrolito utilizado, se determind la composicion de la
matriz austenitica. En estos andlisis se puede observar el comportamiento del niobio con la
temperatura.

El contenido de niobio en solucién en el material nuevo es de 0.2%, debido a la rapida

velocidad de enfriamiento que lo mantiene en solucidn sobresaturada. Al operar a 882°C, el niobio
reacciona para formar fase-G, parte de niobio permanece en forma de carburo atrapado dentro de la

fase-G, quedando la matriz libre de niobio. Al aumentar la temperatura a 913°C la solubilidad del niobio
aumenta en la matriz austenitica a 0.025%, a 1,025°C pasa a 0.05% y durante el tratamiento térmico
a 1,150°C por 8 horas aumenta a 0.39%.

En el caso del silicio el comportramiento es similar.

Los valores indicados son sélo de referencia, puesto que cada material analizado proviene de
diferentes coladas con diferentes contenidos de niobio vy silicio.
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5.3 NITRURACION

De los andlisis realizados al tubo usado T-4, es evidente que la capa exterior del material se
nitrura. Este incremento en nitrégeno aumenta el contenido de carbono equivalente (C + 6/7N),
promoviendo la formacién de carbonitruros de cromo, que son de forma alargada.

Este efecto de nitruracién ocurre en los tubos que operan a temperaturas mayores de 1,000°C.
El nitrégeno del aire de combustién se disocia y entra en solucién en la matriz austenitica,

reaccionando con los carburos de cromo para formar carbonitruros. Este aumento en el carbono
equivalente da lugar al aumento de segundas fases en la capa exterior. La disminuciéon de segundas
fases en la parte interna del material, coincide con la baja en carbono equivalente en la zona interior.

El cambio en la composicién quimica de la fase-G, es debida al gradiente térmico a lo largo

del espesor del tubo, que puede llegar hasta 50°C. La solubilidad del cromo en la fase-G aumenta con
la temperatura. Se puede observar en la tabla 11, como estas fases contienen mayor cantidad de

cromo, niquel y silicio en la zona exterior. Para el niobio y el hierro el caso es inverso.

La diferencia de las cantidades relativas de los carburos de niobio entre la zona interior y la
exterior se deben al gradiente térmico y al efecto de barrera difusional de la fase-G.

5.4 DIAGRAMA TTP

El diagrama TTP presentado en los resultados, representa la evolucién de una austenita
sobresaturada con un "X" porcentaje de carbono, producto del rapido enfriamiento durante la
solidificacion. Este porcentaje aumenta en la austenita conforme aumenta la velocidad de enfriamiento.

En el caso hipotético de una velocidad infinitamente lenta, se tendria una austenita estable, a cual no
presentaria el fendbmeno de precipitacion secundaria.
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El efecto de un aumento en el contenido de carbono en solucion, en el diagrama TTP es el
de desplazarlo a la izquierda y hacia arriba y viceversa.

Se puede calcular la energfa de activacion ( Q ), para la precipitacion secundaria, puesto que
es una reaccion controlada por difusién, aplicando el parametro de equivalencia tiempo-temperatura:
t
In t_1
O Sapies a2 o (13)

e T,
n T

que se obtiene a partir de las ecuaciones (1) y (2), tomando 2 condiciones (T, t) que posean la
misma fraccién transformada (y ). Si se aplica esta expresion para el inicio de la precipitacion
secundaria, se obtiene un valor promedio de Q = 34.98 Kcal/gr-mol.

Para comparar este valor, podemos utilizar el diagrama TTP reportado por Powell [Ref. 20],
fig. 3. De la curva para el inicio de precipitacién de carburos se obtiene una Q = 38.62 Kcal/gr-mol.
Otro valor comparativo es la energia de activacion para la difusién del carbono en hierro gama que
esde 33.8 Kcal/gr-mol. Lo cercano de estas cantidades, indican que el valor obtenido esta en el rango
esperado.

La nariz de la curva de inicio de precipitacion en el diagrama TTP, se encuentra entre 1,100°C
y 1,150°C, representa la temperatura que requiere menor tiempo de incubacién para el inicio de la
precipitacion secundaria. De los datos reportados en la literatura, el efecto de endurecimiento

secundario se encuentra a 649°C; a esta temperatura se logra la maxima resistencia. La diferencia entre
esta temperatura y la temperatura de la nariz, se puede aclarar tomando en cuenta que, una cierta

cantidad de carburos secundarios puede dar diferentes propiedades mecanicas, dependiendo de su
tamafo y distribucion. La mayor resistencia mecanica se obtiene, mientras mas pequefios sean los
precipitados y se encuentren mas uniformemente distribuidos; esto se logra a bajas temperaturas. A
altas temperaturas, los precipitados tienden a coalescer, aumentando su tamafio y disminuyendo su
nimero. Este detalle se ve claro al estudiar la velocidad de precipitacién, que es el producto de la
velocidad de germinacién por la de crecimiento. A temperaturas altas, la velocidad de crecimiento es
mas rapida que la de germinacion, dando pocos precipitados de gran tamafo. A temperaturas bajas,
la nucleacion es mas rapida que el crecimiento, produciendo numerosos precipitados finos.

Se considerara el conteo de carburos como una medida del avance de la precipitacién de
carburos. Esto es valido a bajas temperaturas con respecto a la nariz de la curva, dado que la
nucleacidon es mas importante que el crecimiento. Ajustando estos datos a una curva de la forma de
Johnson-Mehl, ecuacién (1), se obtiene; n=0.73, k=2.49x10" seg” para 750°C y k=4.64x10° seg ' para
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800°C, la tabla 20 presenta los resultados. Estos valores se obtienen de la regresion lineal de
Inin(1/1-y) contra el In( t ), donde la ecuacion de Johnson-Mehl es una linea recta. Las fig. 87 muestra

las curvas de fraccion transformada (y ) versus el In(t) para 750°C y 800°C, asi como los datos
experimentales de donde se calcularon.

Para comparar estos valores se realiz6 la misma practica con los valores reportados por Vitec
[Ref. 45], en la gréfica de porcentaje en peso de carburos contra tiempo, fig. 88. Se realizé el ajuste
para 650°C, 750°C y 850°C, encontrandose valores de h entre 0.42 y 0.79 y para k entre 1.01x10° y
1.59x10° seg”, ver tabla 21.

La diferencia entre los valores de Q, k y n entre los obtenidos en el presente trabajo y los
obtenidos a partir de los datos reportados [Ref. 20 y 45], se deben al hecho de que no es la misma
aleacion y al error experimental.

5.5 DILATOMETRIA

5.5.1 PRECIPITACION

En el HK-40 la precipitacion a 871°C provoca una contraccion de 0.14% en 50 horas. A 982°C
la precipitacion concluye en 8 horas con una contraccién total de 0.11%; es de esperar un

comportamiento similar en el HP-40+Nb [Ref. 4]. En la prueba a 1,150°C se logré la mitad de esta
contraccion en tan sélo 90 minutos. Para el resto de las pruebas se requiere de tiempos mas largos

para registrar la precipitacion.

5.5.2 DISOLUCION

Las pruebas de disolucion fueron aplicadas al tubo usado T-4. Las curvas de disolucién son
mas elocuentes que las de precipitacion. Al inicio de la prueba, la muestra empieza a dilatarse
instantaneamente, se dilata durante los primeros minutos, para luego comenzar a contraerse y

continuar haciéndolo el resto de la prueba. Si se observa la gréfica de precipitacién a 1,150°C,
fig. 849), se notara que ésta no tiene dilatacion al inicio de la prueba. Esto indica que esta dilatacion

no es producto de la inercia térmica de la muestra y/o el horno y corresponde a una transformacién
que sélo ocurre en el material envejecido.
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Las muestras al final de las dilatometrias se analizaron metalograficamente. También se

analizaron muestras tratadas por tiempos de 1, 2 y 3 horas para 1,100°C, 1,150°C y 1,200°C. Los
resultados se presentaron en el punto 4.1.3.1. De este andlisis se observa la disolucién de 2 fases:

- Carburo de cromo
- Fase-G+Cr

Los carburos de cromo se disuelven lentamente por debajo de 1,150°C y por arriba de esta
temperatura la disolucién es muy rapida.

La disolucién de la fase-G+Cr conlleva la formacién de carburos de niobio. Se empieza a
disolver desde 1,100°C, a esta temperatura y a 1,125°C no se disuelve por completo en las 4 horas de
ensayo. Su disolucién se alcanza por completo en la primera hora a 1,150°C.

Tomando en cuenta las curvas y los resultados de las metalografias se concluye que la
dilatacién es producto de la disolucién de la fase-G +Cr y la contraccién es debida a la disolucién de
carburos de cromo. Se puede llegar a la misma conclusién si se analizan las densidades; la fase-G+Cr
tiene una densidad de 8.1 gr/cm3 y se disuelve en la matriz de 7.8 gr/cm’ y forma carburos de niobio
de 7.6 gr/cm®, por lo tanto la muestra se dilata. Por otro lado al disolverse el carburo de cromo de
7 gr/cm® en la matriz de 7.8 gr/cm’ la muestra se contrae.

El punto maximo en las curvas de dilatometria corresponde al tiempo donde se iguala la
velocidad de dilatacién por disolucién de la fase-G +Cr y la velocidad de contraccion por la disolucién
de los carburos de cromo. La tabla 13 presenta los tiempos a los que ocurre este maximo para cada
temperatura.

Analizando la curva para 1,150°C, la forma de la primera parte es la suma de efectos de la
disolucion de la fase-G+Cr y del carburo de cromo, después de que se termina de disolver la

fase-G +Cr, a 1 hora como maximo, la curva sélo es delineada por la disolucién del carburo de cromo.
Como la curva pasa por 0 dilatacién a casi 2 horas del inicio de la prueba, es claro que toda la
dilatacién generada por la disoluciéon de la fase-G+Cr es compensada por la contraccién por

disolucion del carburo de cromo en este punto. Aplicando este mismo andlisis para 1,175°C y 1,200°C
(considerando que para 1,200°C a los 31 minutos que pasa la curva por 0, toda la fase-G +Cr se ha
disuelto por completo), se puede concluir que el cruce por 0 dilatacion para 1,150°C, 1,175°C y 1,200°C
corresponde a la misma fraccién disuelta del carburo de cromo.

Se tomara la parte negativa de las curvas de 1,150°C a 1,200°C como el resultado de una sola
transformacion: la disolucién del carburo de cromo, partiendo de una misma fraccién transformada,

que es la necesaria para contrarestar el 100% de disolucién de la fase-G +Cr.
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Puesto que se conoce la cantidad de carburos presentes en el material antes y después de

los ensayos de dilatometria para 1,175°C y 1,200°C, se puede marcar al final de estas curvas el
porciento de disolucion de carburos de cromo. Para 1,200°C es de 70.82% y para 1,175°C es de
60.31%. Dada la relacion lineal entre la fracciéon transformada vy la dilatacién, la muestra se contrae

0.012% por cada 1% de disolucién de carburos de cromo (esto es valido solamente para las curvas

de 1,150°C en adelante, después de que se halla completado la disolucion de la fase-G+ Cr y en forma
general, ésto se cumple para la parte negativa de las curvas), de aqui se tiene que 0 dilatacién

corresponde al 50.69% de disolucién de carburos y a la vez al 100% de disolucién de la fase-G+Cr.
De esta relacién se obtiene que la muestra se dilata 0.0061% por cada 1% de disolucién de la
fase-G+Cr.

Calculando la energia de activacion a partir del parametro de equivalencia tiempo temperatura

ecuacién (13), para el cruce por 0 dilatacién para 1,150°C, 1,175°C y 1,200°C, se obtiene Q =
110.62 kcal/gr-mol.

Una forma de comprobar los céalculos de dilatacién por disolucién de la fase-G+Cr y de
contraccion por disolucion de los carburos de cromo, es aplicando estos datos a la condicion de

1,100°C, donde se conocen las cantidades de las fases presentes y que no se han utilizado para
ninguno de los célculos anteriores. Se tiene que se ha disuelto el 23.47% de la fase-G+Cr, con

respecto al T-4 sin tratamiento térmico, y el 12.13% de carburos de cromo. Haciendo el célculo del
cambio dimensional producto de estas disoluciones, se obtiene que la muestra debe presentar una
contraccién neta de 0.0063%. La gréfica experimental presenta una dilatacién neta de 0.00525%, lo que
da una diferencia absoluta de 0.0117%. Esta diferencia equivale a 1.9% de disolucién de la fase-G +Cr
0 1% de disolucién de carburos, estas diferencias a su vez, corresponden a un error del 8% en la
medicién de las fracciones volumétricas de fases. Este porcentaje de error es aceptable, por lo que
se consideraran correctos los calculos realizados hasta el momento.

Tomando en cuenta la parte negativa de las curvas de 1,150°C a 1,200°C y asumiendo que la
disolucion de carburos de cromo se rige por una ecuacion del tipo Johnson-Mehll (1) se obtiene que

nvaria de 0.20 a 0.33 y k de 3.69x10° a 1-19x10* seg”, ver talba 22.

La fig. 89 muestra las curvas calculadas de contraccién por disolucién de carburos y las curvas
experimentales. Las curvas calculadas se ajustan a las reales, solamente para la parte negativa de
éstas; en la parte positiva falta tomar en cuenta el efecto de la disolucidn de la fase-G+Cr.

Como la primera parte de las curvas se debe a la superposicidn de efectos de la disolucién
de la fase-G +Cr, y la disolucién de los carburos de cromo, y se conoce la expresién que modela la
contraccion debida a la disolucién de los carburos; se puede restar esta contraccién a la curva de
dilatometria, resultando la curva de dilatacién exclusivamente por la disolucion de la fase-G+Cr.
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Aplicando el mismo criterio anterior se obtiene una n entre 0.42 y 0.50, y k entre 3.17x10° y
8x107 seg”, ver tabla 23.

En la fig. 90 se muestra la dilatacion por disolucion de la fase-G+Cr, la contraccion por
disolucién de ios carburos de cromo y la suma de ambas, que es la curva de dilatometria calculada
para las 3 temperaturas. La Fig. 91 muestra el comportamiento calculado de dilatometria, asi como las
curvas experimentales para las 3 temperaturas.

5.6 PRUEBAS MECANICAS

El acero refractario HP-40 + Nb se fragiliza con la vida en servicio, como lo muestra la drastica
pérdida de ductilidad y resistencia mecanica. La baja en la ductilidad esta intimamente relacionada con
la formacién de la fase-G y la disminucién de la resistencia mecdnica con la redistribucion de los
solutos de la matriz (silicio, niobio, cromo y carbono) en las segundas fases.

Con el tratamiento térmico de disolucién se recupera por completo la resistencia mecanica,
puesto que la diferencia del 3% no es significativa; este aumento se debe a la puesta en solucién de
elementos endurecedores en la matriz austenitica. Este es el efecto inverso de lo que ocurre al material
durante la vida en servicio. Para el caso de la ductilidad, ésta se recupera sélo en parte y se debe
principalmente a la disolucién de la fase-G y el cambio a formas més redondeadas de las segundas
fases. El aumento de la microdureza de la matriz, con el tratamiento térmico, también se debe a la
redistribuciéon de elementos en la matriz austenitica.

La diferencia en la resistencia mecanica entre el material nuevo empleado como referencia
para los grupos 1y el 2, se debe en gran parte al cambio en la geometria de las probetas (para el
primer caso redondas y en el segundo cuadradas), esto queda de manifiesto dado que la diferencia
entre el material nuevo y el usado en cada caso es igual, para la resistencia mecanica, el esfuerzo de
cedencia y el médulo. La diferencia en la ductilidad entre ambos materiales nuevos se explica en parte
por la geometria de las probetas y en parte por la diferencia en la microdureza de la matriz. El cambio
en la microdureza puede deberse a una diferente velocidad de enfriamiento del material durante su
tabricacion, donde un enfriamiento lento promueve una matriz mas suave.
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Para el caso del material nuevo tratado a precipitacion a 650°C, se tiene un fuerte
endurecimiento debido a la precipitacion de finos carburos secundarios, que a su vez reduce la

ductilidad; la microdureza aumenta con el tiempo de tratamiento, al aumentar la cantidad de carburos

secundarios. A 1,100°C los precipitados son de mayor tamafo y menos numerosos por lo cual sélo
repercute en el detrimento de la ductilidad. La microdureza aumenta a las 2 horas por la precipitacion

secundaria y disminye con el tiempo al aumentar el tamafio y separacion de las particulas.

La dureza varfa muy poco entre una condicion y otra, sin correlacion con las demas
propiedades mecanicas.
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6 CONCLUSIONES

De la presente investigacion, se llegd a las siguientes conclusiones:

1.- La microestructura del acero HP-40+Nb nuevo, es una matriz austenitica sobresaturada de
carbono, con un patrén dendritico y carburos primarios eutécticos interdendriticos de niobio
NbC y de cromo Cr,C,.

De los tratamientos de envejecimiento realizados en el material nuevo y del andlisis de los
materiales usados, se concluye que:

2. Se precipitan carburos secundarios, a partir de la matriz austenitica sobresaturada de carbono,
segun la reaccion:

Y ssc = CraC

3.- Los carburos primarios de cromo, se transforman, seguln la reaccion:

CrCy + Cr, -~ CryCy
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10.-

11.-

12.-

Los carburos primarios de niobio, se transforman en fase-G (NbgNi,¢Si;), segun la reaccion:

NbC + Ni, + Si - Fase-G + C,

Del carbono resultante de esta reaccién, en forma acoplada se precipitan carburos de cromo,
segun la reaccion:

Las segundas fases tiende a ser en forma de bloques a temperaturas de operaciéon mayores
a los 900°C, después de un periodo prolongado de trabajo.

La reaccién de precipitacion de carburos secundarios es controlada por difusion y se puede
describir mediante la expresién de Johnson-Mehl, con n=0.73 y Q=38.62 Kcal/mol.

La solubilidad del cromo, niquel y silicio en la fase-G aumenta con la temperatura, en tanto
que ia del niobio y el hierro disminuyen.

El diagrama Temperatura-Tlempo-Precipitacén, tiene la nariz de la curva de inicio de
precipitacion secundaria a una temperatura de 1,100°C y a un tiempo de 4 minutos.

De los tratamientos térmicos de solucion y los ensayos de dilatometria se concluye que:

La disolucion de la fase-G, genera una dilatacion en el material, mientras que la disolucion de
los carburos de cromo Cr,,Cg, una contraccion.

La disolucién de la fase-G se puede describir mediante la expresion de Johnson-Mehl, con
n=0.46.

La disolucién de los carburos de cromo Cr,;C; se puede describir mediante la expresion de
Johnson-Mehl, con n=0.25 y Q=112 Kcal/mol.
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13.- Las estructuras cristalinas y los parametros de red mediante TEM, SEM y difraccién de
rayos X, de las fases observadas son:

Cr,C, Hexagonal compleja
con 80 atomos por celda unitaria
Para el HP nuevo: a= 1.4049 nm
c= 0.4528 nm
NbC Cubica centrada en las caras tipo NaCl
con 8 dtomos por celda unitaria
Para el HP nuevo: a= 0.4459 nm
Para el J-7: a= 0.4461 nm
Para el T-4: a= 0.4462 nm ‘
.
NbgNi,5Si; Cubica compleja centrada en las caras
Fase-G con 116 atomos por celda unitaria
Para el J-7: a= 1.1233 nm
Para el T-4: a= 1.1187 nm
Cr,,Cq Cubica compleja centrada en las caras
con 116 atomos por celda unitaria ‘
Para el J-7: a= 1.0623 nm
Para el T-4: a= 1.0618 nm

De las pruebas mecénicas se concluye que: ’
]

14.- El HP-40 + Nb nuevo tiene un fuerte endurecimiento secundario al exponerse a 650°C, que
incrementa-su resistencia un 12 %.

15.- El envejecimiento por tiempos prolongados en el rango de 850°C a 1,070°C, provoca una
fragilizacién del material, reduciendo su ductilidad, medida en porciento de elongacion de 10%
a 1.6%.

16.- La redistribucién del cromo, niquel, silicio, niobio y carbon en la matriz, producto del

tratamiento térmico de recocido de solucién, recupera la resistencia mecanica.

17.- La disolucién de la fase-G y de los carburos de cromo aumenta la ductilidad.

64




18.- La formacion de la fase-G reduce la ductilidad del material.
19.- La dureza Rockwell B no puede ser usada como medida de la ductilidad y/o la resistencia
mecanica

65




1 -

[2] -

(3] -

[4] -

[5] -

(6] -

[71 -

(8] -

(9] -

[10] -

(1] -

7 BIBLIOGRAFIA

Molina (J.O.).- Recuperacién de Materiales de Alta Aleacién por Soldadura. Tesis de
Maestria. Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Facultad de Ingenieria Mecanica y
Eléctrica. México, 1991.

Roach (D.B.), VanEcho (J.A.), Hall (A.M.).- HP-50WZ, a Cast Heat Resistant Alloy.
Corrosion/77.: March 14-18, 1977, pp. 10/1-10/9.

Dillinger (L.), Roach (D.B.).- The Metallography of Cast Heat-Resistant Alloys. Proceedings
NACE 26Th Conference.: NACE, Houston Tex, 1970, 356-365.

Roach (D.B.), VanEcho (J.A.).- Comparison of the Properties of the HK-40 and HP-45 Cast
Heat-Resistant Alloys. Stainless Steel Castings ASTM STP 756.: ASTM. 1982, pp 275-312.

Schoefer (E.A.).- Properties of Cast Alloys. Metals Handbook.: ASTM, 1985, 9 ed., vol. 3,
pp 303-307.

Heat-Resistant Castings. Metals Handbook.: ASTM, 1985, 9 ed., vol. 3, pp 269-284.
VanEcho (J.A.), Roach (D.B.), Hall (A.M.).- Short-Time Tensile and Long-Time
Creep-Rupture Properties of the HK-40 Alloy and Type 310 Stainless Steel at Temperatures

to 2000°F. Journal of Basic Engineering.: September 1967, pp. 223-228.

Hall (A.M.), Roach D.B.), VanEcho (J.A.).- Some Properties of HF, HH, HK and HN Alloys.
ASMF, 1968, Paper 68- pup 6, pp. 1-9.

Hall (D.J.), Hossain (M.K.), Atkinson (R.F.).- Carburitation Behaviour of HK-40 Steel in
Furnaces Used for Ethylene Production. pp 527-539

Zhu (S.J.), Zhao (J.), Wang (F.G.).- Creep Crack Growth of HK-40 Steel: Microstructural
Effects. Metallurgical Transactions A.: ASM. 1990, vol. 21A, August, pp. 2,237-2,241.

Krysiak (K.F.).- Weldability of SuperTherm Reformer Tubes After Exposure to Elevated
Temperatures. Corrosion/79.: paper 127, March 12-16,1979, pp. 127/1-127/20.

66




(2] -

(13] -

[14] -

(15] -

(16] -

(17] -

(18] -

(19] -

(20] -

[21] -

(22] -

(23] -

Ebert (H.W.).- Solution Annealing in the Field. Welding Journal.: February 1974, pp. 88-93.

Maukonen (D.W.), Wagner (J.).- In Place Annealing of High-Temperature Furnace Tubes.
Chemical Engineering.: July 19, 1988, pp. 173-174.

Ebert (H.W.).- Fabrication of HK-40 in the Field. Welding Journal. November 1976, pp.
939-945.

Avery (R.E.), Schillmoller (C.M.).- Repair Welding High Alloy Furnace Tubes. Hydrocarbon
Processing.: January 1988, pp. 43-45.

Avalos (A.E.), Cabrera (S.C.).- Estudio de Pérdida de Soldabilidad del Material HK-40
Utilizado en Hornos de Etileno. Conamet’79.: Santiago de Chile. Universidad Técnica del
Estado. pp. 600-674.

Silveira (T.L.), LeMay' (l.).- Metallographic Studies of Cast HK-40 Steel After Extended
Industrial Service. Welding, Failure Analysis and Metalography.: Denver, Colorado, USA,
21-24 July 1985.: ASTM, USA, 1987, pp. 337-353.

Buhrow (R.P.).- A Summary of Hydrogen Reforming Furnace Welding Procedures.
Proceedings Division of Refining.: American Petroleum Institute, vol. 52, 1974, pp 465-463.

Pons (F.).- Welding Centrifugally Cast Tubes, As Cast and Aged (HK-40, HP and Manaurite
Alloys). Corrosion /79.: March 12-16, 1979, pp. 130/1-130/31.

Powell (D.J.), Pilkington (R.), Miller D.A.).- The Precipitation Characteristics of
20%Cr/25%Ni-Nb Stabilised Stainless Steel. Acta Metall.: Vol. 36, 1988, pp. 713-724.

David (S.A.), Vitek (J.M.), Keiser (J.R.), Oliver (W.C.).- Use of a Mechanical Properties
Microprobe in the Study of Weld Transformations.- Metailurgical Transactions A.: Vol. 18A,
November 1987, pp. 1996-1999.

Newkirk (J.B.).- Structures Resulting From Aging and Precipitation. Metals Handbook.:
ASM, 1973, vol. 8 Metallography, Structures and Phase Dlagrams, pp. 175-183.

Taylor (C.).- Precipitation in 20 Cr-25 Ni Type Stainless Steel Irradiated at Low Temperatures

in a Thermal Reactor (AGR) Conference: Dimensional Stabiiity and Mechanical Behaviour
of lrradiated Metals and Alloys.: British Energy Soc. London Eng. 1983, pp. 47-50.

67




[24] -

(25] -

(26] -

[27] -

(28] -

(29] -

(30] -

(31] -

(32] -

(33] -

(34] -

Williams (T.M.).- Precipitation in Irradiated and Unirradiated Austenitic Steels. Effects of
Radiation of Materials: Eleventh Conference, ASTM STP 782.: ASTM, pp. 166-185.

Williams (T.M.), Titchmarsh (J.M.), Arkell (D.R.).- Void-Swelling and Precipitation in a
Neutron-Irradiated, Niobium-Stabilised Austenitic Stainless Steel. Journal<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>