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NOMENCLATURA

Al: Aluminio

aciy: Temperatura inicio de austenita,

acs: Temperatura final de austenita

BCC : Cubica centrada en el cuerpo (Body Center Cubic)
C: Carbono

CCT: Continuous Cooling Transformation

Co: Cobalto

Cu: Cobre

Cr: Cromo

CHIA: Centro de Innovacién e Investigacion en Ingenieria Aeronautica
DRX: Difraccion de rayos X

GP: (Guinier-Preston)

Ms: Temperatura inicial de martensita

Mf: Temperatura final de martensita

Mn: Manganeso

Mo: Molibdeno

N: Nitrégeno

Ni: Niquel

Nb: Niobio

S: Azufre

Si: Silicio

P: Fosforo

PH: Endurecidos por precipitacién (Precipitation Hardening)
PESR: Pressure Electroslag Remelting Process

Ti: Titanio

V: Vanadio

W: Tungsteno
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LISTA DE SIMBOLOS

pm: micrémetro
0 = delta
o = alfa / martensita

Y = gamma/ austenita
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1 Introduccion

La industria dedicada a la fundicién y procesamiento de aceros (forja y tratamiento térmico) hace
uso de sofisticadas herramientas termodinamicas para el analisis y disefio con el fin de mejorar las
propiedades metallrgicas de sus aleaciones.

Es bien conocido que las propiedades y el comportamiento de los aceros dependen en gran medida
no solo de su procesamiento, también de la composicién quimica. El presente proyecto esta
enfocado en el acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu, planteando como hipétesis: La seleccién
adecuada de composicion quimica con el uso de ThermoCalc permite definir temperaturas de
transformacion adecuadas para controlar la segregacion en un componente forjado 16Cr-4.0Ni-
0.30Cb (NDb)-4.0Cu de grandes dimensiones obteniendo un porcentaje de fases adecuado y un buen
balance de propiedades mecanicas.

Para este tipo de aleaciones se vuelve complejo el disefio de la quimica adecuada, ya que un
diagrama de fases Fe-Cr-Ni no suele ser muy representativo y la experimentacion en campo, puede
llegar a ser muy costosa y demandar mucho tiempo.

El objetivo general de este proyecto es: estudiar la influencia de los principales elementos
quimicos en un sistema de aleacion para el disefio de un acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4) con el
uso de ThermoCalc y el efecto de la segregacion en la microestructura. Con la finalidad de cumplir
este mismo, se han comparado una serie de quimicas buscando cumplir los siguientes objetivos
especificos:

e Determinacion de diagrama pseudo-binario del acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4,

o Definir temperaturas ac; y acs, Ms y M90,

o Definir la composicion de austenita durante el tratamiento de solubilizacién,

o Elaboracion de curvas de transformacién martensitica y austenita retenida,

o Definir la cinética de precipitacion del acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4,

e Elaboracién de Diagrama CCT.

e Determinar el perfil de segregacion de especimenes selectos, mediante LECO,
espectrometria de emision dptica,

e Caélculo del porcentaje de austenita retenida con el uso de DRX de tres especimenes
selectos tomados de planta,

e Caracterizacion y definicion de precipitados mediante SEM de los tres especimenes
selectos tomados de planta.

La caracterizacion del acero mediante difraccion de rayos x y microscopia electrénica de barrido
fue llevada a cabo, en la cual los resultados de la microestructura y composicion quimica de los
carburos mostraron similitud a los resultados obtenidos mediante la simulacion termodinamica.

Asi mismo se analiz6 el fendbmeno de segregacion presente en el acero de elementos como
carbono, nitrégeno y manganeso, siendo comparados con los resultados obtenidos en el diagrama
de Scheil, describiendo el efecto principalmente en el porcentaje de fases, asi como en las
temperaturas de transformacion.

Por altimo, se obtuvo informacion cuantitativa de austenita retenida mediante difraccion de rayos
X, correlacionando sus resultados en valores de dureza.
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2 Antecedentes

2.1 Aceros inoxidables
Los aceros inoxidables son aleaciones compuestas de Fe-C-Cr; su alto contenido de Cr (al menos
de 11% wt Cr) los hace resistentes a la corrosién, debido a la capa pasiva transparente (1-3
micrometros de espesor) que se forma cuando el cromo se encuentra en contacto con el oxigeno
del ambiente (figura 2.1), si la capa presenta dafios quimicos o0 mecanicos esta se regenera debido
a la espontaneidad del fendmeno, lo que garantiza la resistencia a la corrosién uniforme y
localizada[1].

Ambiente corrosivo Ambiente corrosivo

oota d i

Acero Inoxidable

Herramienta de corte

. Capa pasiva

Acero Inoxidable Acero Inoxidable

[1+4nm

{Minimo 10.5% Cr) (Minimo 10.5% Cr) {Minimo 10.5% Cr)

(a) (b)

Figura 2.1 a) Representacion del mecanismo de pasivacion de los aceros inoxidables, b) Representacion
de la re-pasivacion de la capa protectora dafiada por ataque mecanico [1].

El gran desarrollo a lo largo de la historia ha permitido que los aceros inoxidables puedan estar
presente en un sinfin de aplicaciones. Algunas de ellas se encuentran clasificadas en la tabla 2.1[2]

Tabla 2.1 Principales aplicaciones de los aceros inoxidables [2].

Aplicacion Porcentaje

Equipo Industrial
Ingenieria quimica y energética 34 %
Industria de alimentos y bebidas 18 %
Transporte 9%
Arquitectura 5%
Bienes de consumo
Electrodomésticos y utensilios domésticos 28 %
Aparatos eléctricos y electrénicos 6 %
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Dichas aplicaciones estan directamente relacionadas con las propiedades mecanicas y
metallrgicas que ofrecen los aceros inoxidables, esto como resultado de la microestructura
obtenida en su proceso de fabricacion y tratamientos térmicos subsecuentes.

Los aceros inoxidables son clasificados en[3]:
e Aceros inoxidables martensiticos,
e Aceros inoxidables austeniticos,
e Aceros inoxidables ferriticos,
e Aceros inoxidables ferriticos-austeniticos(duplex),

e Aceros inoxidables endurecidos por precipitacién (PH)

Aceros Inoxidables: Contenido de cromo y niquel

20 -
aceros inoxidables
15 |- austeniticos
— aceros inoxidables duplex
@ o (austeniticos-ferriticos)**
S 10 aceros inoxidables
g endurecidos por /
= precipitacion***
X
5 =
aceros inoxidables -
martensiticos*
0 A 1 | | >
10 15 20 25 30

%Cromo *Mayor al 1.2 % de carbono, con baja adicién de niquel.

**Con 0.05 -3 % de cobre; 0.05 -5 % de molibdeno.
*** 3.5 % de Cobre.

Figura 2.2 Clasificacion de los aceros inoxidables respecto al contenido de Cry Ni[3].
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2.1.1 Metalurgia de los aceros inoxidables

Ferrita y austenita

La temperatura de solidificacion del hierro (Fe) en estado puro es de 1536°C transformando a
estructura cristalina ctbica centrada en el cuerpo (BCC), esta estructura recibe el nombre de ferrita
delta (8) (nombre que se denomina a la ferrita a alta temperatura). Mientras el Fe continGa
enfridndose, al llegar la temperatura de 1392 °C se transforma a la fase austenita (y) con una
estructura cristalina ctbica centrada en el cuerpo (FCC). Cuando se alcanza la temperatura de 911
°C una vez mas el Fe transforma a la fase ferrita (o)[4].

w9 Ferrita delta (3)

13929 Austenita ('Y)

emc) Ferrita (o) 800

Figura 2.4 Representacion de estructura

Figura 2.5 Polimorfismo del Fe a altas temperaturas. T RE
cristalina BCC y FCC[4].

Figura 2.6 Microestructura del acero al carbono. Figura 2.3 Microestructura de la austenita,
cristales blancos de ferrita [3].
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Martensita

La martensita es una fase con un arreglo cristalino tetragonal centrado en el cuerpo (BCT), esta
fase se obtiene cuando un acero con un bajo contenido de carbono y alto contenido de elementos
de aleacion es enfriado rapidamente desde la fase austenitica impidiendo la tipica transformacion
de austenita a ferrita.

o o

O

.0
-
.

BCT

Figura 2.8 Representacion de la Figura 2.7 Microestructura de la austenita [3].
estructura cristalina BCT[4].
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2.1.1.1 Diagrama de fase Fe-Cr

1500

1300

1100

Temperatura, °C

200

700

500
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El diagrama de fases Fe-Cr (Figura 2.9) permite conocer la estabilidad de las fases de los aceros
inoxidables. Para comprender los diferentes tipos de aceros inoxidables (ferriticos, martensiticos,
austeniticos, daplex y endurecidos por precipitacion), es necesario conocer y analizar el diagrama
de equilibrio, asi como la influencia de los elementos de aleacidn que pueden hacerse presente.

Liquido
1536°C 1536°C

| 198
1394°C

47.2 \u'

30

40

50 60 70 80

Cromo, % Peso

Figura 2.9 Diagrama de fases Fe-Cr [1].

Realizando un analisis de este diagrama se concluye lo siguiente:

a) Los aceros con un porcentaje de adicién menor al 12% de Cr, durante el calentamiento
transforman su estructura de ferrita a austenita. Si se realiza un enfriamiento rapido desde
la temperatura austenitica hasta temperatura ambiente, se consigue una transformacion

martensitica.

b) Los aceros con un porcentaje de Cr entre 12 y 13% a altas temperaturas transforman a dos
fases (o y v), si se enfria rapidamente a temperatura ambiente, resulta una fase ferrita y

martensita.

¢) Yaque el Cres un elemento estabilizador de ferrita, si se presentan cantidades mayores
al 13% los aceros inoxidables mantienen la estructura ferrita desde temperatura ambiente

hasta temperatura de fusion [4].

Es importante considerar que existen otros elementos como C, N y Ni que son un importante

estabilizador de la austenita.
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Influencia del C, Niy N.

Como se puede observar en la figura 2.10, aumentar el porcentaje de carbono, nitrégeno o niquel
contribuye al aumento del campo de austenita, inclusive con altos contenidos de Cr, para el

desarrollo de las aleaciones puede ser un factor positivo o negativo, dependiendo de la estructura
final que se desea obtener [1].

1600
1600 (a)
0.03%N 0.12%N | 0.25%N
0.04%C 0.04%C | 0.05%C
1400 b : U]\ |
o g
- © 0.015%N
E §_ T oo13%c
£ 1000 £ 1000 0%N
2 = 0%C
800 800
a
600 600
o 5 10 15 20 25 30 1] 5 10 15 20 25 30
Cromo, % Peso Cromo, % Peso

(c)

Temperatura, °C

600

0 5 10 15 20 25 30
Cromo, % Peso

Figura 2.10 Efecto de la adicion de a) carbono b) nitrégeno y ¢) niquel sobre la estabilizacion de la fase
austenitica en el diagrama Fe-Cr [1].

Otra caracteristica que facilmente se puede apreciar en el diagrama Fe- Cr, es la presencia de la
fase o, la cual es un compuesto Inter metalico entre Fe y Cr su estructura es tetragonal. Como se
observa en el diagrama, el contenido de cromo es entre 40 y 50%. Esta fase es rica en Cr; por lo

tanto, los atomos de Cr que se encuentran en solucién so6lida migran a esta fase, afectando
directamente la resistencia a la corrosion [1].
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2.1.1.2 Principales elementos de aleacion y su influencia en los aceros
inoxidables

Existen ciertos elementos que pueden ser afiadidos a los aceros inoxidables con la finalidad de
mejorar sus propiedades, se les conoce principalmente como “elementos aleantes”.

En la Tabla 2.2 se observan los principales efectos de los elementos aleantes. Como se menciond
anteriormente, lograr un buen balance entre el porcentaje de adicion de estos elementos contribuye
a lograr propiedades mecanicas unicas.

Tabla 2.2 Principales elementos de aleacion y su influencia.

Elemento Efecto

Carbono Elemento estabilizador de la austenita,

en grandes cantidades puede ser perjudicial en la resistencia a la
corrosion, ya que es formador de carburos de Cr.

Manganeso Permite la resistencia al desgaste y promueve la dureza del acero.

Silicio Afade resistencia y tenacidad,

es un elemento desoxidante,

contenido en los aceros ya que este elemento esta presente en las
paredes refractarias de los hornos de fundicion.

Cromo Principal formador de la capa pasiva resistente a la corrosion,

afiade resistencia al desgaste y tenacidad,

formador de ferrita y carburo de cromo.

Niquel Elemento estabilizador de la austenita,

afiade tenacidad y algo de resistencia al desgaste,

mejora la templabilidad ya que reduce la temperatura de
endurecimiento.

Molibdeno Afade resistencia al calor y endurecimiento.

Vanadio Micro aleante que refina la estructura del grano.
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2.2 Aceros inoxidables endurecidos por precipitacion (PH)

Denominados por sus siglas en inglés (Precipitation Hardening), los aceros inoxidables PH, son
aleaciones compuestas principalmente por Fe-Cr-Ni, fueron descubiertas por William J. Kroll en
1929 [5]. Fueron desarrollados con el objetivo de mejorar el comportamiento mecénico de los
aceros inoxidables ferriticos y austeniticos [6]. Estas aleaciones se caracterizan por su alta
tenacidad y resistencia a la corrosion, dichas propiedades son obtenidas gracias a un tratamiento
de endurecimiento secundario.

2.2.1 Breve historia de los aceros PH

El acero FE-PM3901 (X15CrNil17-03) es un material aeroespacial fundido al aire y templado que
presenta valores de resistencia mecanica de 1400MPa, gracias al alto contenido de carbono que
contribuye al endurecimiento por solucion sélida. Sin embargo, la presencia de carburos de cromo
y ferrita delta son un factor que deterioran la resistencia a la corrosion esto al reducir el contenido
de cromo en solucion solida, creando sitios preferenciales de corrosion localizada. Para limitar la
presencia de estas dos fases se optd por disminuir el contenido de carbono y niquel, cambiando el
endurecimiento por solucién sélida a uno por precipitacion de particulas que también pudiera
proveer buenas propiedades mecanicas. El endurecimiento por precipitacion de particulas ricas en
Cu puede alcanzar resistencias de alrededor 1400MPa, sin embargo, el contenido de ferrita delta
sigue presente, siendo importante controlarlo para evitar fragilidad en estas aleaciones [7]. Al
aumentar ligeramente el contenido de niquel, para eliminar la ferrita y reducir el contenido de
cobre para limitar la precipitacion nace el grado X5CrNiCul5-5 (15-5PH) que proporciona una
mejor relacién entre resistencia y ductilidad [8].

2.2.2 Mecanismo de endurecimiento por precipitacion

El endurecimiento por precipitacion se debe a las fases secundarias presentes dentro del grano y
en los limites de interfase, para lograr este objetivo, es preciso obtener una distribucién uniforme
de los precipitados y un espaciamiento éptimo [9].

Los aceros inoxidables que son endurecidos por precipitacion satisfacen las siguientes
condiciones:

e Laaleacidn en estado de equilibrio estd compuesta al menos de dos fases,

e Laaleacion durante el calentamiento alcanza una estructura monofésica lo que permite la
precipitacién de particulas,

e Lanucleacion de los precipitados durante el envejecimiento es coherente con la matriz,

e Durante el enfriamiento la precipitacién puede suprimirse.
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La complejidad de estas aleaciones se encuentra en la obtencion de una matriz 100% martensitica
que permita la difusion de especies (la presencia de ferrita delta o austenita retenida compromete
el limite elastico y la tenacidad).

Una vez que la aleacion presenta una estructura monofasica, la precipitacion comienza con la
difusién de las especies a zonas GP (Guinier-Preston) de la matriz durante el tratamiento de
envejecido, provocando tension en la red cristalina, impidiendo el desplazamiento de las
dislocaciones por lo que aumenta la resistencia. Adicionalmente la precipitacion de particulas en
los limites de grano inhibe el crecimiento de éste a altas temperaturas, conservando el tamafio de

grano original después de tratamientos.

Lin.e Particle
tension

Resisting
r force F

Figura 2.11 Representacion de las fuerzas que actlan durante la resistencia de las particulas al
movimiento de las dislocaciones [9].

Es importante considerar que si se produce un sobre envejecimiento; es decir la temperatura y el
tiempo sigue aumentando, podria causar que los precipitados crezcan y pierdan coherencia con la
matriz revirtiendo el efecto de endurecimiento.

-

.
e

.

Figura 2.12 a) Representacion de precipitado coherente b) precipitado semicoherente c) precipitado
incoherente [10].
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2.2.2.1 Clasificacion de aceros inoxidables PH

Basado en su microestructura final (después del proceso de envejecido), los aceros inoxidables
PH se dividen en 3 grupos: austeniticos, martensiticos y semi austeniticos.

1. Austeniticos
La principal caracteristica de estas aleaciones es que conservan la estructura austenitica
después del solubilizado (1090-1120 °C), aun durante el enfriamiento rapido. Durante el
envejecimiento (650 — 760 °C) la precipitacion de las fases secundarias comienza a
presentarse. Esas aleaciones presentan menor dureza que los martensiticos y semi
austeniticos [11].

Tabla 2.3 Aceros inoxidables austeniticos endurecidos por precipitacion.

Composicion %

Grado C Mn Si Cr Ni P S Mo Otros
(méx.) (méx.) (méx.) (méx.) (méx.)
A-286 0.08 2.00 1.00 13.50- | 24.00- | 0.025 | 0.025 | 1.00- | Ti: 1.90-2.35; V:
[12] 16.00 | 27.00 1.50 0.10-0.50; Al
0.35

2. Martensiticos
Estas aleaciones son las mas resistentes de la familia PH. Se componen de una matriz martensitica,
precipitados ricos en Cu 6 NiAl y una pequefia fraccion de austenita.

Cuando la aleacion se solubiliza a temperatura de 950-1050°C alcanza una estructura austenitica
la cual durante el enfriamiento (desde la temperatura de solubilizado a temperatura ambiente) se
transforma en martensita. Posteriormente durante el envejecimiento la precipitacion de las fases
secundarias comienza a presentarse [11].

= Aleaciones 17-4 y 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu son endurecidos por
precipitacion de cobre,

= Aleacion PH 13-8Mo producido al vacio la fase de endurecimiento es el
precipitado de NiAl [13].

Tabla 2.4 Aceros inoxidables martensiticos endurecidos por precipitacion.

Composicién %

Grado Si Cr Ni P S Cu Otros
(méax.) (max.) (max.)
15-5 PH | 0.07 1.00 1.00 14.0- 3.5- 0.04 0.03 2.5- | 0.15-0.45 Nb
[14] 155 |55 45
17-4 PH | 0.07 1.00 1.00 15.0- 3.0- 0.04 0.03 3.0- | 0.15-0.45 Nb
[14] 175 | 5.0 5.0
13-8 PH | 0.05 0.20 .10 12.25- | 7.5- 0.01 0.008 | - 2.0-2.5Mo; 0.90-
[14] 13.25 8.5 1.35Al; 0.01 N
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3. Semi austeniticos
Los aceros semi austeniticos a diferencia de los aceros martensiticos presentan una
estructura muy suave que puede ser trabajada en frio. Manteniendo su estructura
austenitica, sin embargo a muy bajas temperaturas podra transformar a martensita [11].

Tabla 2.5 Aceros inoxidables semi austeniticos endurecidos por precipitacion.

Composicion %

Grado ‘ C ‘ Mn ‘ P ‘ S Si Cr Ni Cu Otros

(méx.) | (méx.) | (méx.) | (méx.) (méx.) (méx.)
17-7PH | 0.09 1.00 0.040 | 0.030 | 1.00 16.00- | 6.50- | - 0.75-1.50 Al
[15] 18.00 | 7.75
15-7 PH | 0.09 1.00 0.040 | 0.040 | 1.00 14.00- | 6.50- | - Mo: 2.00-3.00;
[16] 16.00 | 7.75 Al: 0.75-1.50
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2.2.3 Aceros inoxidables PH martensiticos.

Se caracterizan por su matriz martensitica final, son aleaciones bajas en carbono (menos del
0.05%). Aleaciones como 17-4PH presentan un contenido de hasta 10% de ferrita delta, lo que
puede traer como consecuencia un decremento de tenacidad.

Para minimizar el contenido de ferrita delta es necesario reducir el contenido de Cr 6 Mo, sin
embargo, la resistencia a la corrosion se ve comprometida. La reduccion de la ferrita delta trae
consigo la estabilidad de la austenita, teniendo un efecto en la reduccion de la temperatura inicial
de martensita (Ms). Los diagramas de constitucion permiten conocer la microestructura de la
aleacion.

2.2.3.1 Diagrama de Schaeffler

Diagramas de constitucién como el diagrama de Schaeffler, aunque su propdsito principal es para
determinar la soldabilidad de las aleaciones, estos diagramas también ayudan a predecir la
microestructura de las aleaciones influenciado por composicién quimica, comparando los
elementos estabilizadores de austenita y ferrita, “niquel equivalente” y “cromo equivalente”. Las
ecuaciones utilizadas para dichas comparaciones son las siguientes:

Ni q) = Ni + (30 X C) + (0.5 x Mn) M

Cr eq) = Cr+ Mo + (1.5 x Si) + (0.5 x Nb) )
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A partir de estas formulas se desarroll6 una ecuacién que pudiera determinar el contenido de ferrita
delta:

#%Ni equivalente

Ferrita delta= 3 (Cr (eq)-0.93 Nieq)-6.7) (3)
Diagrama de Schaeffler
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Figura 2.13 Diagrama de Schaeffler [17].
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2.2.3.2 Diagrama DelLong

Sin embargo también es importante considerar la fuerte influencia que el N tiene como
estabilizador de austenita; el diagrama Del.ong toma en cuenta esta fuerte estabilidad, aunque el

equivalente de Cr no se ve afectado, el niquel equivalente si se ve modificado [18].

(21

Ni+30xC+30xN+05xMn

Nigq =

Ni ) = Ni + (30 X C) + (0.5 x Mn) + (30 x N)

Nl (eq,): N|+30(C+N)‘035

(4)
(5)

20 Qf,’snée / ? /5/ // //
No.
A Austenite //:;Q,C // // // Z
© D % ?j//;?/ //
e P
14 e | \'ﬁf"{//////j / j// |
P > oo
) | S o /
. e/
-q, Austeni‘.te
plus ferrite
" 17 8 19 20 2 22 23 24 25 - .28 27

Cr,q=Cr+Mo+1‘5xSi+0.5be

Figura 2.14 Diagrama DeLong [18].
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2.2.3.3 Principales caracteristicas de los aceros martensiticos PH

A continuacién, se resumen las principales caracteristicas que presentan esta familia de
aleaciones:

e Presentan bajo contenido C, Ni, Si, Mn; esto debido a que dichos elementos tienden a
disminuir la temperatura inicial de martensita Ms, sin contribuir al endurecimiento por
envejecimiento.

e Pueden ser envejecidos para mejorar sus propiedades de resistencia y dureza.
e Presentan altos niveles de resistencia a la corrosion.

o No es requerido el rapido enfriamiento de estas aleaciones, (son auto templables) ya que
pueden ser enfriados en aire, sin embargo, es necesario asegurarse que el enfriamiento de
la pieza sea suficiente para poder alcanzar la transformacién martensitica.

e Presentan altos contenidos de Ni, para suprimir la ferrita delta y proporcionar precipitados
sin disminuir la Ms.

e Cuando se tienen retrasos posteriores al inicio de la transformacién de martensita, la
austenita restante tiende a estabilizarse y no se produce la transformacién completa de
martensita, cuando esto sucede los niveles mas altos de austenita reducen las propiedades
mecanicas posteriores después del envejecimiento.
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2.2.4 Aceros inoxidables martensiticos 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu.

Los aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu fueron el resultado del desarrollo de los aceros
X15CrNi17-03 con la finalidad de proveer una mejor resistencia mecénica ductilidad y resistencia
a la corrosion [8]. Esta aleacion es perteneciente a la familia de los aceros inoxidables
martensiticos.

Debido al bajo contenido de carbono la aleacion 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu forma una matriz
martensitica que después de ser sometido a una temperatura de envejecido el material se endurece
mediante la precipitacién mayormente de particulas de Cu. Estos aceros son forjados (trabajo en
caliente).

Gracias a las excelentes propiedades que ofrece este acero, es utilizado en la industria petrolera,
aeronautica, estructuras maritimas y plantas nucleares.

2.2.4.1 Microestructura de aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu.

Como ha sido reportado en la literatura cientifica, las propiedades finales que las aleaciones
ofrecen se deben a la microestructura por la que esta formado los materiales, esta se ve modificada
por composicién quimica, solidificacién, segregacién, trabajo en caliente, pardmetros de
temperatura durante el tratamiento térmico, medio de enfriamiento, etc.

En el presente capitulo se busca principalmente profundizar en los mencionados parametros,
buscando entender la metalurgia que existe en estas aleaciones y como pueden ser controlados.

2.2.4.1.1 Composicion quimica

Ademas de los procesos de tratamiento térmico, la composicion quimica es uno de los factores
mas importantes en el disefio de dichos sistemas de aleacion. En este sentido; la variacion de
porcentaje de adicion de cada uno de los elementos, aun dentro del rango de especificacion que
rige la norma del material puede resultar en diferentes propiedades mecénicas finales del mismo.
Estos aceros son constituidos principalmente por Fe-Cr-Ni-Mo 3.5-5.5% Ni, bajo contenido de
carbono 0-0.07%, nitrogeno, fésforo y azufre. Elementos como Ti, Nb y V también son afiadidos
con la finalidad de combinarse con C y N residual para formar carbo-nitruros para aumentar la
resistencia [19].
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En la tabla 2.6 son agrupadas composiciones de 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu, que se han
utilizado en diferentes estudios referenciados:

Tabla 2.6 Composicion quimica del acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu.

%Composicion

Referencia i Ni

[20] 0.07 1.00 1.00 | 14.0- 3.5-55 | 0.04 0.03 2.5-4.4 | 0.15-
(méx.) (méx.) | (max.) | 15.5 (méx.) | (méx.) 0.45

[21] 0.03 0.53 0.38 | 15.83 5.33 0.03 0.005 | 3.91 0.28

[22] 0.022 0.8 0.38 14.83 491 0.01 0.002 3.02 0.19

[23] 0.07 1.00 1.00 | 14.0 3.50 0.030 |0.015 |25

[24] 0.03 0.7 0.6 15.6 4.9 3.3 0.25

[25] 0.041 0.75 14.80 4.87 0.02 .002 3.10 0.30
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2.2.4.1.2 Efecto de los elementos de aleacidon en 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu.

A diferencia la tabla 2.2 que anteriormente describe muy breve la influencia de los elementos de
aleacion en los aceros inoxidables; en este capitulo se detalla de forma aleatoria el efecto de cada
uno de los elementos (dentro del rango de porcentaje de adicién) que componen el acero 16Cr-
4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu.

a) Carbono (C)

Debido a su bajo radio atémico, el carbono se caracteriza por ser un elemento intersticial soluble,
promueve la resistencia a la termofluencia e incrementa la dureza del acero [26].

En la Figura 5 [27] se observa que conforme el contenido de carbono aumenta en la aleacién, la
fase austenitica tiende a estabilizarse.

r
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Figura 2.15 Efecto del contenido de carbono en la austenita [27].

Por consecuencia la fuerte estabilidad de la austenita tiende a disminuir la Ms; durante esta
transformacion los atomos de carbono son expulsados de la matriz, propiciando el inicio de
precipitados en los limites de grano.

Las aleaciones 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu contienen un porcentaje no mayor al 0.07% de
carbono debido a que estas aleaciones se caracterizan por ser resistentes a la corrosion.

Cuando el C se encuentra en contacto con el Cr tiende a formar carburos de cromo, deteriorando
la resistencia a la corrosion ya que remueve este elemento de la solucién solida que permite la
formacion de la capa pasiva. La precipitacion de los carburos de cromo toma lugar en los limites
de grano, lo que da paso a la corrosion intergranular.

Con esto podemos deducir que, aunque el carbono nos puede proporcionar buenas propiedades de
resistencia y dureza, tiene un efecto negativo sobre la resistencia a la oxidacion.
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b) Cromo

Es el elemento de aleacién méas importante ya que permite la formacion de la capa pasiva resistente
ala corrosion. Como se observo en la Figura 2.9 (diagrama Fe-Cr) el cromo en grandes cantidades,
un elemento formador de ferrita delta, la cual perjudica la tenacidad del acero.

¢) Niquel (Ni)

Con un porcentaje entre 3.5-5.5 % Ni, el acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu a temperatura
aproximada entre 700-1300 °C como se puede observar en la Figura 2.16 diagrama Fe-Cr-Ni,
aumentando el porcentaje de Ni el rango de estabilidad de la austenita aumenta considerablemente.

1600

(c)
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Figura 2.16 Diagrama de fases Fe-Cr-Ni [1].
d) Nitrégeno (N)

Nitrogeno es un agente estabilizador de la fase austenita utilizado para reemplazar el Ni debido al
bajo costo; sin embargo la baja solubilidad que presenta el nitrégeno en la martensita hace que los
procesos de fabricacion para aceros inoxidables de alto contenido de N sea mediante procesos
especiales como PESR, pulvimetalurgia y tratamientos termoquimicos [28].
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Figura 2.17 Variacion en fraccién de volumen de la fase austenitica con respecto a la temperatura de
tratamiento [28].

En la Figura 2.18 [29] se observa mediante metalografia la microestructura de dos aceros que
previamente fueron tratados a 600 °C.

Figura 2.18 Metalografia de microestructura acero 15Cr tratado a 600 °C, a) 0% N; b) 0.12%N
[29].
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En la figura 2.18a [29] se puede ver que la microestructura estd compuesta de martensita templada,
por otra parte, en la ilustracion 2.18b se observa una microestructura completamente diferente
donde se hace presente austenita en la matriz martensitica. Esto se confirma con los resultados de
DRX que se muestran en la Figura 2.19a.
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Figura 2.19 Resultados de DRX de dos aleaciones con diferente tratamiento térmico. a)
Espectro DRX b) contenido de austenita [29].

La aleacion libre de nitrdgeno presenta contenidos de austenita menores al 15%, mientras que la
aleacion con un contenido del 0.12% de nitrégeno tiene un contenido mayor al 25% de austenita,

indicando la fuerte relacion que tiene el nitrégeno con la estabilizacion de la austenita (Figura
2.19b [29)).

e) Molibdeno (Mo)

El Mo un elemento de adicién que mejora la resistencia a la corrosion del acero, aun con pequefios
porcentajes de adicién; sin embargo este elemento promueve la formacion de la microestructura
ferritica [26].

f) Cobre

En el grado 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu, el Cu es un elemento fundamental, ya que las
particulas que promueven el endurecimiento por precipitacion se deben a precipitados ricos en Cu,
por lo tanto, gracias a este elemento se mejora la resistencia a la corrosion, soldabilidad de los
aceros y refina el grano. El Cu también es un elemento estabilizador de austenita y promueve la
formacion de austenita revertida [30].

En la figura 2.20 se observa tres iméagenes de tres microestructura estudiada por Dong Ye [30]

para una aleacion de 15%Cr, cada una de las muestras fueron aleadas con diferente porcentaje de
Cu, a) 0%; b) 1.5%; c) 3%.
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Figura 2.20 Microestructura de aleacion con a)0%Cu, b)1.5%Cu, c)3%Cu [30].

No se ve un cambio significativo en la microestructura del acero, los tres materiales presentan una
matriz de martensita templada; aunque claramente se observa una disminucion en el ancho del
listdn de martensita cuando él % de Cu es mayor.

Asi mismo la figura 2.21 muestra que el tamafio de grano de la austenita también disminuye
conforme va en aumento el % de Cu en el acero. Demostrando que el Cu es un elemento que
contribuye en el tamafio de grano.

Figura 2.21 Metalografia del grano de austenita revertida con a) 0%Cu, b) 1.5%Cu, c) 3%Cu [30].

Aunque se ha demostrado que a mayor porcentaje de Cu en la aleacion, incrementa la cantidad de
austenita presente en el material [30] lo cual puede llegar a ser perjudicial en el acero (ver capitulo
2.2.4.2.2 Austenita retenida y revertida), en la Figura 2.22b [30] se observa lo contrario, ya que
a mayor porcentaje de Cu, la resistencia aumenta, esto se debe a la formacion de precipitados de
Cu favoreciendo las propiedades mecénicas del acero.

a) 1000 b) §
£
< 25000
stol- Tz o 3Cu
2 22500 |
] “n
a -
s for > w0k o 1.5-Cu
3 5 < .
E -1
5 ol g ol =il
E _E -/‘
o 15000 -
—=—0-Cu ] S 0-Cu
200 —e—1.5.Cu .3 -
—&—3-Cu Ef i
E "/‘
o I i | | L 1 1 I 10000 & P " r "
000 005 010 015 020 025 030 035 020 ¥ 550 850 700 750
#®
Deformacion Temperatura de envejecido

Figura 2.22 a) Grafica esfuerzo/deformacién de tres aceros envejecidos a 650°C por 2 horas b) variacién
de resistencia y elongacidn de tres aceros envejecidos de 550 a 750°C [30].

37



g) Titanio

El Ti es un elemento microaleante, presenta fuerte afinidad por el carbono, nitrégeno y oxigeno
[26], gracias a esto en los aceros el titanio tiende a formar carbonitruros retardando la formacion
de austenita revertida. Con una suficiente adicién de este elemento en el acero, previene la
precipitacion de carburos de Cr.

La siguiente ecuacion que estéa citada por Lian, Yong [31] indica que el contenido necesario de Ti
para estabilizar el acero puede ser calculada con el contenido de carbono y nitrégeno:

%Ti= 5 X(%C+%N) ©)
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2.2.4.2 Microestructura de los aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu

En el capitulo 2.2.4.1.2 “Efecto de los elementos de aleacion en 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu”
se describe la influencia que tiene elementos de aleacion y su porcentaje de adicion en la
microestructura del acero.

En este capitulo se presentan las propiedades que tiene la microestructura del acero.
e Matriz martensitica,
e Austenita retenida y revertida,

e Precipitados: precipitados de Cu, precipitados de Nb, M2;Ce.

Precipitados
de cobre

Austenita revertida

Listones de
martensita

Figura 2.23 Esquema de la microestructura de los aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu.
2.2.4.2.1 Matriz martensitica

En aleaciones ferrosas, la fase austenita (FCC) (y) puede transformarse en tres tipos de martensita
con una estructura cristalografica que depende de los elementos en la aleacion que componen el
material.

1) y - martensita a (BCT),
2) y- € martensita (HCP),
3) vy- martensita (FCC).

La martensita a es la mas comun, se forma en las aleaciones Fe-C y Fe-Ni. La martensita ¢
Unicamente es formada en aleaciones ferrosas con baja energia de formacion de austenita, como
en las aleaciones Fe-Cr-Ni y aleaciones con alto contenido de Mn. Por dltimo, la martensita FCC
ha sido Unicamente encontrada en aleaciones de Fe~30% [32].
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Los aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu esta formados principalmente por una matriz de
martensita a (B.C.C) templada, con un pardmetro de red cristalograficamente equivalente al de
la ferrita [33].

Figura 2.24 Morfologia de la matriz martensitica [33].

El tamafio de los listones de martensita es del orden de 0.2-0.5 pum, lo que resulta imposible
observar los listones individuales mediante microscopia Optica [32] .

La transformacion de la martensita se lleva a cabo en el grano austenitico (los granos son
equiaxiales con un tamafio promedio aproximadamente igual a 20-30 um [33]), con una dispersion
de listones de martensita en direcciones aleatorias, la Figura 2.25 [34] muestra el proceso de
formacidn de la martensita durante el temple.

Figura 2.25 Diagrama esquematico de la evolucion de los listones de martensita dentro del
grano austenitico[34].
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Los listones de martensita se agrupan en bloques, los cuales se agrupan en paquetes. Los bloques
contienen listones; todos paralelos y débilmente desorientados entre si (desorientaciones menos
de 5°) los paquetes agrupan bloques de listones paralelos mas o menos fuertemente desorientados

el uno del otro [33], como se muestra en la Figura 2.26.

Listones de martensita

Limites de los bloques
de martensita

Limite de gano
de austenita

Limites de paquetes de
martensita

Figura 2.26 Diagrama esquematico de las caracteristicas morfoldgicas de los listones de
martensita en un grano de austenita.
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2.2.4.2.2 Austenita retenida y revertida

En este tipo de aleaciones es normal la presencia de austenita retenida y austenita revertida.
Primeramente, se puede comenzar describiendo la diferencia entre ambas:

o Laaustenita retenida es aquella que no se transformé a martensita durante el enfriamiento
después del proceso de austenizacion; quedando retenida (de ahi el nombre) en la matriz
martensitica.

e La austenita revertida es aquella que se forma durante el calentamiento y el proceso
isotérmico de envejecido [35].

Morfologia de la austenita

La microestructura de los aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu en condiciones de envejecido
contiene una pequefa pero significativa fraccién de austenita. La morfologia de la austenita se
observa en la figura 26 en forma de islas alargadas con un espesor 10-100 nm y con una longitud
de 1 um. La austenita se sitGia en los limites de los listones de martensita [36].

La Figura 2.27 [37] muestra una imagen obtenida por TEM de la microestructura martensitica y

Figura 2.27 Imagen obtenida de TEM de la microestructura de un acero envejecido [37].

Dominik Brandl et al. [38] estudio el comportamiento de la austenita respecto a la temperatura, en
la Figura 2.28 [38], se observa que el material es completamente austenitico cuando es calentado
a 1050 °C aprox., cuando se produce el enfriamiento desde 1050 a 25 °C, se produce la
transformacion martensitica. En esta parte se hace presente las fracciones de austenita retenida.
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Nuevamente el acero se calienta hasta alcanzar una temperatura de 850 °C, observando que vuelve

a precipitar austenita.

llustracién sistematica

del grano austenitico Martensita

Nucleacién y crecimiento (y)

Austenita revertida(y)

>1000 *C

: Nucleacion
Listones a” H

&%

(111)

LAGBs entre

o (001) (101)

Temperatura ambiente

Formacion acicular de y

Crecimiento acicular de y

LAGBs entre y acicular

850°C

Transformacién martensitica

Formacion controlada por difusién de austenita.

Figura 2.28 Evolucién de la austenita respecto a la temperatura de solubilizado y envejecido del acero
16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu [38].

En la Figura 2.29 [37] se puede observar que a partir de la temperatura 550°C la fraccién
volumétrica de austenita retenida exhibe un rapido incremento, exhibiendo su valor maximo a
600°C. Sin embargo, cuando la temperatura sobrepasa los 600°C parte de la austenita retenida se
vuelve menos estable y es transformada a martensita, permitiendo un incremento en dureza, pero
un decremento en ductilidad y tenacidad.
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Figura 2.29 a) Influencia de la temperatura de austenizado en el contenido de austenita retenida
b) influencia del tiempo de austenizado en el contenido de austenita retenida [37].

43



Como se menciond anteriormente en la estructura final de un acero martensitico es comin la
presencia de austenita, en el capitulo 2.2.4.1.2 “Efecto de los elementos de aleacion en 16Cr-
4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu” se detallé cuales son los elementos que estabilizan esta fase; sin
embargo, la austenita puede formarse durante la solidificacién de la fundicién, durante el
enfriamiento de la temperatura austenitica o durante el tratamiento de envejecido; entre otros
factores que a continuacion diversos autores atribuyen la presencia de la austenita.

El factor que permite el crecimiento y estabilidad de la austenita retenida es la alta
solubilidad del Cu y Ni [21].

La fuerte interfaz de segregacion de elementos estabilizadores de austenita [35].

La estabilidad de la austenita durante la temperatura de transformacion martensitica (Ms
y Mf) debido a dos factores [39]:

o Dentro del rango de temperaturas Ms y Mf, los elementos de soluto como el
carbono tiende a segregar a la austenita, provocando una disminucion de las
temperaturas criticas en estos sitios, lo que eventualmente conduce a regiones de
austenita sin transformarse.

o Durante la transformacion por deformaciéon pléstica se generan dislocaciones en
la austenita que influyen en la estabilizacion de esta misma.

Los sitios donde se sitla la austenita retenida suelen promover la nucleacién de austenita
revertida.

El acomodo de las deformaciones de transformacion por deformacién plastica tiende a
generar dislocaciones en la austenita lo que también podria estabilizarse mediante la
deformacion mecanica.

El factor decisivo responsable de la estabilidad de la austenita revertida en aceros
martensiticos de bajo carbono de niquel, que también es afectada por la distribucion de
austenita retenida a través de la microestructura.
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Determinacion de la fraccién volumétrica de austenita.

Tanaka & Choi [40] propuso un método para el calculo de la fraccidén volumétrica de austenita la
cual puede ser determinada con la comparacidn de la intensidad de picos de martensita y austenita,
I(a) y I (v) respectivamente.

Ra
Ry

fr= (7

R
Ig+ “/Ryly

__ F?pLe™2M

R= 8)

ab

Donde:
I,: Intensidad de pico martensita, I,:Intensidad de pico austenita

a: parametro de red, F: factor estructural de los planos cristalinos,
P: factor de multiplicidad, L: factor de polarizacion de Lorentz,
e 2M: factor de temperatura

Otro método similar al de Tanaka & Choi es propuesto por la ASTM, en su norma E975 “X-Ray
determination of retained austenite in steel with near random crystallographic orientation” [41]
donde el porcentaje voluétrico de austenita retenida es determinado comparando las integrales de
cromo o molibdeno obtenida de intensidad de difraccion de rayos x, de ferrita/martensita y
austenita.

Las intensidades integradas de cualquier pico de difraccién, en los planos (hkl) es proporcional a
la fraccion volumétrica de cada fase, donde:

12K = KREKY, /2u )
Donde:
K = (I§" /m*c*) x (A3/32nr) (10)
Y:
2 —2M
Rikl — 1(/F/*pLPe (11)
v2
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L Intensidades integradas por angulo de difraccion (hkl) en la fase a,
I, Intensidad del haz incidente,
u Coeficiente de absorcion lineal para el acero,
e,m Carga y masa del electron,
r Radio del difractémetro,
c Velocidad de la luz,
A Longitud de onda de la radiacion incidente,
A Area de la seccion transversal del haz incidente,
v Volumen de la celda unitaria,
| F /? Factor de estructura al cubo,
p Factor de multipicidad de la reflexion,
o Angulo de bragg,
LP Factor de polarzacién Lorentz,
e 2M Factor de temperatura o Debye Willer, que esta en funcion de © donde M=B (sen?
0)/\?,
Va. Fraccion volumetrico del plano a,
K Constante que depende de la seccion de geometrica de instrumentacion y

radiacion, pero independiente de la naturaleza de la muestra.

Cuando hay carburos presentes la fraccién volumétrica es expresada:

Por lo tanto el volumen de fraccion de austenita (1) por la razon de intensidad integrada de
ferrita y austenita medida al valor de R :

g vy (B (L), K
- [(1 ‘/C)(Ry) (Ra)+(Ry)] 13)

Cuando existe mas de un pico de ferrita y austenita, la relacion de la intensidad integrada medida
a los valores de R se pueden sumar:

=|a- V)(l/qZ( ) sp z(l) Z( oo

La fraccion volumétrica de los carburos puede ser determinada por medio de métodos
metalogréficos ¢ extraccion quimica [41].
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2.2.4.2.3 Precipitados

Las aleaciones 17-4PH como los 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu son endurecidos principalmente
por precipitados de Cu. El proceso de endurecimiento por precipitacion involucra la formacién de
precipitados de fases Intermetélicas, asi como de carburos de niobio, cromo, molibdeno entre otros
forman parte las especies que otorgan propiedades de endurecimiento de estos aceros.

La tendencia carburogénica de los elementos de aleacion aumenta en el siguiente orden: Mn, Cr,
Mo, W, Ta, V, Nb, Zr, Ti [42].

Precipitados de Cobre

Los aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cbh (Nb)-4.0Cu contienen de 2.5 a 4.5 %wt de cobre, por subsecuencia
la razon de los precipitados de Cu en las aleaciones 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu estos
precipitados juegan un papel muy importante en el control de la cedencia (yield strength).Su
morfologia es esférica con un didmetro aproximado de 5 nm y de acuerdo con las micrografias
obtenidas por TEM, en la Figura [36] se observa que su distribucion es de forma homogénea
ubicados entre los listones de martensita y austenita retenida.

Figura 2.30 Micrografia que muestra la morfologia de los precipitados de Cu de una muestra en
condicion Soluubilizado y envejecido [36].
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Los precipitados también fueron caracterizados por sonda atomica con la finalidad de obtener
informacién detallada sobre la composicion de los precipitados de Cu. La Figura 2.32 [36]
muestra un mapa bidimensional donde se observa la presencia de Ni en el precipitado de Cu,
deduciendo que se trata de una estructura nucleo-caparazon.

kel
o N

N A O

Precipitado de cobre

P

Figura 2.31 Mapa de concentracidn de Ni en una seccion de un precipitado de Cu, de un
material envejecido [36].

Concentraciéon atémica de Ni (%at)

Para corroborar la informacion, el autor realiz6 una caracterizacion a 118 precipitados, donde en
la Figura 2.33 [36] se muestra los resultados estadisticos obtenidos, donde se observa la cantidad
y las especies que se hacen presente en los precipitados, mostrando un contenido de 80%Cu en el
nacleo del precipitado. Evidenciando que el exterior se encuentra enriquecido de niquel,
manganeso y en menor medida silicio.
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Figura 2.32 Diagrama de la concentracién atémica promedio de la superficie de precipitados de Cu b)
diferente escala de concentracion [36].

Carburos de Niobio

Los carburos de Niobio no parecen tener efecto sobre la dureza del material a diferencia de los
carburos de los cromo [33].

Independientemente de las condiciones de envejecimiento, se encontraron particulas dispersas en

la matriz NbC, Nb2C [21], con estructura FCC y un parametro de red a=(0.447+0.02) nm (medido
con patron de difraccién de electrones).

Listones de
martensita

100 um 25 pum

Ppm—————g

Figura 2.33 Microestructura de un acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu solubilizado a 1040 °C,
por 7 horas enfriado en aire, seguido de un envejecido de 450 °C [27].
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La Figura 2.35a [21] se observan micrografias obtenidas por TEM de una muestra en condicion
solubilizado y envejecido.

000 ~
\/ll(b

(001 ]

0.5 pm
N S S |

Figura 2.34 a) Imagen obtenida por TEM que muestra los listones de martensita y la presencia
de NbC, b) patrén obtenido por difraccidn de electrones de un NbC, d) patrén obtenido por
difraccion de electrones de martensita [21].

Carburos MasCs

Los carburos M23Cstienen una estructura FCC, se han observado cerca de los limites de martensita
y austenita retenida, como consecuencia del tratamiento por envejecimiento a 500°C durante 128h.

El cromo es su constituyente principal, sin embargo, en ciertas condiciones el Cr puede ser
reemplazado por Fe, Ni, 0 Mo que dan paso a la formacion (Fe,Ni,Mo0)23Cs [10]. En la Figura 2.36
[25] se observa que los precipitados M23Cs se localizan cerca de los limites de martensita y
austenita retenida.

Figura 2.35 Micrografia que muestra los carburos M23Cs presente entre los listones de martensita [25].
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2.2.4.3 Tratamiento térmico de los aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu

Como fue mencionado en capitulos anteriores, para asegurar las buenas propiedades mecénicas,
es indispensable que la transformacion microestructural durante el tratamiento térmico se presente
lo méas homogeénea posible. Por lo que la aleacion debe someterse a un proceso de austenizacion
(solubilizacion) con la finalidad de alcanzar una homogeneidad en la microestructura vy
posteriormente el proceso de envejecido donde comienza la precipitacion de particulas que dan
propiedad de endurecimiento a la aleacion. Temperaturas de envejecido mayores a 650 °C pueden
ser usadas para ajustar las propiedades mecanicas de los aceros.

La variable méas critica de dicho proceso es la correcta seleccion de las temperaturas de
solublizacion y envejecido. Por esta razon es necesario que la revision de literatura previa se
incluya los diagramas de fase, diagramas CCT y TTT de la aleacidén que se va a estudiar. Asi
también es posible la determinacidén de ciertas temperaturas con ecuaciones establecidas por
estudios previamente realizados.

2.2.4.3.1 Temperaturas criticas y tiempo de tratamiento

Como ha sido mencionado en subtemas anteriores, es necesario que la aleacion sea sometida a
temperaturas adecuadas con el fin de alcanzar la transformacion completa asi como el solubilizado
total de las especies presentes. Aunque el diagrama Fe-Cr-Ni puede ayudar a aproximarnos a estas
temperaturas puede resultar en un calentamiento insuficiente debido a los elementos de aleacion
afiadidos al material.

Existen ecuaciones que se encuentran reportadas en previos estudios para la determinacion de
dichas temperaturas:

Temperatura de solubilizado (aci, acs) para aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu

El propésito de alcanzar estas temperaturas es buscar que la aleacion transforme completamente a
austenita y las especies solubilizan completamente en el material.

aci:: Temperatura inicio de austenita, es la temperatura a la cual la austenita comienza a aparecer
durante el calentamiento.

acs: Temperatura final de austenita, es la temperatura a la cual el material alcanza a transformarse
completamente en austenita.
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Tabla 2.7 Temperatura y tiempo de solubilizado para acero 16Cr-0.4Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu.

Temperatura | Tiempo ' Medio de enfriamiento Referencia
1040 °C +15°C 1 hora agua [14]
950 °C 1 hora no especificado [37]
1050 °C 30 minutos aire [43]
1030 °C 30 minutos no especificado [44]
1030 °C 30 minutos agua [45]
1040 °C 7 horas aire [46]
1038 +14 °C 30 min aire [47]
1050 °C 30 minutos aire [22]
1038 °C 1 hora no especificado [48]
1170°C 1 hora sal [24]
1038 °C 30 minutos aire [49]

Temperatura martensitica de inicio y final (Ms, Mf):

Durante el enfriamiento desde la temperatura de austenizacion hasta la temperatura ambiente, el
material presenta transformacion microestructural de austenita a martensita. La temperatura de
inicio de la martensita denominada Ms y la temperatura final Mz, son aquellos puntos donde la
aleacion presenta el cambio.

Estas temperaturas se ven afectadas principalmente por los elementos y porcentajes afiadidos al
material. Por lo que es importante encontrar la quimica adecuada, ya que esta puede llevar a tener
una temperatura My, por debajo de la temperatura ambiente, si la aleacion presenta un enfriamiento
insuficiente este no transformara completamente y como efecto se veria afectado el proceso de
Envejecimiento, por otra parte cuanto mayor sea la temperatura de martensita inicial (Ms), méas
tiempo tendran los atomos de carbono para difundir y formar carburos durante el temple, La
martensita que se forma cerca de la temperatura Ms tiene mayor probabilidad de producir un auto
envejecido. Después del auto temple, la fraccion de martensita dura decrece, a lo que a su vez
puede mejorar la ductilidad y tenacidad al impacto
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Ms (°C) = 571- 474(%Cr)- 33(%Mn)- 17(%Cr)-17 (%Ni)- 11(%Si) — 21(%Mo)- 11(%W)  (15)
Ms (°C) = 539-423 (%C)-30.4 (%Mn)-12.1 (%Cr)-17.7 (%Ni)- 11 (%Si)-7 (%Mo) (16)
Ms (°C) = 492-125(%C)-65.5(%Mn)-10(%Cr)-29(%Ni) (17)

Tabla 2.8 Constantes de las ecuaciones para la determinacion de Ms

Porcentaje nominal

Referencia a %C %Mn %Cr %Ni %Si %Mo %W
b c d e f g i
(H.J. Irvine, 571 -474 -33 -17 -17 -11 -21 -11

1960)

[42] 539 -423 -30.4 -12.1 -17.7 -11 -7 X

(Rabensteiner, 492 -125 -65.5 -10 -29 X X X
1988)

(Gooch, 1977) 540 -497 -6.3 10.8 -36.6 46.6 X

Ecuacion de determinacion Ms

Ms(°C) = a +b(%C) +c(%Mn) + d(%Cr)+ e(%Ni)+ f(%Si)+ g(%Mo)+ h(%Si)+ i(%W) (18)
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Temperatura de envejecido:

Durante este proceso se espera que comience a presentar lo precipitados de la aleacion.
Desarrollando altas resistencias después de ser sometida a la temperatura de envejecido (500-
800°C) [14].

La Tabla 2.9, muestra diferentes temperaturas a la cual varios autores solubilizan la aleacion 16Cr-
4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu:

Tabla 2.9 Temperatura y tiempo de envejecido reportadas por distintos autores.

Temperatura Tiempo Referencia

550 °C +5°C 4 horas [14]
500, 550, 575, 600, 625, 650, 700 °C 4 horas [37]
550 °C 4 horas [43]
560 °C 4 horas [44]
482 +6 °C, 496 +6 °C,552 +6 °C, 579 +6 °C, | 1,4,4,4,4,4 horas [47]
593 +6 °C, 621 +6 °C respectivamente.

500°C 2,5,100 y 1000 horas [22]
496 °C 2 horas [48]
500 °C 5, 60, 120 y 300 minutos [24]
482 °C 1 hora [49]
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2.2.4.3.2 Evolucion de la microestructura durante el tratamiento térmico.

5

(&‘ Evolucién microestructural durante el tratamiento térmico
" 4

| %
4

i

Temperatura ° C

. (Dessolin & Allais, 2010).
Tiempo

Figura 2.36 Diagrama esquematico de evolucién microestructural del acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-
4.0Cu durante el tratamiento térmico [42].

2.2.4.3.2.1 Solubilizado (austenizacion)

El solubilizado [42] es el primer paso del tratamiento térmico, la temperatura seleccionada para la
austenizacion debe ser mayor que acs, durante este proceso se espera que la microestructura el
acero sea completamente austenita y en conjunto lograr una disolucion de los precipitados
(carburos y nitruros). Después del tratamiento de homogeneizacién aproximadamente a 1050°C,
la microestructura del material es totalmente austenitico con granos equiaxiales de diametro
aproximado de 20 um).

En algunos casos, producto de un exceso de elementos ferritizantes, es posible encontrar ferrita
delta después del proceso de austenizacion, proveniente del proceso de colada. Una vez que la
ferrita delta precipita durante la solidificacién no puede ser disuelta durante la austenizacion.
También la presencia de aquellas regiones con alto contenido de Cr y Ni (macrosegregaciones),
son casi imposible que homogenice durante el proceso de solubilizado; el optar por un proceso
solubilizado a una temperatura més alta demandaria mayor cantidad de energia, provocando un
aumento en el tamafio de grano, afectando las propiedades mecanicas del material y como efecto
secundario el proceso se volveria mas costoso.

La buena eleccién de los elementos presentes y su porcentaje de adicion es el factor mas
importante que afecta directamente el rango de temperatura en que se alcanza la austenita, ac;y
acs [50].

Por lo tanto, es ventajoso elegir condiciones de austenizacion que permita una disolucion lo mas
completa posible de los carburos. Brownrigg (BRO76) citado por [42], indica que los carburos se
disuelven casi por completo a 1000°C, estas precauciones parecen tanto mas necesarias dado que
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la resistencia a la corrosion del acero es mejor si la distribucion del cromo en el material es
homogénea.

2.2.4.3.2.2 Transformacion martensitica

Una vez alcanzada la transformacion 100% austenitica, la aleacion puede ser enfriada al aire,
aceite o agua.

La peculiaridad de la aleacién 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu es que, durante el enfriamiento
desde el rango austenitico hasta temperatura ambiente, podria esperase que la aleacion transforme
a ferrita (ya que es termodindmicamente estable). Sin embargo, conduce a la formacién de una
fase metaestable, la martensita con alta densidad de dislocaciones (ver capitulo 2.2.4.1.3 matriz
martensitica). Esta transformacién se lleva a cabo durante la temperatura Ms 'y Mf [9].

La microestructura en forma listones de la martensita templada es una estructura que promueve
sitios de nucleacion para fases Intermetélicas [51].

2.2.4.3.2.3 Envejecido

Una vez gque se completa la transformacion martensitica, el siguiente proceso es el envejecimiento
de laaleacién. Como fue mencionado en el capitulo 2.2.4.2.1 “temperaturas criticas ”, el material
se calienta entre 400 y 620°C; durante la primera etapa, el calentamiento debe ser lento hasta
llegara 450-500°C, a partir de esa temperatura se puede incrementar la velocidad de calentamiento
hasta la temperatura de envejecido deseada. Hay que asegurarse que la pieza sea calentada de
forma homogénea sobre todo en las piezas de gran dimensién ya que de lo contrario podria existir
un alto gradiente de temperatura lo cual provocaria grietas (que podrian aparecer durante o después
del templado) debido a las dilataciones térmicas y los cambios de volumen que sufre el acero con
las transformaciones microestructurales [21].
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2.3 Simulacion termodindmica para el disefio de aleaciones

Entre los recursos tradicionales mas utilizados para el conocimiento y desarrollo de las aleaciones
se encuentran: experimentacién en campo (laboratorio), articulos cientificos, handbooks etc.
Aungue son recursos muy Utiles y de alta confiabilidad, pueden llegar a ser muy costosos y
demandar mucho tiempo, sin mencionar la falta de nuevos datos para un disefio de aleaciones

especiales.

Softwares como ThermoCalc y JMat Pro, han sido de gran utilidad no solo para el &mbito
universitario y de investigacion, también en las grandes industrias que se encargan del disefio y
desarrollo de nuevas aleaciones, con la finalidad de ahorrar tiempo y dinero. En la ilustracion 2.38,
se enlistan las principales funciones y calculos que pueden proveer dichos paquetes

termodinamicos:

A

4 THERMOCALC (CALPHAD) A

e Equilibrio estable y metaestable

e Porcentaje de composicion de
fase

eTemperaturas de
transformacién

eDensidad y expansion térmica

*Segregacion durante
solidificacién

e Entalpia, capacidad calorifica,

calor latente etc.

- J

- (D -
4 N

.

e Carburizacién y decarburizacién

*Microsegregacion durante la
solidificacién

eTratamiento de homogenizacién

e Disolucion y crecimiento de
precipitados

e Interdifusion en recubrimientos

DICTRA

Jviaifro

/

\_

~

Equilibrio de fases estables
y metaestables

JMAT PRO

Calculo de solidificacion
Propiedades mecanicas

Transformacién de fases

~

TC PRIMSA

¢ Distribucién de particulas

e Radio promedio de las particulas

e Fraccién de volumen de las
particulas

e Diagramas CCTy TTT

eTasa de nucleacién

(ccT, TTT)

J

- J

Figura 2.37 Propiedades que se pueden calcular por ThermoCalc, DICTRA, TC PRISMA y JMat Pro

[52][53].
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2.3.1 ThermoCalc

ThermoCalc es un software que permite la elaboracién de calculos termodindmicos, utiliza una
base de datos y modelos especializados para diferente tipo de materiales como: aceros, aleaciones,
cerdmicos, polimeros, soluciones acuosas, gases no ideales, substancias organicas entre otras. Los
calculos se pueden elaborar en un amplio rango de temperatura, presion y otras condiciones de las
composiciones [54].

ThermoCalc 2020b se divide en 4 modulos:
e TcPrisma
e Dictra
e Property model calculator

e Process metallurgy

2.3.1.1 Método CALPHAD

ThermoCalc esta basado en el modelo de CALPHAD (CALculation of PHase Diagram), las
grandes ventajas de este modelo es que permite el calculo de diagramas de fases en un rango de
tiempo razonable, la precision de propiedades fisicas de ciertas fases no eran del todo
satisfactorias[55], aungue al dia de hoy el modelo ha presentado un gran desarrollo por lo que los
modelos termodinamicos pueden reproducir con precision los diagramas de fase y datos
termoquimicos dados por la determinacion de datos experimentales.

Por lo tanto, CALPHAD ha sido reconocido como una buena herramienta para el desarrollo de
aleaciones, multicomponentes, multifase, asi también puede ser utilizado para obtener
informacidn de equilibrio metaestable y de fuerza impulsora para la formacion de fases estables.

Es bien conocido que el equilibrio termodinamico de un sistema presion constante es regido por
la energia minima de Gibbs, para un sistema multifase esto se traduce en la suma de las energias
(mol) de Gibbs.

G="% nfG¥ —minimum,
‘;T_ ™ (19)

Te

Donde n? es el numero de moles y G “ m es la energia molar de Gibbs en la fase ¢.
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Sistemas con mas de dos componentes

Una de las fortalezas que presenta el método de CALPHAD es la extrapolacion de los datos de los
subsistemas de componentes inferiores para el calculo de un componente superior.

Sin embargo, esto crea una fuerte dependencia en los datos de un componente del sistema. Es
decir, si uno de los datos del uno de los componentes cambia este afectara todo el sistema.

2.3.1.2 TC Prisma

El modulo de precipitacion TC prisma, es de utilidad para el célculo de nucleacién,
crecimiento/disolucion y engrosamiento de particulas bajo ciertos pardmetros de tratamiento
térmico, para sistemas multifase, multicomponente, usando la teoria de Langer Schwarts y el
enfogue de Kampmann-Wagner.

Es una herramienta para hacer simulaciones de cinética, para dichos calculos es necesario la base
de datos “mobility”, la cual contiene informacion sobre la movilidad atomica de componentes
individuales en fases relevantes.

El programa TC -PRSIMA se basa en la teoria clasica de nucleacién, la cual ha sido modificada
para sistemas multicomponentes [9].

2.3.1.3 DICTRA

DICTRA (Diffusion controlled transformations) es un médulo perteneciente al software Thermo
Calc. Herramienta para la simulacidn de difusion en aleaciones multicomponente, basado en datos
termodinamicos obtenidos por andlisis y evaluaciones experimentales [56].

La informacion que puede ser obtenida en DICTRA, se encuentra: carburizacion y
decarburizacion, micro segregacion durante la solidificacion, tratamiento de homogenizacion,
crecimiento de precipitados y disolucion, inter-difusion.

El médulo DICTRA es un programa general para la simulacion de transformaciones de fases
controladas por difusion en sistemas multicomponentes. Particularmente DICTRA es
especialmente adecuado para tratar problemas que implican un limite movil.

La difusién es generalmente tratada mediante las leyes de Fick, la cual describe el flujo atdmico
debido a la presencia de gradientes de concentracion en un sistema [9].
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3 Metodologia computacional y experimental

En el presente capitulo se detallan los materiales, métodos y equipos utilizados para llevar a cabo
la simulacion termodinamica, andlisis de segregacion mediante espectrometria de emision éptica
y la caracterizacion de fases y precipitados con el uso del microscopio electronico de barrido y el
calculo de austenita retenida por la técnica de difraccion de rayos x.

El acero endurecido por precipitacion 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu estudiado en presente
proyecto es manufacturado por la empresa FRISA de acuerdo con la especificacion AMS5643V.

3.1 Simulacién termodinamica

El anélisis termodinamico se realizé usando el software ThermoCalc2020b ® para Windows 10,
instalado en un equipo DELL latitude 3400 Intel Core i5, ubicado en el laboratorio de simulacion
del edificio CIDET perteneciente a la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica de la UANL.

Para la simulacion se utilizaron 3 coladas con tres quimicas diferentes, los rangos de composicion
para cada colada cumplen con los porcentajes conforme a la AMS 5643, que a continuacion de
muestran la tabla 3.1

Tabla 3.1 Composicién quimica 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu.

Carbono - 0.07
Manganeso - 1.00
Silicio - 1.00
Fosforo - 0.040
Azufre - 0.030
Cromo 15.00 17.50
Niquel 3.00 5.00
Niobio* 5xC 0.45
Cobre 3.00 5.00
Molibdeno - 0.5

*El porcentaje de adicion de niobio es igual a 5 veces el porcentaje de adicién de carbono.

60



El proceso termodindmico fue necesario llevarlo a cabo con un orden especifico, ya que es
necesario obtener resultados, los cuales se convertirdn en las variables de entrada para realizar los
célculos subsecuentes. La Figura 3.1 muestra la metodologia que se planteo.

—» — |
3.2.1.1. de diagramas 3.2.2.1 Determinacion de las 3.2.3.1 Determinacion 3.2.4.1 Determinacidn
pseudo-binario. fases estables en de temperaturas de de fases y precipitados
temperatura de transformacion (Msy durante la temperatura
l solubilizacién. M30). de envejecido.
3.2.1.2 Determinacion l
de temperaturas Acl y cion de | 3.2.3.2 Grafica de 3.2.4.2 Diagramas CCT
Ac3. ?.?_.2.1 Con‘fposmlon ela transformacion
ase austenitica. _ rmartensitica.
3.2.3.3 Calculo de
porcentaje de austenita

retenida.

Figura 3.1 Metodologia seguida para el estudio termodinamico del acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu.
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3.1.1 Calculo de equilibrio

Para conocer la microestructura del acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu, se us6 el médulo
célculo de equilibrio de ThermoCalc para determinar el diagrama pseudo-binario, en el cual se

muestran las fases, precipitados y temperaturas de transformacion de la aleacion.

3.1.1.1 Calculo de diagramas pseudo-binario.

Los pardmetros utilizados en ThermoCalc, para los diagramas pseudo-binario se muestran en la

tabla 3.2 para mas informacidn revisar el anexo?7.

Tabla 3.2 Parametros utilizados para calculo de diagrama de equilibrio.

Nodo Parametro Datos utilizados

Base de datos TCFE10: Steels/Fe-alloys v10.1
Definicion del Elementos Composicién quimica
sistema correspondiente a cada una de las
(system definer) coladas (ver tabla 3.1).
Temperatura 1000 °C
Presion 1 atmdsfera
Calculo de Tamario de 1 mol
equilibrio sistema
(Equilibrium Tipo de “One axis”
calculator) Caélculo
Rango de ejes | Min: 25°C, Max: 1300 division: 150
(Temperatura)
Eje “X” Temperatura, limites: 25 a 1300
Gréfica divisién 50.
(Plot render) Eje “Y” Porcentaje de fase,
limites: escala automatica.
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3.1.1.2 Determinacion de temperaturas ac y acs.

Para conocer los valores correspondientes a las temperaturas de transformacion ac; y acs para
cada una de las coladas, se agregd un nuevo nodo de “tabla” como precursor del calculo de
equilibrio. Los parametros definidos se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Parametros utilizados para determinacion de temperaturas ac: y acs.

Nodo Parametro Datos utilizados

Eje “X” Temperatura, limites: automatico

Tabla Eje “y” Porcentaje de fase FCC_Al
(Table render)

3.1.2 Proceso de solubilizado

3.1.2.1 Determinacion de fases durante la temperatura de solubilizado y
composicion de la fase austenita.

Una vez conocida las temperaturas de transformacion austenitica, se determind la temperatura
Optima a la cual la aleacion debe ser sometida para que esta misma solubilice y transforme
completamente a austenita.

A esta temperatura es posible conocer la composicion de la fase austenitica, asi como aquellos
precipitados que termodindmicamente estan presentes de forma estable a la temperatura de
solubilizado. A continuacién, en latabla 3.4 se muestran los pardmetros usados para dicho calculo.

Tabla 3.4 Pardmetros para determinacion de fases estables durante el solubilizado

Parametro Datos utilizados
Base de datos TCFE10: Steels/Fe-alloys v10.1
Definicion de sistema Elementos Composicién quimica para cada colada (ver
(system definer) tabla 3.1)
Temperatura 1050 °C
Calculo de equilibrio Presion 1 atmdsfera
(Equilibrium Tamafio de sistema 1 mol
calculator) - - ——
Tipo de Célculo Equilibrio simple
Tabla Columnas Temperatura Celsius
(Table render)
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3.1.3 Proceso de austenizado y temple

En el temple se lleva a cabo la transformacion de fase de austenita a martensita. Durante este
proceso se establecen las temperaturas Ms y M90. Antes de realizar el calculo, como anteriormente
se indica, es necesario conocer la composicion de la austenita durante el solubilizado (3.1.2.1) ya
gue esta misma composicion es la usada para el calculo de transformacién martensitica. Es
importante considerar este paso, ya que permitird realizar calculos mas precisos. La tabla 3.5 se
muestran los pardmetros usados para la obtencién de la Ms y M90.

3.1.3.1 Determinacion de temperaturas de transformacion (Ms, M90)

Tabla 3.5 Pardmetros usados para determinacion de Ms y M90

Parametro Datos utilizados
Base de datos TCFE10: Steels/Fe-alloys v10.1
Definicion del | Unidad de composicién Fraccién de masa
sistema Elementos Composicion quimica de la austenita obtenida
previamente para cada heat (ver tabla 3.1)
Modelo de acero Fraccién y temperatura martensitica
Modelo de Unidad de composicién Fracci6n de masa
propiedades Temperatura 1050 °C
Configuracion Definidos por
Configuracién de ThermoCalc
temperatura y fraccion Tipo de célculo Simple
martensitica
Tabla Columnas Ms
M90
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3.1.3.1 Gréfica de transformacion martensitica

Para obtener las curvas de transformacion martensitica, conocer y comparar su comportamiento
se utiliz6 el modelo de propiedades. En la tabla 3.6 se muestran los parametros para el célculo de

la gréfica.

Tabla 3.6 Parametros usados para graficar las curvas de transformacion martensitica.

Nodo Pardmetro Datos utilizados

Base de datos TCFE10: Steels/Fe-alloys v10.1
Definicion del Unidad de composicién Fraccion de masa
sistema Elementos Composicion quimica de la austenita obtenida
previamente para cada heat (ver tabla 3.1)
Modelo de acero Fraccién y temperatura martensitica
Unidad de composicion Fraccién de masa
Temperatura 1050 °C
Modelo de conti o Configuracién Definidos por ThermoCalc
ropiedades ontiguracion de - 7 " —
prop temperatura y fraccion Tipo de célculo one axis
martensitica
Grid definitions Temperatura el rango

depende de la temperatura
de Ms 'y M90 que se
obtenga para cada quimica.

Grafico Columnas “X” Temperatura
“Y” Porcentaje de martensita
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3.1.3.2 Calculo de porcentaje de austenita retenida.

La austenita retenida (aquella que no se transforma en martensita durante el temple) se predice de
la misma forma que la transformacion martensitica, utilizando el modelo de propiedades. La tabla
3.8 indica los parametros usados para el célculo.

Tabla 3.7 parametros usados para el calculo de la austenita retenida.

Parametro

Datos utilizados

Nodo

Base de datos

TCFE10: Steels/Fe-alloys v10.1

propiedades

Configuracién de
temperatura y fraccion
martensitica

Definicion del Unidad de composicion Fraccion de masa
sistema Elementos Composicion quimica de la austenita obtenida
previamente para cada heat (ver tabla 3.1)
Modelo de acero Fraccién y temperatura martensitica
Unidad de composicion Fraccién de masa
Temperatura 1050 °C
Modelo de Configuracién Definidos por ThermoCalc

Tipo de célculo

“one axis”

Gréfico

Columnas

“X” Temperatura
“Y” Austenita retenida

66




3.1.4 Tratamiento de envejecido
3.1.4.1 Determinacion de fases y precipitados durante la temperatura de
envejecido.

Debido a que el tratamiento de envejecido conlleva proceso de precipitacion, los célculos fueron
realizados utilizando el modelo cinético TC-PRIMSA; por lo tanto, fue necesario usar la base de
datos “movilidad: para aceros y aleaciones” incluida en la base de datos para TCFE10. En la
tabla 3.9 se detallan los parametros que se utilizaron para el calculo.

Previo a continuar con el modelo cinético fue necesario identificar las fases y precipitados
correspondientes la nomenclatura de ThermoCalc. En la tabla 3.10 se enlistan dichas fases.

Tabla 3.8 parametros usados para determinacion de precipitados durante el tratamiento de envejecido.

Parametro Datos utilizados
Base de datos TCFE1L0: Steels/Fe-alloys v10.1
Definicion del Elementos Composicion quimica de la austenita
sistema previamente determinada para cada colada (ver
tabla 3.1)
Temperatura 540 °C
Célc_u_lo gle Presion 1 atmosfera
equilibrio Tamano de sistema 1 mol
Tipo de célculo Equilibrio simple
Tabla Columnas Temperatura Celsius
Tabla 3.9 Definicion de la nomenclatura de fases y precipitados.
Nomenclatura | Fase
BCC_A2#1 Martensita
FCC Al#l Austenita retenida
FCC_Al#2 Carburo de Nb
FCC _Al#2 Carbo nitruro de Nb, Ti.
FCC_Al#4 Precipitado de Cu
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3.1.4.2 Diagramas CCT

Los diagramas CCT fueron calculados utilizado el médulo de “movilidad: para aceros y
aleaciones” incluida en la base de datos para TCFE10. Para este caso fue necesario realizar un
diagrama por precipitado. La tabla 3.11 muestra los pardmetros para realizar el calculo.

Tabla 3.10 parametros usados parra calculo de diagramas CCT

Nodo Parametro Datos utilizados

Base de datos TCFE10: Steels/Fe-alloys v10.1
Definicion del MOBFES: Steels/Fe-Alloys Mobility v5.0
sistema Elementos Quimica de la austenita previamente determinada
para cada colada (ver tabla 3.1).
Fase matriz BCC_A2
FCC_Al
caleulo d Fase de los FCC Al#2
alculo ae precipitados —
precipitacion FCC_Al#4
Tipo de Temperatura 0°C a 1200 °C
calculo | Diagrama CCT  "Coojing rate: 0.01, 0.1 1 10 100
1000 CI/s
Eje x Temperatura, escala automatica
Grafico Eje Y Tiempo, segundos. Escala automatica
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3.2 Analisis de segregacion

Para el andlisis de segregacion, se utilizaron 3 especimenes obtenidos de la empresa FRISA con
dimensiones de 609 mm x 25.4 mm x 25.4 mm (1” x 17 x 24”) extraidos de 3 ?prolongaciones
obtenidas de las piezas finales, previamente forjadas y tratadas térmicamente (cumpliendo la
especificacion AMS 5643).

Las muestras fueron analizadas por espectrometria de emision Optica de chispa, Leco para
determinacion de C y S. Los datos obtenidos se graficaron usando el método utilizado por A.
Kumar [57], los datos fueron evaluados utilizando el Matlab R2021a version académica.

Cabe mencionar que los especimenes analizados estan compuestos por una quimica diferente a la
analizada en la simulacion termodinamica y difraccion de rayos x.

En la tabla 3.12 se detallan las condiciones de los especimenes (probetas) asi como el equipo que
fue utilizado para el analisis.

Tabla 3.11 Condiciones de la probeta y equipo utilizado para el andlisis de segregacion.

Condiciones del espécimen

Origen de la pieza Prolongacion de la pieza original.

Tipo de acero/composicion quimica 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu

Medidas de lingote. 6210mm x 603 mm x 609 mm
Medidas de la prolongacién 60.96mm” x 20.32mm” x 20.32 mm”
Especificaciones AMS 5643
Proceso de fabricacion Cumpliendo lo establecido en la especificacion AMS 5643.
Analisis de datos Matlab R2021a
Anadlisis de muestras LECO ONH836 SERIES
LECO CS844

SPECTRO LAB LAVM12

Lugar donde se realizaron las | Laboratorio aceria FRISA Villa de Garcia.
pruebas

2Prolongacion: Se le conoce “prolongacion”, a un exceso de material que se deja a la pieza final con la
finalidad de obtener suficiente sobrante a segmentar para obtener probetas para sus respectivos analisis
quimicos y pruebas mecénicas solicitadas.
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3.2.1 Obtencion de los especimenes (probetas)

Los especimenes fueron extraidos de la parte central de cada una de las 3 prolongaciones (a
excepcion de la prolongacion A) y fueron identificadas como: 1A, 2By 3B.

Espécimen 1A:

Ya que la seccion B de la prolongacion 1 fue utilizada para pruebas mecanicas, para este analisis
el espécimen de la seccidén 1 fue obtenida de la parte méas cercana al centro de la pieza. Las
dimensiones de este mismo son de 609 mm x 25.4 mm x 25.4 mm (ver figura 3.3), y se identifico
como espécimen 1A.

Figura 3.2 Espécimen 1A con dimensiones de 609 mm x 25.4 mm x 25.4 mm (1" x
17 x 24”) obtenida de ¥ de espesor, de la seccion 1 A (prolongacion).

25.40
12707 #1 #94
ofl| | —"" N
:;' o000 000000 0000000000
o

Figura 3.3 Representacion del muestreo realizado para el espécimen 1A.
Fuente: Elaboracion propia.
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Espécimen 2By 3B

A diferencia del espécimen 1, los especimenes 2 y 3 fueron obtenidos de las secciones B (zona al
centro de la prolongacion). Las dimensiones son (609 mm x 25.4 mm x 25.4 mm), sin embargo,
debido a la gran cantidad de muestreo se decidid disminuir la cantidad de estos mismos,
aumentando la distancia entre ellos a 50.80 mm, la Figura 3.4 muestra los puntos que fueron
evaluados, asi como la distancia entre ellos.

50.80

—
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Figura 3.4 Representacion del muestreo realizado para el espécimen 1 By C.
Fuente: Elaboracién propia.
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Preparacion de muestras

Los especimenes fueron cortados en 24 partes para la seccion 1 Ay 12 partes par a la seccion By
C, con una separacién de 25.4 mm y 50.8 mm (ver figura 3.3 y 3.4). Para cada uno de los puntos
a evaluar se realizaron 3 muestreos con la finalidad de asegurar la reproducibilidad de la medicion.
El procedimiento que se muestra a continuacion fue realizado utilizando los equipos del
laboratorio de aceria de FRISA.

Se realizaron los cortes con un disco de corte 40A25, 250mm (10”) didmetro X 1.5 mm x 32 mm
didmetro, marca: Struers. Posteriormente las muestras se pulieron usando un equipo de banco con
una banda de 100 x 915 mm, con un grano abrasivo de zirconio. Por altimo, fueron extraidas las
muestras de forma cilindrica de peso 1 gr, aproximadamente.

Figura 3.5 Equipo utilizado para extraccion de muestras.
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El analisis quimico se realizo en el laboratorio de aceria de FRISA, los equipos utilizados fueron:
LECO ONH836 SERIES, LECO CS844, SPECTRO LAB LAVM12.

Figura 3.8 SPECTRO LAB, Modelo: Figura 3.9 LECO para determinacion de C, S Modelo:

LAVM12 CS844, Fuente: Laboratorio aceria FRISA..
Fuente: Laboratorio aceria FRISA.
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3.3 Difraccion de rayos x

Para el analisis de difraccion de rayos x, fueron analizados 4 especimenes del acero obtenidos de
sobrantes de pruebas de impacto, cada espécimen con diferente composicion quimica (cumpliendo
con el rango establecido en la tabla 3.1) dichas muestras se encuentran en condicion final. Como
se menciond con anterioridad, la composicion quimica de estos especimenes difiere de la
simulacién termodinadmica, asi como del analisis de segregacion.

Preparacion de muestras

Las muestras para la difraccion de rayos x, fueron obtenidas de la empresa FRISA y extraidas de
los sobrantes de las pruebas de impacto (Charpy) mostrados en la figura 3.10, las probetas fueron
magquinadas en un torno CNC de la marca Hi-TEC, usando un refrigerante con la finalidad de
cuidar la temperatura del maquinado como lo indica la norma E975 [41].

Posteriormente las piezas fueron lijadas y electro pulidas para darle un acabado superficial libre
de defectos por deformacidn, cada una de las piezas fueron identificadas de la siguiente forma:
66/001-21, 364/036-20, 70/068-21 y 71/001-21.

Figura 3.10 Probeta sobrante prueba de Charpy,
identificacion de muestra: # 364/036-20.

Figura 3.11 Muestras obtenidas en condicion de maquinado
para difraccion de rayos X.
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Procedimiento experimental

Los especimenes fueron analizados en un difractometro de la marca Panalytical serie: Empyrean,
ubicado en las instalaciones del Centro de Innovacion, Investigacién e Ingenieria Aeronautica de
la UANL.

Figura 3.12 Difractometro Panlytical serie:
Empyrean. Fuente: Laboratorio de Rayos X CIIIA

Las muestras se colocaron en un porta muestras y fueron fijadas con plastilina. Para el barrido se
utilizé un escaneo continuo con fuente de cobalto A= 1.78901, potencia: 40/40, rango de 20: 30-
100 °.

Figura 3.14 Potencia usada en el difractometro para el Figura 3.13 Porta muestras para
barrido de muestras. Fuente: Laboratorio de rayos x difractémetro. Fuente: Laboratorio de
CIIIA. Rayos X CIIIA.
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Filtro de sefiales

Las sefiales obtenidas del difractémetro fueron graficadas usando el software Matlab version
académica online (MATLAB Online R2021a mathworks.com).

Posteriormente para obtener datos méas precisos y calcular las integrales de las reflexiones se
realizé el filtro de sefiales usando el modelo de la transformada de Fourier y convolucién.

Determinacion de volumen de austenita

La fraccion volumétrica de austenita en las muestras fueron determinadas comparando las
intensidades integradas de las reflexiones (picos) de austenita y martensita. Las formulas utilizadas
fueron las siguientes:

Método de Tanaka y Choi[58]:

Ra

Y =—"%z (20)
Ia+§—yly
R F?PLe™?M (21)
26

Donde:

a = Pardmetro de red

F= Factor estructural

P= Factor de multiplicidad

L= Factor de polarizacion de Lorentz

e M= Factor de temperatura
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Método establecido por ASTM E 975-95[41]:

Va+Vy=1 (22)
ly
vy = B2 (1) @
V= Ta ™ Ry
Ra
2 -2M 24
phkl _ 1(/F/*pLPe (24)
[24 172

Donde:

Iy = Intensidad integrada por pico (hkl)

/F/?= Factor estructural

p= Factor de multiplicidad

LP= Factor de polarizacion de Lorentz, que es igual a: (1+c0s?20)sen’0

e M= Factor de temperatura (Debye-Waller) en funcién de ©, donde M=B(sen?0)/)?,
B=8xn2.

Las cartas cristalogréficas utilizadas fueron las siguientes:

Para la austenita: 00-005-0717
Para la martensita/ferrita: 00-006-0696
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3.4 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El andlisis de las muestras mediante SEM fue realizado en el laboratorio de FRISA aerospace,
ubicado en Santa Catarina, Nuevo Leon.

Usando el equipo de la marca: Jeol modelo JSM-1T200.
Condicion de las muestras
La tabla 3.13 muestra las condiciones de las muestras que fueron analizadas mediante SEM.

Tabla 3.12 Condicion de la muestra utilizada para Microscopio electrénico de barrido (SEM)

Condiciones de la probeta

Origen de la pieza Prolongacién de la pieza original.
Medidas de la prolongacion 60.96mm” x 20.32mm” x 20.32 mm”
Medidas de la probeta Impactos: 10 mm x 10 mm x 27.5 mm
Proceso de fabricacién Horno de arco eléctrico, LF, VOD, vaciado, forjado,
solubilizado y tratado termicamente.

‘!'
Figura 3.15 Sobrantes de pruebas de Figura 3.16 Microscopio electrénico de
impacto utilizada para analisis en barrido marca JEOL modelo: JSM-1T200.

SEM.
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Preparacion de muestras

Para el analisis del SEM, las muestras fueron obtenidas de las pruebas de impacto previamente

realizadas.

La figura 3.17 describe el procedimiento seguido en la preparacion de las muestras:

La cara superficial de

. Pulida con pafio
la muestra es pulida P

- suspension de Ataque con cloruro
comenzando con lija . AP A
de grano #320, #500, dlamangezp\r)ollllr%rlstallno cuprico.

finalizando #1200

Figura 3.17 Proceso preparacion de muestras para SEM.

Parametros usados

Magnificacién de : 100x, 300x, 500x, 1000 x, 1500x y 2000, voltaje de aceleracion: 10.0 kV,
escala: 1, 2, 5, 10, 50, 100, 500 pm.
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4 Resultados

En el presente capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en el presente proyecto
de investigacion.

4.1 Comparacion de composicion quimica
Se realiz6 la comparacion gréfica entre la composicion quimica de las tres coladas, con la finalidad
de realizar un analisis de forma rapida el cual permita determinar la variacion cuantitativa entre
los elementos de aleacion presentes. La figura 4.1 se muestran los resultados.

Debido a que se trata de composicion quimica de obtenidas de FRISA y por cuestiones de
privacidad, las composiciones son mostradas en forma fraccional, la Tabla 4.1 Composicién
guimica 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu muestra los rangos de composicion de las quimicas. Para
la obtencion de estos resultados fue necesario tomar el rango wt. % mayor y “declararlo” con valor
de 1 (es decir 100%) y el resto mantenerlo como un porcentaje respecto a este mismo.

Grafica comparativa de composicion quimica Grafica comparativa de composicion quimica

BColadal EColada2 MColada3 BColada 1 BColada? ®Colada3

Grafica comparativa de composicion quimica c Gréafica comparativa de composicion quimica d
BAColadal MEColada2 ®@Colada3 BColadal EColada2 BColada3

1.0 1.0
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1.0

Mn

Figura 4.1 Gréficas comparativas de composicion entre Colada 1,2y 3; a) % C, P, N, V, Al; b) % Ni,
Cr, Cu;
€)% Mn, Si, Moy Nb; d) % S, Ti.
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4.2 Diagrama de Schaeffler

Se calculd para cada una de las tres coladas el Cr y Ni equivalente, los resultados se muestran en
la Tabla 4.1, adicionalmente fueron trazadas en el diagrama de Schaeffler Figura 4.2.

Schaeffler-diagram

30 7
S 28 / J/ >
§ Oofelite// / /
s PR Z VT 7
E 24 Z 50/“1/ Z
S 22 i Augtenite // / //
X 5
e = VA T TP
z o4 DU
35 16 \\ \ // / //
% 14 \\\ A+M \\\ ,/ // ﬁoﬁ/ -
3% 12 . N ,/ / '//
+
'BZE 8 idpriengsie N ‘/, // ’//r L1
g 6 A < /t%//
P A A & D =
2 F\ | mpF || s = | Farrite
g_ 2 4 // //

M "

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Cr equivalente: %Cr + %Mo+ 1.5x%Si + 0.5%Nb + 4x%Ti + 3x %Al

Figura 4.2 Diagrama se Schaeffler para las tres coladas.

Tabla 4.2 Resultados de Cr y Ni equivalente para las coladas 1, 2 y 3.
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4.3 Simulacion termodinamica
4.3.1 Diagrama de equilibrio (pseudo-binario)

Para cada una de las tres quimicas de colada se realizo el diagrama de equilibrio, la Figura 4.6 y

4.7 muestra el diagrama obtenido para la colada #1. En el anexo 7.1.2.1 Simulacién termodinamica
se encuentran los correspondientes a la colada #2 y 3.

— — FCe_At
09 — BCC_A2
08 \__-“'\.
E |
w 07
]
[1+]
=
S
[}
‘s
Eos .
3 Martensita (&) Austenita (V)
<
04
03
0.2 / |
180 300 450 600 750 900 1050 1200
A Temperature [°C]
Figura 4.6 Diagrama pseudo-binario de acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu (colada #1)- martensita y
austenita.
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Figura 4.7 Diagrama pseudo-binario del acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu (colada #1)- precipitados.
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4.3.2 Determinacion de temperaturas aci y acs

Las temperaturas de transformacion austenitica se observan en la Figura 4.3, en la cual se compran
las temperaturas y graficas de transformacion austenitica para cada las tres coladas.

AclyAc3
12 T T T y T

Colada 1

Ac3:980°C —%— Colada 2

, —%—Colada 3
8
c
o
|7
=
©

@ -
o
c
o
Q
Q
T
w
O i 1 1 1 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura

Figura 4.3 Gréfica de transformacion austenitica.
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4.4 Solubilizado
4.4.1 Determinacion de fases estables a temperatura de solubilizacion

La figura 4.4 muestra las fases y precipitados que se hacen presentes a temperatura de
solubilizacidn, este calculo fue realizado para cada una de las quimicas de colada. En el anexo
7.1.2.1 Simulacién termodinamica, en el apartado Fases estables a 1040°C para las tres coladas
se encuentran los resultados obtenidos para la colada #2 y 3.

Fases y precipitados a tempertura de solubilizacion

99.810%
100.000%

90.000%

80.000%

70.000%

60.000%

50.000%

Porcentaje

40.000%

30.000%

20.000%

10.000%

0.109% 0.005% 0.005%

0.000%
B Austenita Nb (C,N) Ti(N) H Mn(S)

Figura 4.4 Porcentaje de fases y precipitados presentes a temperatura de solubilizacion.

84



4.4.2 Composicion de la fase austenitica

Uno de los resultados mas importantes, que permitira calcular temperaturas de transformacion
martensitica se encuentra en los resultados obtenidos de la composicion de la fase austenitica,
como se menciono en el capitulo 3.1.3 Proceso de austenizado y temple es necesario determinar
gue elementos y en qué porcentaje se hacen presentes, la Figura 4.5 muestra un diagrama del
comportamiento de su composicion con respecto a la temperatura. En el anexo 7.1.2.1 Simulacién
termodinamica apartado Fases estables a 1040°C para las tres coladas, se muestran los resultados
cuantitativos para cada una de las coladas.

B0
Fe
70 — AL inFOC_A1
— CinFCC_A1
- "
= —  CRInFCC_A1
=
& 60 - CUinFCC_A1
% = FEinFCC_Al
2 M i FOC_AT
£ 50 — WO in FCC_A1
8 —_— M FCT_A1
= — MBnFoe_a1
E A0 — MlinFOC_a
] —  PinFCC_A1
v = SinFCC_A1
=2 =
w 30 — SinFOC_AT
_E —  TlnFCC_Al
) — W inFCC_A
E a0 Wi F
5 - Win FCC_AT
Lr
s
10
T
0 e —— —————
500 &00 JO0 800 200 1000 1100 1200

PANY Temperatura *C

Figura 4.5 Diagrama representativo de la composicion de la austenita respecto a temperatura de
solubilizado.
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4.1 Temple
4.1.1.1 Determinacion de la temperatura de transformacién Ms y M90.

La Figura 4.6 muestra las curvas de transformacion martensiticas obtenidas para las tres coladas

y la Figura 4.7 muestra una gréafica comparativa de las temperaturas de transformacion para las

tres coladas. Los resultados de los célculos se muestran en el anexo 7.1.2.1 Simulacion

termodinamica apartado Temperaturas de transformacion martensitica.
100 Curvas de transformacion martensitica

Colada 1
90 bt —*— Colada 2| T
s —&— Colada 3

80

70

60

50 |

40+

30

Porcentaje de martensita

201

10

0 1 1 1 i I**

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura °C

Figura 4.7 Curvas de transformacion martensitica para las tres coladas.
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Figura 4.6 Grafica comparativa de temperaturas de transformacion martensitica Ms y M90.
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4.1.2 Curvas de enfriamiento
4.1.2.1 Diagramas CCT

Para el calculo de los diagramas CCT fue necesario realizarlos individualmente, es decir un
diagrama por precipitados. A continuacion, la Figura 4.8 y 4.9 muestran los diagramas CCT para
los precipitados de Cuy Nb (C, N).
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Figura 4.9 Diagrama CCT para precipitados de Cu, para acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu.
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Figura 4.8 Diagrama CCT para carbonitruro de Nb para acero16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu
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4.1  Efecto del carbono y nitrégeno en las temperaturas de transformacion martensitica.

Para complementar la simulacion termodinamica y tener méas informacién sobre el efecto de
ciertos elementos seleccionados en la microestructura, se realizo el calculo del la influencia del
wt.% de adicién de Carbono y Nitrogeno en las temperaturas de transformacion martensitica, los
resultados son mostrados en la Figura 4.10 y 4.11.
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Figura 4.10 Efecto del carbono en la temperatura Ms.
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Figura 4.11 Efecto del Nitrogeno en la temperatura Ms.
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4.1.1 Calculo de porcentaje de austenita retenida

La Figura 4.12 muestra las cuervas de austenita retenida respecto a la temperatura. En el anexo
7.1.2.1 Simulacion termodinamica apartado Tablas de austenita retenida se encuentran los
resultados usados para la realizacion de las curvas.

Curvas de austenita retenida

Porcentaje de austenita retenida

20 40 60 B 100 120 140 160 180
Temparatura “C

Figura 4.12 Curvas de austenita retenida para las tres coladas.
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4.1 Tratamiento de envejecido
4.1.1 Cinética de los precipitados

En la Figura 4.13 y 4.14 se muestra la cinética de precipitacién de los precipitados de Cr y Cu,
para las tres coladas, en el anexo 7.1.2.1 Simulacion termodindmica apartado cinética de
precipitados se muestran mas graficas correspondientes a otros precipitados como: carbo nitruros
de niobio y nitruros de titanio los cuales también se hacen presentes en el acero16Cr-4.0Ni-0.30Ch
(Nb)-4.0Cu.

Precipitados de Cromo
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Figura 4.14 Cinética de precipitacion de precipitados de Cr para las tres coladas
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Figura 4.13 Cinética de precipitacién de precipitados de Cu para las tres coladas.
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4.1.2 Microestructura durante el proceso de envejecido

Con a la finalidad de corroborar los resultados obtenidos en el capitulo 4.2 Diagrama de
Schaeffler, se realizd la simulacién de la microestructura esperada ( % de fases y precipitados
presentes) para cada una de las quimicas de coladas. Las Figura 4.15 muestra la comparacion del
porcentaje de martensita y austenita retenida, por otra parte, la Figura 4.16 muestra la comparacion
de los precipitados y carburos presentes.
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Figura 4.16 Gréfica comparativa % de precipitados para las tres coladas.
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4.2 Analisis de segregacion

En el capitulo 3.2 Anélisis de segregacion se describe la metodologia llevada a cabo para el
analisis de segregacion. Con fines comparativos los resultados de las tres quimicas de colada se
muestran en una sola grafica por elemento. La Figura 4.17 y 4.18 se observan los resultados del
analisis para el nitrégeno y carbono. En el anexo 7.1.2.2 Perfil de segregacién, se pueden
encontrar los resultaos obtenidos para cada uno de los elementos.

Perfil de segregacion Nitrogeno
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Figura 4.17 Perfil de segregacién nitrégeno, de tres probetas.

Perfil de segregacion Carbono
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Figura 4.18 Perfil de segregacién carbono de tres probetas.
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Intensidad

10000

4.3 Difraccion de rayos x

La Figura 4.19 se muestran los patrones de difraccion de rayos x para los 4 especimenes
analizados. En el capitulo 3.3 Difraccion de rayos x se describe la metodologia seguida, en este
mismo se menciona que la composicién quimica de los especimenes usados para la difraccion de
rayos X, difiere de las quimicas de colada usadas para la simulacién termodinamica. Las Figuras
4.20 y 4.21 muestan los resultados cuantitativos obtenidos del analisis de difraccion de rayos X.

Patrén de Difraccion Rayos X

| T T I
8000 |- (110 /]
6000 [ |
4000 |- =
2000 a1 @00) i 220) @) B

5 [ | | I [ [ |
10000 T T T T T T

[aro
8000 —
6000 [ .
4000 |- |
“11)!\ 210 211

2000 |- . 200) @10 220 Y o

b I | | | | | |

10000 T T T T T T T
8000 — |10 I
6000 [ .
4000 | |

210 211)
2000 - (111) 200) 1510 @20) |
N B
. T | ] I | | |
10000 T T T T T T
8000 [— [r10 —
fi
6000 ‘| =
4000 | ‘I —
i
2000 (111)" | (200) (210) (220) (211) B
A e ST e -'f\
g - | | | | e | |
30 40 50 60 70 80 90 100 110

Angulo 2 theta

Figura 4.19 Patron DRX para las 4 muestras de acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu, en condicién final (forjado y
tratado térmicamente, solubilizado y envejecido).

En el anexo 7.1.2 Difraccion de rayos x, se muestran los codigos usados para el filtro de las
sefiales, adicionalmente en el apartado calculo de fraccion de austenita se detallan las ecuaciones
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Porcentaje de austenita en la muestra
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Figura 4.20 Porcentaje de austenita para los 4 especimenes.
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Figura 4.21 Correlacidon de porcentaje de austenita vs dureza.
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5 Discusion
5.1 Disefio del acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu
5.1.1 Diagrama de Schaeffler

El diagrama de Schaeffler fue constituido para predecir la microestructura de aceros inoxidables
posterior a la soldadura, sin embargo, también es utilizado para prediccion de la microestructura
después de la fundicion. En la Figura 5.1 se muestran los resultados del calculo de Cr y Ni
equivalente, asi como la posicion de las tres coladas. Estos valores se encuentran en la zona de
martensita +austenita +ferrita. La colada 1 (cromo alto, niquel alto), se encuentra posicionado en
la linea limite de 0-5% de Ferrita, por lo que se puede deducir que su porcentaje de austenita es
superior en comparacion al de la colada 2 y 3.

La colada 2 (cromo bajo, niquel bajo), con valores de cromo equivalente= 15.927, y niquel
equivalente= 8.9, se observa que se encuentra situado en la linea limite de 5-10% ferrita; es decir,
es la colada con valores superiores de ferrita y austenita en menor porcentaje.

Por ultimo, la colada 3, con valores de cromo medio, niquel medio al igual que la colada 1 presenta
valores de cromo equivalente en mayor porcentaje, haciendo que presente hasta un 10% de ferrita
en la microestructura del acero.

Schaeffler-diagram
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Figura 5.1 Prediccion de la microestructura mediante el diagrama de
Schaeffler para la colada 1,2 y3.
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En la Figura 5.2 muestra los resultados obtenidos por simulacién termodindmica, observando que
la colada 1 presenta un 12.7% de austenita retenida y 82.36% de martensita en su microestructura.
Lacolada2y 3 conun9.33% Yy 5.45% de austenita retenida respectivamente. Con esta informacion
se puede corroborar la informacion previamente obtenida por el diagrama de Schaeffler, en cuanto
a la prediccion de la microestructura para cada una de las coladas.

COMPARACION DE FASES

EColadal MColada2 MColada3

% DE FASE

%

Figura 5.2 Comparacién de % de fases presentes mediante simulacion
termodinamica para la colada 1,2 y 3.

AUSTENITA MARTENSITA

Por otra parte; ya que la martensita se trata de una fase metaestable, presenta un arreglo cristalino
y pardmetro de red similar a la ferrita, debido a esto ThermoCalc no puede diferenciar entre la
martensita y ferrita presente, por lo cual podemos asumir que el porcentaje de martensita mostrado
en la Figura 5.2 es la sumatoria de martensita + ferrita.
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5.1.2 Diagrama de equilibrio

En previas investigaciones mostradas en la literatura cientifica, los autores muestran que en los
aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu existe la presencia de precipitados. Sus resultados son
basados en técnicas experimentales como SEM, DRX 'y TEM.

ThermoCalc permite predecir diagramas de equilibrio para una composicion determinada.

En la Figura 5.3 se muestran las fases en equilibrio que se hacen presentes en el acero 16Cr-4.0Ni-
0.30Cb (Nb)-4.0Cu respecto a la temperatura. Se observa que la microestructura desde los 0 a
150°C estd compuesta de matriz martensitica, corroborando la informacion predicha por el
diagrama de Schaeffler con precipitados de Cr y Cu y conforme va aumentando la temperatura
aproximadamente a los 430°C, estos precipitados comienzan a disolverse; también se observa la
precipitacion de la fase sigma, aproximadamente partir de los 300°C y disolviéndose a los 600°C.
Los carburos M3Csy carbo nitruros de Nb, Ti y Vanadio también se hacen presentes, pero en
menor cantidad, sin superar el 0.1, sin embargo, en la Figura 5.3 se observa que estos carburos y
carbo nitruros son los més estables y por lo tanto es necesario mayor energia para que estos lleguen
a disolverse.

Por otra parte, en la Figura 5.3 también se observa que la transformacion austenitica comienza
aproximadamente a los 430°C.
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Figura 5.3 Diagrama de equilibrio de un acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu

Con los resultados obtenidos se puede concluir que la simulacién termodinadmica presenta un
amplio alcance para el célculo del equilibrio de una composicion quimica determinada.
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5.1.3 Difraccion de rayos x

La técnica de difraccion de rayos x fue usada para analizar cuatro especimenes de un acero 16Cr-
4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu, con la finalidad de complementar el andlisis de las fases presentes. La
Figura 5.4 muestra el patron de difraccion de uno de los especimenes y acuerdo con las cartas de
difraccion, la microestructura esta principalmente constituida de martensita (1 10) (210) (211)
y austenita retenida (11 1) (200) (22 0).
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Figura 5.4 Patrén de difraccion de rayos x de un acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu en condicion de forja'y
tratado térmicamente.
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5.1.4 Microscopio electronico de barrido (SEM)

La Figura 5.5 muestra las micrografias obtenidas mediante el SEM, para una muestra de un acero
16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu, en condicion forja y tratado térmicamente (solubilizado y
revenido/envejecido) la Figura 5.5a se observa los blogues de los listones de martensita revenida
orientados de forma aleatoria, asi también se aprecian estos mismos bloques de martensita
revenida distribuidos dentro del grano, en la Figura 5.5b se muestra la micrografia a 100pum donde
se sefiala las fases y carburos presentes en la microestructura.

Figura 5.5 Micrografias obtenidas por SEM de un acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu forjado y tratado
térmicamente (solubilizado y revenido/envejecido) a)50um b)100um.
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5.1.5 Temperaturas de transformacion austenitica

Como fue mencionado anteriormente, la transformacion austenitica (aci), comienza
aproximadamente a los 430°C, y conforme va aumentando la temperatura, se alcanza la acsa los
980°C.

Con la finalidad de analizar el comportamiento de la transformacién austenitica, se realizé la
comparacion de tres Coladas. La Figura 5.6 muestra las curvas de transformacion austenitica
obtenidas por ThermoCalc. Observando que las temperaturas ac: y acs, Se presentan a la misma
temperatura para las tres coladas, sin embargo, se observa que el comportamiento de la
transformacion no es de forma simultanea principalmente en la Colada 1.
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Figura 5.6 Curvas de transformacién austenitica

de la colada 1,2y 3. Figura 5.7 Variacién en fraccion de volumen de la

fase austenitica con respecto a la temperatura de
tratamiento [22].

Un comportamiento de transformacion similar es analizado por los autores [22]. En la Figura 5.7
se muestran los resultados obtenidos por los autores. En la cual se comparan dos coladas, una con
0% de nitrogeno en su composicidn, y la otra con un 0.12% de nitrdgeno, asi como la comparacion
de velocidad de calentamiento durante el revenido (envejecido), en la figura se observa que la
colada con mayor porcentaje de nitrégeno es necesario aumentar la temperatura para completar la
transformacion. Por otra parte los autores [28], en su estudio han demostrado que en nitrégeno ha
sido utilizado para reemplazar el Ni debido a su bajo costo y utilizado principalmente para
estabilizar la fase austenitica, por lo tanto podriamos cuestionar si se trata de un agente con doble
efecto en los aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu.

Por consiguiente, el niquel también es un elemento clave en la transformacion austenitica, en el
diagrama de fases Fe-Cr-Ni[1] (Figura 2.10) muestra que aleaciones con mayor contenido de
Niquel en su composicion amplia el rango de austenita. Con el fin de comprobar que este efecto
también se presenta en el acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu se realiz6 la correlacion del
porcentaje de Ni vs la temperatura de transformacion austenitica.
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Por lo cual el niquel en el acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu también se comporta como agente
gammaégeno.
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Con la Figura 5.6 se puede concluir que a partir de los 1010°C (30°C arriba de la acs) el acero
16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu puede ser sometido al proceso de solubilizacién. Durante este
proceso se busca que la microsegregacién de elementos aleantes, puede ser eliminada o reducida
durante si el acero es sometido a temperatura y tiempo adecuados, que permitan la difusion de
estos mismos. Sin embargo estos parametros para lograr homogenizar quimicamente la
microestructura dependen de el elemento segregado y la composicion quimica [26]. Por lo que
también se puede cuestionar si el comportamiento de la Figura 5.6 es debido a una posible micro
segregacion de elementos aleante en la microestructura, la cual demande mayor energia para que
estos elementos puedan solubilizar en la austenita.

101



5.1.6 Proceso de solubilizacion

En la Figura 5.10 muestra el diagrama de Scheil, en el cual se observa que, durante la solidificacion
del acero, se encuentra la presencia de nitruros de titanio, carburos de Nb, y Cr, M23Cs y sulfuro
de manganeso.
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Figura 5.10 Diagrama de Scheil para el acero 16Cr-4.0Ni-0.30Ch
(Nb)-4.0Cu

Si no se logra la disolucion de estas especies durante el proceso de forja y el solubilizado, seria
casi imposible de disolverlos, y servirian como sitios de nucleacién de estos mismos precipitados,
los cuales para fines de servicio de la pieza pudieran llegar a ser perjudiciales en sus propiedades
mecanicas.

En la Figura 5.11 se muestra que a temperatura de solubilizacién, el 99.81% de la aleacién
transforma a austenita, y el resto queda en especies sin disolver de Nb(C,N), TiN y MnS, lo cual
reafirmando lo obtenido por el diagrama de Scheil, es necesario enfocarse como poder disolver
estos precipitados.
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Figura 5.11 Composicion de la austenita a Figura 5.12 Composicion de la austenita.

1050°C (temperatura de solubilizacion).
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5.1.7 Macro segregacion

El analisis de macro segregacion para tres probetas realizado por espectrometria de emision éptica
se muestra en la Figura 5.13. Dichas probetas fueron analizadas en condicion forja y tratadas
térmicamente por un proceso de solubilizado y revenido/envejecido.

La Figura 5.13a, muestra el perfil de segregacién para el carbono, se observa que la probeta 1A
aproximadamente a los 250 mm de distancia existe un pico de concentracién de carbono hasta un
0.40 (40%), lo cual indica que la probeta 1A, presenta segregacion positiva de carbono, podria
tratarte de carbono en solucién solida o bien algun tipo de carburos. Las probetas 2B y 3B, por el
contrario, a 250-300 mm de distancia el perfil de concentracion se encuentra sesgado cerca de 0,
lo que indica que no existe segregacion en la parte media de la probeta, por el contrario, lo mas
cercano a la superficie (0 y 600 mm) la concentracion incrementa a 0.2 (20%) lo cual podria
deberse algln otro fenémeno.
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Figura 5.13 Perfil de segregacion para tres probetas obtenidas de un lingote completo en condicion forja
y tratadas térmicamente (solubilizado y revenido/envejecido) a) carbono b) azufre c¢) nitrégeno.

En la Figura 5.13b muestra el perfil de segregacion de azufre, las lineas de concentracion muestran
que existe segregacion “negativa” de azufre, de acuerdo con los autores [59] este fendmeno puede
ser atribuido que las probetas probablemente fueron extraidas de la zona inferior del lingote, como
se muestra en la Figura 5.14. El Diagrama de Scheil (Figura 5.10) indica que el sulfuro de Mn es
lo ultimo que llega a solidificar y debido a que la solidificacion ocurre de la parte inferior a la
superior, puede llegar a ser probable que la zona de segregacién negativa para el azufre pueda
llegar a localizarse cerca de la segregaciéon Ay V.

Por otra parte, la Figura 5.13c muestra el perfil de segregacién del nitrégeno, donde al igual que
la Figura 5.13a (perfil de segregacién del carbono), muestra un comportamiento similar de
segregacion, la probeta 1A también presenta mayor concentracion (aunque en menor magnitud)
del 0.18 (18%) a 300 mm, y la probeta 3B mantiene su concentracion sesgada a 0, por lo que existe
homogeneidad de este elemento en esa zona de donde fueron obtenidas las probetas.
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Figura 5.14 Esquema de los diferentes tipos de macro segregacidn, en lingotes de acero.

Con esta informacién se puede concluir después de la forja y tratamiento térmico de solubilizacion,
el lingote sigue presentando segregacion.

Composicidn de la fase austenitica

En la Figura 5.12 se muestra la composicion de la austenita a través de las temperaturas de
transformacion, observando que a partir de los 852°C la composicién comienza a mantenerse de
forma constante. Con anterioridad se menciona que el 99.81% de la aleacién transforma en
austenita, este porcentaje es el que posteriormente sera transformado en martensita.

En el capitulo 2.2.4.3.1 “temperaturas criticas y tiempo de tratamiento” muestran las ecuaciones
sugeridas por distintos autores para la determinacién de la temperatura Ms, donde esté en funcién
de la composicion quimica nominal del acero. Sin embargo, para el célculo de temperaturas en
ThermoCalc, es importante conocer la composicion de la austenita a temperatura de solubilizado,
ya que como se menciona con anterioridad, esta es la composicién que transformara a martensita
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5.1.8 Temple
5.1.8.1 Transformacion martensitica
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Figura 5.16 Curvas de transformacion Figura 5.15 Comparacion de temperaturas Ms

martensitica para las Colada 1, 2y 3 y M90 para las coladas 1,2 y 3 obtenidas por
obtenidas por ThermoCalc. ThermoCalc.

En la Figura 5.15 Se compraran las temperaturas Ms y M90 para las tres coladas, en dicha figura
se observa principalmente que la colada 1 presenta las temperaturas de transformacion mas bajas,
para que esta colada transforme el 90% a martensita hay que asegurar que el acero sea sometido a
temperatura inferiores a -20°C, lo cual involucra la necesidad de contar con un medio de
enfriamiento controlado, de lo contrario el acero no podria completar su transformacion,
resultando en una matriz heterogénea induciendo esfuerzos residuales de tension y compresion, ,
causando posible distorsion geométrica que propicien la aparicioén de microgrietas. Por otra parte,
tener temperaturas de transformacion altas, también podria resultar perjudicial para el acero, ya
como menciona la literatura cientifica, los aceros 16Cr-0.4Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu son
considerados como auto templables; por lo que su transformacion martensitica se presentaria a
temperaturas superiores a temperatura ambiente, el acero seria mas fragil conforme alcanza
temperatura estable.

La figura 5.16 muestra las curvas de transformacién martensitica para las tres coladas, donde se
observa que a partir de M80 y M90 el comportamiento de las curvas deja de ser exponencial, por
lo que la transformacion martensitica se muestra de forma mas lenta.

105



5.1.8.2 Calculo del porcentaje de austenita retenida
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Figura 5.17 Curvas de austenita retenida para las coladas 1, 2y 3
obtenidas por ThermoCalc.

En las curvas de austenita retenida (Figura 5.17), se observa que las tres coladas a temperatura
mayor a los 20 °C, la cantidad de austenita retenida es mayor al 7%. La colada 1 es la que presenta
mayor porcentaje de austenita retenida a temperatura ambiente (25 °C) con un 21.93%, seguida
por la colada 3 con un 9.99% vy la colada 2 con 7% de austenita retenida en la aleacion (la
informacién completa se encuentra en las tablas de austenita retenida en el Anexo 7).

En la Figura 4.1a se muestra que el carbono se encuentra entre los elementos con mayor porcentaje
en la aleacidn, con un 40% mas a diferencia de la colada 2 y3, en la Figura 5.18, muestra que
mayor porcentaje de carbono mayores porcentajes de austenita retenida.
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Por otra parte, también se observa que en la colada 1 la cantidad de nitrégeno presente es superior
hasta un 70% a diferencia de la colada 2, como previamente se menciona en el capitulo 2.2.4.1.2
“Efecto de los elementos de aleacion en 16Cr-4.0Ni-0.30Nb-4.0-Cu " el nitrogeno es un elemento
de baja solubilidad en la martensita y un fuerte estabilizador de la austenita, por lo tanto, con lo
previamente discutido sobre el porcentaje de carbono, podria esperarse que la colada 1 gracias al
nitrdgeno pueda presentarse austenita retenida en mayor porcentaje a diferencia de la colada 2 y
3.

Retained austenite percentage

1 0.0020 0.0025 0.0030 00035 0.0040 0.0045 0.0050 0.0055

Mass percent N

Figura 5.20 Efecto del nitrégeno en el porcentaje
de austenita retenida (para la colada 2, a 25°C).
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Para determinar el efecto del porcentaje de austenita retenida en los aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Nb-
4.0Cu. Los resultados cuantitativos de difraccion de rayos x (Figura 5.23) se muestra en la Figura
5.21, la correlacion entre la dureza y el porcentaje de austenita retenida se muestra en la Figura
5.22. Podria esperarse que a mayor porcentaje de austenita retenida el valor de la dureza presente
una disminucidn, por el contrario, la Figura 5.22, muestra un comportamiento diferente, donde a
mayor porcentaje de austenita retenida el valor de dureza incrementa. Sin embargo, estos valores
de dureza podrian deberse a la presencia de los precipitados.
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Figura 5.21 Porcentaje de austenita para los 4 Figura 5.22 Correlacion de porcentaje de
especimenes en condicion forja, tratados austenita vs dureza.

térmicamente y sometidos a -59°C.
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Figura 5.23 Patron de difraccion de rayos x para 4 especimenes en condicidn forja,
tratados térmicamente y sometidos a -59 °C.
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5.1.9 Tratamiento de envejecido

En la Figura 5.3 “diagrama pseudo binario del acero 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu”, asi como
se especifica en la literatura cientifica, el acero 16Cr-0.4Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu, se caracteriza por
ser endurecido por precipitacion, principalmente por precipitados de cobre, carburos M23Cs,
precipitados de Cr, fase sigma, entre otros, estos precipitados son obtenidos después del proceso

de revenido/envejecido.
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Figura 5.24 Cinética de los precipitados de cobre.
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5.1.9.1 Composicion de los carburos

En las micrografias obtenidas por SEM, Figura 5.31 y 5.30 se muestra la presencia de los
precipitados de niobio y cromo.

Energy [keV]

Figura 5.30 Caracterizacion de carburo de cromo por SEM.
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Figura 5.31 Caracterizacion de carburos de niobio por SEM.
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Figura 5.28 Micrografia de carburos de Cromo, obtenida
por microscopio electrénico de barrido (SEM).

Figura 5.29 Micrografia de carburos de Niobio, obtenida
por Microscopio electrénico de barrido (SEM).
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Mass percent of all components in M23C6_D84

M#,_DSB

Mass percent of all components in SIGI
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Mo _ =
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Figura 5.32 Composicién de fase sigma en la

Figura 5.33 Composicion de carburo M23C6 en
colada 1.

la colada 1.

En la Figura 5.33 se observa que temperatura de envejecido (a partir de 500°C), la fase sigma esta
compuesta aproximadamente de 47% de Fe y 43% de Cr, el resto del Mn y Ni.

Sin embargo, a partir de 675°C se observa el incremento exponencialmente de Ni en la fase sigma
a su vez el decremento de Cr y Fe en esta misma.

En la composicion del carburo M2;Cs (Figura 5.32) se ve la consistencia en su composicion, donde
el Cr se encuentra en mayor proporcion.
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Conclusiones

e Lasimulacion termodindmica por ThermoCalc basada metodologia CALPHAD, es capaz
de realizar predicciones de alta confiabilidad para sistemas multicomponentes,
permitiendo realizar el disefio de aleaciones de manera més rapida y econdmica.

e Los resultados obtenidos por simulacion termodindmica, para la prediccion de la
microestructura ha mostrado resultados similares a los calculados en el diagrama de
Schaeffler.

e Yaque la martensita es una fase metaestable, presenta un arreglo cristalino y parametro
de red similar a la ferrita, el uso de ThermoCalc permite entre la martensita y ferrita
presente, por lo cual se supone que el porcentaje de martensita mostrado en la Figura 5.2
es la sumatoria de martensita + ferrita.

e El diagrama de equilibrio muestra la microestructura que componen los aceros 16Cr-
4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu, esto lo confirma lo caracterizado por caracterizados por medio
de Microscopio electronico de barrido y difraccion de rayos Xx.

o El comportamiento de la trasformacién austenitica para las tres coladas muestra un
comportamiento similar al analizado por otros autores [22]. El cual se debe al efecto del
porcentaje de nitrégeno presente en las coladas.

e Mediante la simulacién termodinamica, se ha demostrado que el nitrégeno, niquel y
carbono son elementos que estabilizan la austenita en los aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb
(Nb)-4.0Cu.

e EIl andlisis de segregacion confirma la presencia de este fendmeno en las probetas
analizadas, el carbono, azufre y nitrégeno, son los elementos que han mostrado un
comportamiento de segregacion.

o De acuerdo con los resultados obtenidos en la Figura 4.10 y 4.11 Y los resultados de la
Figura 5.13, se podria esperar que ciertas zonas de la pieza presenten temperaturas de
transformacion martensitica heterogéneas, asi como el porcentaje de austenita retenida.

e Adiferencia de las ecuaciones reportadas en la literatura cientifica para el calculo de Ms
y Mf en ThermoCalc, es necesario primero determinar la composicién austenitica a
temperatura de solubilizado (ya que esta es la composicion que transformara a
martensita), para posteriormente realizar un nuevo calculo con esta nueva composicion
como el sistema definido.

e Los resultados cualitativos obtenidos por DRX para el calculo de austenita retenida, han
mostrado la correlacién que existe entre los especimenes estudiados vs las durezas
obtenidas, mostrando un comportamiento diferente al esperado, esto puede deberse a que
las durezas de los aceros 16Cr-4.0Ni-0.30Cb (Nb)-4.0Cu no estan directamente
relacionadas con los porcentajes de austenita retenida.

e Finalmente se concluye que, con el uso de la simulacién termodindmica, es posible
realizar un anélisis completo para el desarrollo y disefio de una aleacion.

112



7 Anexos

7.1 Anexo 1 Metodologia experimental
7.1.1.1 Simulacion termodinamica

Determinacién de diagrama de equilibrio

System Definer:
e - S

' 1206703 BULK
Databases

3 @ TCFE10: Stesls/Fe-Aloys v10.1 v] Package: | —— ]

Elements Species Phases and Phase Constitution Components  Data Sources  Description

| PeriodicTable || Alphabeticlst |

Material

ﬂ IE Material name:
e [ 1

H He
T e B[S W of ¢ || amm
- | Mg [W[si[e]s o «|| |r 2
K | Ca ﬂITITIFIEIE Co ITIE Zn| Ga| Ge| As | Se| Br | W c
:?ﬂ v MF Te | Ru : Pd | Ag : In | sn : Te [| 1 || Xe Mn
: Ba =4 THIT Re : Ir T Au H_g Tl Pb T Po T Rn P 0.023
Fr | Ra | ** Tﬂﬂ Bh [ Hs [ Mt : Rg | ©n :T Mc| Lv | Ts : 5
aln
[=][=]

S 0.322
* Lanthanide sefies  La Md [ Pm| Sm| Eu| Gd | Te | Dy | Ho| Er | Tm| Yb | Lu —— ¥
B Load material...
** Actinide series. Ao u Np Pu Am | Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
S B | S R | ) S | S | S e — Save material as...

@ Help| J| ﬂ Add Predecessor ~( () Perform Tree| Create New Successar ~ ﬂl
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Equilibrium Calculator

Equilibrium Calculator 1
Conditions Functions  Options
Composition unit | Mass percent v Switch to advanced mode

Candition Definitions
Temperature | Celsius v woo |
Pressure |Atmospheres | 1.0 |
System size |Mole v| 10 |
Composition Fe
Composition €
Composition Mn
Composition P
Composition 5
Composition 5i 0.322
Composition Ni
Composition cr
Composition Mo
Composition N
Composition v
Composition Nb 0.287
Composition Ti
Composition Al
Composition Cu 361
Composition W 0.0134

Calculation Type
() Single equilibrium () One axis O Grid () Phase diagram

Axis Definitions
Quantity Min Max Step division  Type Step Method
Temperature v | |25.0 | |1300 | |150.0 | |Linear -min no. of steps | Normal -

&) Help gl ﬂ Add Predecessar v| ) PerformTree| Create Mew Successor -| ﬂl
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Plot Render

[ Equilibriumdiagram
i i Er
Show Grid| Switch Axes ||Retain Labels

Je— Jem——-

|

Save Diagram

'y

Show Triangular

X-axis
Axis variable: |Terrperah.le w ||Cel3.|s ~ |
-
Limits: |25.0 lto[1300.0  [step|150.0 | []Automaticscaling
Y-axis
Axis variable: |Amu.ntof|:hase w ”Nnmrmﬁmhm v| |ﬁl|:hasm v| |Mnle w
e
Limits: 0.0 |to[1.0 |step|0.1 | B Automatic scaling
e

(&) Help gl ﬂ Add Predecessor - M) Perform| Create New Successor v| ﬂl
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Determinacion de fases presentes

Equilibrium Calculator

real
Functions Options
Composition unit | Mass percent i | Switch to advanced mode
Composition N "
Composition v
Compasition Nb
Composition Ti
Compaosition Al 0.044
Compaosition Cu 3.61
Composition W 0.0134
Calculation Type
(®) Single equilbrium () One axis () Grid (") Phase diagram

L

&) Help gl ﬂ Add Predecessor - b Perform Tree|  Create New Successor v| ﬂl
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| : Configuration

|=] Table renderer 4

Savible Dedmal digits: MNumber format:

Columns

@ ® [ |Temperature v| celsus o

M g| ﬂ Add Predecessor  ~| () Perform|  Create New Successor -| ﬂ|
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Determinacion de temperaturas de transformacién

Property Model Calculator 1
| | General Models Composition unit | Mass fraction - .
i+ [] Coarsening . )
- [[] Driving force
- [] Equilibrium -
- [[] Interfadial energy TErpEEiE Celsius
- [] Liquidus and solidus temperature »
- [] Phase transition Composition Fe
- [] Yield strength
| Steel Models Composition Cr
- [#] Martensite fractions
- ] Martensite temperatures Compaosition Mi
- [] Pearlite
Composition Cu
Composition Mn
Composition Mo
Compaosition Si
Composition W
Composition W
Compaosition MNb
Composition P
Composition Al
C ition I 2.9F-4 ]
(%] Help| DJ ¢m| Add Predecessor v| > Perfon-n| Create New Successor v| = |

Property Model Calculator 1

Composition Al 2.9E-4 -
Composition M
Composition c
Composition 5
Composition i

Martensite fractions Martensite temperatures

Configuration = Deseription

Intercritical annealing Mo v
Grain size [um] 100.0
Parent phase Gibbs energy addition [I/mel] |0.0

Calculation Type

(C) One axis () Grid () Min/Max (O Uncertainty

(2] He{p| QJ ﬂ Add Predecessor b Perform|  Create New Successor v‘ ﬂl
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|- configuration

o ox

|=] Table Renderer 1

(% oecmsidgts: | 53] rmber fomat

Columns
©® M ms v |cebs V]
© @ & Mo v | |celics  ~|

@Help| QJ ﬂ Add Predecessor - UPerFon-n| Create Mew Successar - ﬂl
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Gréfica de transformacion martensitica
Cefgwatn . e
Property Model Calculator 1 1

= T w

Composition [
Composition P
Composition N
Composition Al
Composition Nb

Martensite fractions Martensite temperatures

Configuration Description

Intercritical annealing No ~

Grain size [um] 100.0
Parent phase Gibbs energy addition [Jfmel] 0.0

Calcuiation Type

() Single (®) One axis (O Grid () Min/Max (0 Uncertainty
Grid Definitions
Quantity Min Max Number of steps
Temperature v [o | [150 | [ sk

© Hep| Jl = sddpredeceso o] b performTree|  Create New Successor -+ ﬂl

|§ Configuration o B X |
l& Martensite percentage vs temperature
o A H| ® H &
Save Diagram| Show Triangular| Show Grid| Switch Axes ||Retain Labels
J_:f Property Model Calculator 1
Legend option: Grouped mode

© ® & x |Temperature v

= |T0131 martensite percentage |

Total martensite percentage

-

Lmits:  [0.0 |to[1.0 |step 0.1 | [ Automatic scaling

Temperature (Temperature)

Unit: Celsius -
-

lmits: O to| 160 |step|20 | [ Automatic scaling

&) Help Jl ﬂ Add Predecessor v| _*) Perform| Create New Successor v| ﬂl
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Tabla de datos grafica transformacién martensitica

Configuration

|7 Table Renderer 1

Sauible Decimal digits: Murnber format:

Columns

Qe v |T0131 martensite percentage

S

&) Help | ¢m| AddPredecessor - ) Perform| Create New Successor -—| = |
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Tratamiento de envejecido

Determinacion de fases que precipitaran durante el envejecido
T

Equilibrium Calculator 1
Conditions  Functions Options
Composition unit Switch to advanced mode
~
Temperature |Cela'.;s w | |540| |
Pressure |Ah'nos:)heres v| |1.0 |
System size | Mole v |10 |
Compeosition Fe
Composition cr
Composition Ni
Compeosition Cu
Composition Mn
Compeosition Mo
Compeosition Si
Compeosition v
Composition W
Compeosition c w
] Help| QJ ﬂ Add Predecessor - ¥ Perform Tree| Create New Successor -~ ﬂl

Equilibrium Calculator 1

Conditions  Functions Options
Composition unit | Mass fraction v Switch to advanced mode
~
Composition v 4.3E-4
Composition W
Composition c
Composition P
Composition M
Composition Al
Composition Mb
Calculation Type
(®) Single equiibrium (") One axis O Grid () Phase diagram
v

] Help| QJ ﬂ Add Predecessor  ~ ¥ Perform Tree| Create New Successor - ﬂl
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Definicidn de fases

A& Focoan

Select major constituent(s) on each sublattice.

Sublattice 1
i Cr Cu Fe Mn Mo Mb Mi P Si

Sublattice 2

C M VA
2

0K Cancel

=

Status Name TCFE10 MOBFES
Entered .. DICTRA_FCC_A1#2 ]
Entered .- ETA_MSSIN
Entered .. FCC_AT
Entered .- FCC_A1#2
Entered .. FCC_A1#3
Entered .. FCC_A1#4
Entered .. FCC_L12
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bl prismaAusteniteComp

Databases
(@ @ TCrE1D: Steels/Fe-Alloys v10.1 v| Package: | —— v
(@ @ MOBFES: Steels/Fe-Alloys Mobiity v5.0 v]

Elements Species Fhases and Phase Constitution Components Data Sources Description

| PeriodicTable | | AlphabeticList |

Material
ZE | |uA Material name:
I L

H e 15-5PH Austenite|

= = The composition has changed.
Li | Be B||€ [N O] F | Ne

| S ) S | SRR ) S S Amount | Mass fraction
M= | Mg Al |Si |P 3 cl Ar
K| Ca| Sc| Ti I Vv I Cr IMn I Fe Co I Ni |[Cu Zn| Ga| Ge | As | Be| Br | Kr
Rb | Sr ¥ Zr I Nb Ilh Te| Ru| Rh| Pd| Ag| ©d| In| Sn| Sb| Te 1 e
Cs Ba & Hf | Ta I W Re| os I Pt | Au [ Hg Tl Pb [ Bi Po | At Rn
Fr | Ra| * Rf| Db| Sg| Bh | Hs | Mt | Ds | Rg| ©n | Nh| FI | Mc| Lv | Ts | oOg
*Lanthanide series  La | Ce | Pr | Nd | Pm| Sm| Eu| Gd| To| Dy | Ho| E | Tm| Yo | Lu
“ Actiideseries  Ac | Th| Pa| U | Mp| Pu| Am| Cm| Bk | Cf [ Es | Fm | Md | Mo | Lr

%] Hdp| QJ ﬂ Add Predecessor = 0] PerﬁmerEe| Create New Successor + ﬂl
| Confgwatn @R X

3 Precipitation Calculator 5
(e ~
Ti
Matrix Phase
Phase: |BCC_A2 - | + Show details
(&) € Precipitate Phase
Phase: [Fec_ a1z v] + Show details
Mudeation sites: |B.l( w | [ Calculate from matrix settings m-3
E Interfadial energy: |Cdc|.ial£d v | with preﬁichor
Calculation Type
() Isothermal () Non-isothermal () TTT diagram (®) CCT Diagram
Temperature:  Min: |0 | Max: |1300 | |Celsus v |
Cooling rate(s): 0.010.1 1.0 10.0 100.0 1000.0 | =i
Stop criteria:  Volume fraction of phase -
W
[(*] Help| QJ ¢m| AddPredecessor - 1) Pause| Create New Successor - |
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[ ccT Precipitados de Cu

Gl A

Save Diagram| Show Triangular

B

Show Grid

5 &
Switch Axes|[Retain Labels

Q Precipitation Calculator 4

Legend option: |On

[ FCC_A1#4 (Bulk)
Temperature Y-axis

Unit:

i e

Lmits:  |500.0 |to[3000.0  |step|250.0 | [ Automatic scaling
Time X-axis

e
—

lmitss 0.0 |te[1.0 |step|0.1 | ] Automatic scaling

& Help gl ¢=| AddPredecessor -

_+) Perform Create New Successor v| = |
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7.1.2 Difraccion de Rayos X

Cddigo para filtro de sefiales e integrales de los picos de difraccion.

B Live Editor - ‘analaura.hernandez' 3 TLAB\Edmartensita.mlx

|- Edmartensita.mlx | temperaturas de transformacion martensitica tres coladas.mbe 2 | patron de difraccion compacto.mbx 0 | + |

s

clc;

clear all;

close all;
data=xlsread("DRX.x1sx");
Fs=180; %76 datos por 20
Angle=data(:,1);

% E1 = data(:,2);

% E2= data(:,4);

% E3=data(:,6);
Ed=data(:,8)
plot(Angle,E3)
title("DRX 364-836-28")
ylabel("Intensidad");
xlabel("2 theta")

% figure(1);
plot(Angle, E2);
title("DRX 71-@@-21")
ylabel("Intensidad™);
x1label("2 theta™)
plot(Angle, E3);
title("DRX 66-881-21")
ylabel("Intensidad™);

% % xlabel("2 theta™)
plot({Angle, E4);
title("DRX 66-081-21") o

a8 38 5% 8% 8 of 8% af of 59 of 59 59 o of of 8% aR of o af 8% R af et
22 € 3€ 3% € BE € 2% € € 2E A%

B Live Edito
| Edmartensita.mlx

plot(Angle, E4);
title("DRX 66-881-21")
ylabel("Intensidad");
4

% % xlabel("2 theta™)
% % plot(Angle,E1)

% % hold on

% % plot(Angle, E2);

% % plot(Angle, E3);
plot(Angle, E4);

% ylabel("Intensidad");
% xlabel("2 theta")

% hold off

%

YUAYPROCESAMIENTO DE LA SEFAL DE CORRIENTEXMH%

nalaura.hermand umen -Amartensita.mbx

| temperaturas de transformacion martensitica tres coladas.mbk 0 | patron de difraccion compacto.mlx | ar |

nfft=length(E4); %Cantidad de datos de mi sefial E1
nfft2=2"nextpow2(nfft); ¥Para facil cdlculo de la transformada

%PARA VISUALIZAR LA SEMAL CON RUIDO EN EL DOMINIO DE LA FRECUENCIA:

fy=fft(E4,nfft2); % Transformada de E1

fy=Ffy(1:nfft2/2);% Transformada de mi sefial dividida en dos (Eje vertical en el dominio de la frecuencia)
xfft=Fs*(@:nfft2/2-1)/nfft2; XEje horizontal O eje de frecuencias

%METODO CONVOLUCION FILTRO FIR1 DE LA SEFAL ANGLE VS INTENSIDAD:

B 5% B 59 5% 2% 5% 59 5% 50 3% 50 3R 5% 2% 59 &% 2% A B9 o€ HO A% 5% 30 &% a0

cut_off=58/Fs/2;%Frecuencia de corte normalizada para filtro firl=8.3 Hertz
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El Live Editor - Ch\Users\analaura hernandez\Documents\MATLAB\E4martensita. mix

[ E4martensita.mbx 3¢ | temperaturas de ion itica tres coledas.mix 0 | patron de difraccion compacta.mb % | 4 |
o1 Mo Urrugnr= JAUTUEm Oel TIr D
52 %
53 % h=firil(order,cut_off); %filtro firl
54 %
5% % con=conv(E4,h, 'same’); %SEfAL SIN RUIDO
56 *
57 % %PARA VISUALIZAR EL FILTRO FIR1 EN EL DOMINIO DE LA FRECUENCIA:
58 %
59 % fh=fft(h,nfft2);% transformada del filtro FIR1 en el dominio de la frecuencia con una longitud
60 % fh=fh(1:nfft2/2); ¥La mitad de la transformada del filtro FIR1 en el dominio de la frecuencia
61 %
62 % %PARA VISUALIZAR LA SERAL SIN RUIDO DE LA PRIMERA DERIVADA EN EL DOMINIO DE LA FRECUENCIA:
63 % %
64 % fcon=fft(con,nfft2); % Transformada de mi sefial limpia
65 % fcon=fcon(1:nfft2/2);% Transformada de mi sefial limpia dividida en dos
66 %
67 IR ERE]
63 % % figure(2);
69 % % subplot(2,3,1);
78 % % plot(xfft,abs(fy/max(fy)), 'm');hold on;plot(xfft,abs(fh/max(fh)), r');
71 % % axis([e 5 @ 1]);
72 % % xlabel('FrecuenciaChertz)’);
73 % % ylabel('Magnitud");
74 % % title("DRX 66-@@1-21");
75 % % subplot(2,3,2);
76 % % plot(Angle,E4);hold on;plot(Angle,con, 'm"};
[ Edmartensita.mix xl temperati de ion itica tres coladas.mix 3@1 patron de difraccion compacto.mbc xl + 1
[ 77 % % % plot(Angle, EI};
78 % % axis([58.92 51.28 858 8988]);
79 % % xlabel('2 theta(grados)’);
80 % % ylabel('Intensidad ');
81 % % title("DRX 66-801-21");
22 % % subplot(2,3,3);
83 #% % plot(Angle,E4);hold on;plot(Angle,con, 'm"};
84 % % % plot(Angle, E3);
85 % % axis([50.92 51.51 1800 1600]);
26 % % xlabel('2 theta(grados)');
87 % % ylabel('Intensidad ');
28 % % title("DRX 66-881-21");
89 % % subplot(2,3,4);
98 % % plot(Angle,E4);hold on;plot(Angle,con, ' m");
a1 % % % plot(Angle, E3);
a2 % % axis([58 61 708 950]);
a3 #% % xlabel('2 theta(grados)');
o4 % % ylabel('Intensidad ');
a5 % % title("DRX 66-801-21");
96 % % subplot(2,3,5);
97 % % plot(Angle,E4);hold on;plot(Angle,con, 'm");
a8 % % % plot(Angle, E3);
90 % % axis([75 79 700 1200]);
188 % % xlabel('2 theta(grados)');
1e1 % % ylabel('Intensidad ');
182 % % title("DRX 66-001-21");
183 % % subplot(2,3,6);
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Edmartensitamb
%

1

temperaturas de transfermacion martensitica tres coladas.mbx
plot(Angle,E4);hold on;plot{Angle,con, ' m");

% plot(Angle, E3);

axis([98 182 7ee 17ee]);

x1label('2 theta(grados)');

ylabel( ' Intensidad '};

title("DRX 66-001-21");

plot(Angle,E4);hold on;plot{Angle,con, 'm");

%

patren de difraccion compacto.mix

+ |

&2

52 FE 4% B% B ¥R &€ &% R

FIGURA 3 AUSTENITA
figure(3);
subpleot(2,1,1);
plot(xfft,abs(fy/max(fy)), 'm’);hold on;plot(xfft,abs(fh/max(fh)), r');
axis([e 5 @ 1]);

x1label('Frecuencia(hertz)");

ylabel('Magnitud');

title("DRX 66-881-21");

subplet(2,1,2);

plot(Angle,E4);hold on;plot(Angle,con, 'm"});

% plot(Angle, E2);
axis([51 52 1eee 1688]);
xlabel('2 theta(grados)');
ylabel( ' Intensidad ");
title("DRX 66-801-21");

%

figure(4);

subplet(2,1,1);

oo 58 5% 38 52 38 5E B8 3% B HR 5% FE 4R B8 5E BE 3R O HR 5% FE 5@ 58 §E M€

subplot(2,1,1);

plot(xfft,abs(fy/max(fy)), 'm");hold on;plot(xfft,abs{fh/max(fh)), r'};
axis([e 5 @ 1]);
xlabel('Frecuencia(hertz)");
ylabel('Magnitud');

subplot(2,1,2);

title("DRX 66-0801-21");

plot(Angle,E4);hold on;plot(Angle,con, 'm');
% plot(Angle, E4);

axis([52 53 7@ee 97ea]);

xlabel('2 theta(grados)');
ylabel('Intensidad ");

title("DRX 66-0801-21");

X

¥ ¥ W

€ FR R §8 B ¥R bR 38 R BE BY BE ¥R 5% ¥8

nalaura.hernand

plot (xfft,abs(fy/max(fy)), 'm");hold on;plot(xfft,abs(fh/max(fh)), r');
axis([@ 5 @ 1]);

xlabel('Frecuencia(hertz)’);

ylabel( 'Magnitud');

subplot(2,1,2);

title("DRX 71-88-21");

plot(Angle,E2);hold on;plot(Angle,con, 'm");

% plot(Angle, E2);

axis([75 79 788 1200]);

xlabel('2 theta(grados)');

| E4martensitambc 3 | temperaturas de transformacion martensitica tres coladas.mix ¢ | patron de difraccion compactomlix 0 | + |
B % % % figure(s);
% % % subplot(2,1,1);
% % % plot(xfft,abs(fy/max(fy)), 'm");hold on;plot(xfft,abs(fh/max(fh)), 'r');
% % % axis([@ 5 @ 1]);
% % % xlabel('Frecuencia(hertz)");
% % % ylabel('Magnitud');
% % % subplot(2,1,2);
% % % title("DRX 71-8@-21");
% % % plot(Angle,E2);hold on;plot(Angle,con, 'm");
% % % plot(Angle, E2);
% % % axis([58 61 708 950]);
% % % xlabel('2 theta(grados)');
% % % ylabel('Intensidad ');
% % % title("DRX 71-8@-21");
%R
% % % figure(e);
a4 subplot(2,1,1);
%R
% &
xR
%%
E
xR
% &
E
%R
% &

!ER 3R 3R 3R 3R R 32 3P R 5 R R
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% % % figure(7);

% % % subplot(2,1,1);

% % % plot(xfft,abs(fy/max(fy)), 'm");hold on;plot(xfft,abs(fh/max(fh)), 'r");
% % % axis([®@ 5 @ 1]);

% % % xlabel('Frecuencia(hertz)');

% % % ylabel('Magnitud');

% % % title("DRX 71-80-217);

% % % subplot(2,1,2);

% % % plot(Angle,E2);hold on;plot{Angle,con, 'm");
% % % % plot(Angle, E2);

% % % axis([08 102 7e@ 170@]);

% % % xlabel('2 theta(grados)');

% % % ylabel('Intensidad ");

% % % title("DRX 71-e@-21");

%% %%

% % % figure(8);

% % % plot(Angle,E2);hold on;plot{Angle,con, 'm"});
% % % % plot(Angle, E2);

% % % % axis([98 182 7ee 17e8]);

% % % xlabel('2 theta(grados)');

% % % ylabel('Intensidad ');

% % % title("DRX 71-80-21");

analaura.hernand

| Edmartensitamk ‘ temperaturas de transformacion martensitica tres coladas.mbx X| patron de difraccion compacto.mlx 2 | + |
B XEX
% % % % figure(9);
% % % % plot(Angle,con,'m');
% % % % plot(Angle, E2);
% % % % axis([87 93 7@@ 985]);(volver con los parametros anteriores)
% % % % xlabel('2 theta(grados)');
% % % % ylabel('Intensidad ');
% % % % title("DRX 71-00-21");
%

%

% % % figure(l@);

% % % plot(Angle,con, 'm");

% % % plot(Angle, E2);

% % % axis([87 93 708 %0e]);

% % xlabel("2 theta(grados)');
% % ylabel( Intensidad ');

% % title("DRX 71-88-21");

% xlswrite('E170@6821Filtrografaustenita.xlsx’,[Angle,con]);
218 datos=con(1280:1367);

% max=max(datos);
% % CALCULO DE PENDIENTE

221 Int=con-con({1367,1);

222 Intensidad3=Int(128@:1367);
224 angulo3=Angle/2;

225 Theta=angulo3(1280:1367);
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o | patron de difraccion compacto.mlx | ap |

Y1=Intensidad3(1,1);
v2=Intensidad3(88,1);
X1=Theta(1,1);

X2=Theta(88,1);
m=(¥2-¥1)/(X2-%1);

% ecuacion de la recta punto-pendiente
% Y-Y1=m(X-X1)

% Y=m*(X-X1);

b=Y1-m*X1;

% % Ecuacion de la recta
Y=m*(Theta)+b;

% P1=[X1 Y1];P2=[X2 Y2];
% plot(Theta,Intensidad3);

% hold on;

% P1=[X1 ¥1];P2-[X2 ¥2];

% plot([P1(1) P2(1)1.[PL(2) P2(2)].'r"):

% hold off;

% xlabel('theta’);

% ylabel('Intensidad ');

% title("Austenita");

% % RESTA DE LA CURVA V5 ECUACION DE LA PENDIENTE
Valores=Intensidad3-Y;

plot(Theta,Valores);

DRX 71-00-21

S
| |

T

[

48 49 50

51 52
2 theta(grados)
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E1 70-068-21

Id Parametro de | Fase Rango 2theta Valor de la
matlab filtro integral
Qgraf3E2 | 20/45 Austenita | 50.97 A51.40 751.8826
7006821

Valor 2 theta: 51.22 5.97

Valor theta 25.61

Plano: 111
Qgraf4E2 | 50/22 Martensita | 51.799 a 52.94 4740.5

(4.7405e+03)

Valor 2theta: 52.32

Valor theta :26.16 1482

(radianes)

Plano 110

E2 71-00-21
Id matlab | Pardmetro de filtro | Fase Rango 2theta Valor de la
integral

Qgraf3E2 | 30/30 Austenita | 50.92 A 51.51 751.8826
Valor 2 theta: 51.20 61.4757
Valor theta 25.60
Plano: 111

Qgraf4E2 | 50/22 Martensita | 51.799 a 52.94 4740.5

(4.7405e+03)
Valor 2theta: 52.35
Valor theta :26.175 1634.0
(radianes)
Plano 110

134



E3 364-036-21

Parametro de Fase Rango 2theta Valor de la integral
LiLLige
Qgraf3E2 30/30 Austenita | 50.97 A51.40 39.75

Valor 2 theta: 25.58
Valor theta : 51.15

Plano: 111
Qgraf4E2 50/22 Martensita | 51.799 a 52.94 1435.3

Valor 2theta: 52.33
Valor theta: 26.17
(radianes)

Plano 110

E4 66-001-21

Id matlab = Parametro de Fase Rango 2theta Valor de la integral
filtro
Qgraf3E2 19/47 Austenita | 50.97 A 51.40 15.9315

Valor 2 theta: 51.20
Valor theta: 25.60
Plano: 111
Qgraf4E2 50/22 Martensita | 51.799 a 52.94 1443.3

Valor 2theta: 52.28
Valor theta:26.14
(radianes)

Plano 110
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Cadigos para graficar el patrén de difraccion

Edmartensita.mlc

[=J- I  Vy I S FEIE e

i
®

12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
225
26
27
28
29

3

alaura.hernan

patron de difraccion compacto.mbx

e difraccion compa

| temperaturas de transformacion martensitica tres coladas.mbx "l + |

clc;

clear all;

close all;
data=x1lsread("DRX¥4muestras.csv"};
A=data(:,1);

I7@=data(:,2);

I71=data(:,3);

I364=data(:,4);

I66=data(:,5);
t=tiledlayout(4,1);

axl=nexttile;

plot(A,I78,'c");

legend( "Muestra 78-86-821");
ax2=nexttile(2)
plot(A,I171,'b");

legend( "Muestra 71-88-21");
ax3=nexttile(3)

plot(A,I364, 'k');

legend( 'Muestra 364-836-28");
axd=nexttile(4)

plot(A,I66, 'm");

legend( "Muestra 66-8081-28");
title(t, 'Patrdn de Difraccidén Rayos X ')
xlabel(t, "Angulo 2 theta')
ylabel(t, 'Intensidad')
xticklabels(ax1,{});
xticklabels(ax2,{});
xticklabels(ax3,{}):

k.TileSpacing = ‘compact’;

Intensidad

Patron de Difraccion Rayos X

5000+ ]
0
—— Vs 110021
50004
— N S—
10000 - . - - -
s 36409520
50001
]
10000, : : . - - .
\ [—wwmeama]
50001 | ]
" r r — ]
30 40 50 60 70 a0 %0 100 110
Angulo 2 theta
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Célculo de fraccién de austenita

E2 71-001-21

n-l__-

Martensita (110) | 2.8664 A | 23.55 26.16 | 730 7.87 | 0.958 1634

Austenita (11 1) 3.60 A 46.66 25.60 | 2951 8 8.27 | 0.96 61.4757
Donde:

a= pardmetro de red, obtenido de las cartas cristalogréfica (00-005-0717) y (00-006-0696),

V= volumen de la celda unitaria, obtenido de las cartas cristalografica (00-005-0717) y (00-006-
0696),

©= angulo theta, obtenido de los valores de difraccion de rayos X y cartas cristalograficas
cristalografica (00-005-0717) y (00-006-0696),

P= factor de multiplicidad, obtenido de libro B.D. Cullity pagina 633 [60].
&M= Valor obtenido de fuente [40]
F= factor estructural obtenido de fuente [40]

Iy, Ia= Integrales de las intensidades para el plano (1 1 0) y (1 1 1), valores calculados en
Matlab.

L= Calculo de factor de polarizacion Lorentz:

_ 1+cos?20 1+c0s2%(53.35)
La = senB2cos®  sen2(26.175)cos (26.175) =187
_ 14cos?20 1+cos?(51.20)  _
Ly = senB2cos®  sen?(25.60)cos (25.60) 8.27
R=
FZPLe 2
Ra = — (1/25.552) (730)(12)(7.87)(0.958)= 101.08
FZPLe 2
Ry = = (1/46.66?) (2951)(8)(8.27)(0.96)= 88.59
R
R)O/l Iy 180815098 (61.47)
fr = = 101.08 =0.0411 =4.11%
1a+W1y 1634 + 55+ 8859 (61.47)

Para cada una de las muestras el método fue el mismo.
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7.1.2.1 Simulacién termodindmica

Diagrama Pseudo-binario
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Amount of all phases [mol]
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Fases estables a 1040°C para las tres coladas

Colada 1
Stable Phases
Moles Ma=s Volme Fraction
FOC_Al1#1 0.99631 55.12194 0.99650 Condensed
Moles Mass Volume Frachion
FOC_Al1#2 0.00337 0.17513 0.00307 Condensed
Moles Mass Volume Fraction
FOC_Al1#3 0.00007 0.00237 0.00006 Condensed
Moles Mass Volume Fraction
M5_Bi1z1l 0.00025 0.01088 0.00038 Condensed
Colada 2
Stable Phases
Modes Mass Volime Fraction
FOC_Al1#1 0.99797 55.31674 0.993038 Condensed
Modes Ma=s Volime Fraction
FOC_Al1E2 0.00187 0.10523 0.00135 Condensed
Moles Mass Volume Fraciion
FOC_Al1E3 0.00003 0.00033 0.00002 Condensed
Moles Mass Volume Fraction
M5 _Bl1#1 0.00003 0.00129 0.00004 Condensed
Colada 3
Stable Phases
Mole= Ma=ss Volume Frachion
FCC_Al1#1 0.99752 55.25358 0.99773 Condensed
Moles Mass Volume Fraction
FCC_Al1E2 0.00006 0.00231 0.00005 Condensed
Moles Mass Volume Fraction
FOC_Al1#3 0.00233 0.12427 0.00217 Condensed
Moles Ma=s Volme Fracion
MS_Blg1 0.00003 0.00150 0.00005 Condensed
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Nomenclatura fase
FCC_Al#l Austenita
FCC_Al#2 Carbonitruro de Nb
FCC_Al#2 Nitruro de Ti
MS_B1#1 Sulfuro de Mn

FRCCION DE AUSTENITA TRANSFORMADA A 1040°C

0.99808

0.99773

0.9965

HEAT 1 HEAT 2 HEAT 3
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Composicion de la austenita para las tres coladas

Colada 1
Moles Mass Volume Fraction
FOC_Al1#1 0.99631 55.12194 0.99650
Compeosition
Comoonent Mole Frachion Mass Fraction
Fe 0.73392 0.74083
Cr 0.16697 0.15692
Mi 0.04540 0.04816
Cu 0.03154 0.03522
Mn 0.00921 0.00915
Mo 0.00199 0.00345
Si 0.00636 0.00323
Al 0.00091 0.00044
\ 0.00040 0.00037
0.00164 0.0003&
P 0.00050 0.00023
M 0.00099 0.00025
Mb 0.00012 0.00020
W 0.00004 0.00013
5 1.52626E-6 8.84590E-7
i 6. 20678E-7 5.37142E-7
Colada 2
Mole= Mass Volume Fraction
FCC_Al1#1 0.99797 55.31674 0.99808
Composition
Companant Made Fraction Ma=s Frachion
Fe 0.74795 0.75359
Cr 0.16030 0.15038
Mi 0.04826 0.05110
Cu 0.02797 0.03206
Mn 0.00545 0.00540
Ma 0.00174 0.00301
Si 0.00573 0.00291
MNb 0.00033 0.00055
W 0.00033 0.00030
P 0.00050 0.00023
al 0.00041 0.00020
C 0.00031 0.00018
M 0.00022 0.00005
Ti 2.75198E-6 2.37717EH
5 2.3143%9E-6 1.33888E-6
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Colada 3

Males Mass Volume Fraction
FOC_Al1z1 0.99752 55.25358 0.99773
Composition
Componant Mole Fraction Ma=s Fraciion
Fe 0.74157 0.74767
Cr 0.18502 0.15990
Mi 0.04597 0.04871
Cu 0.02639 0.03027
M 0.00827 0.00821
Mo 0.00206 0.004951
Si 0.00633 0.00321
W 0.00013 0.00059
\ 0.00063 0.00053
Mb 0.00013 0.00030
P 0.00043 0.00027
al 0.00049 0.00024
M 0.00083 0.00022
C 0.00094 0.00020
5 1.630249E-6 9.43750E-7
mi 6.66544E-7 5.76162E-7
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Tablas temperaturas de transformacién martensitica
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Tablas de austenita retenida

Colada 1 Colada 2 Colada 3
Porcentaje Porcentaje Porcentaje
de austenita Temperatura [*C] deaustenita Temperatura [C] de Temperatura [C]

retenida retenida austenita

21.93533 25 633613 20102287 9.99902 2434112
22.83458 27.13043 676012 23.185953 1052457 271402
2377503 2926087 7.15182 263462 11 08668 2993912
24 7536l 31.2513 7.57382 2550236 1153343 3273812
25.80224 33.52174 2.02901 32.65553 1233314 3553712
26.88535 35.65217 2.52056 35.8161% 13.02446 38.33612
28.04332 37.78261 5.06204 3897286 13.76637 4113511
2925089 35991304 562738 4212952 145532 4393411
20.515:4 4204348 1025096 4528619 1541597 4673311
31.85255 4417351 1092765 4844285 16340594 4553211
33.25248 4630435 11 66286 51555951 17.33253 5233111
3472215 4843478 12 45263 5475613 18.40067 5513011
36.26415 5056522 13.33365 57.91284( 19.55171 5792911
37.88053 52689565 1428336 65106951 20079275 6072811
35 57468 54 82605 1532 6422617 2213133 63.52711
41.34731 5695652 1645269 57.38284] 2357546 6632611
43, 20033 55.08656 17,6915 70.5385 25.1336 5912511
45.13473 6121739 150475 73.85617 2681451 715241
4715038 5334733 2053276 76.85283 28.62763 747231
45 24241 6547826 2216041 2000545 30.581% 7715221
51.42604 &7 .6087 23.94457 23.16616| 32.63664 203211
53.68143 69.73913 2590003 2632282 3485004 23.1201
56.01102 7186957 28.04306 25947943 37.38198 8591591
5840537 74 3038504 92 63615 3998743 237181
50.87 147 7613043 32854 9579282 4277213 5915171
63.38762 78.26087 35.75282 98945943 4573827 943161
£5.34824 820.3913 38.73843 102 10615 48 88476 57.1151
B2.54135 2252174 42 10042 10526281 52 20597 959141
71.15251 24.65217 45.66334 10241547 55.6850c4 102.7131
73. 76654 2678261 4543448 11157614 5532075 105.51209
763655 38.91304 53.55147 1147328 63.0707 108.31105
73.92391 5104348 57.835956 117 828547 6620602 11111003
21.43603 53.17351 &2.30906 121045613 7078344 113.90903
23.85451 55.20435 6690323 12420238 74,6508 11670809
B6.19178 5743478 7154737 12735545 T7EB44814 11950709
22.35463 99.56522 76.145955 13051613 22105956 122 30609
50.45051 101.69565 2060384 13367279 85.56621 125.10503
92 3397 103 82609 247962 13682945 8237501 12790409
59404225 105.95652 28.61313 13998612 59159862 13070309
95.54266 108 08656 9195204 14314278 940592 133.50203
56.82266 110.21739 59473225 145 25545 596.082392 13630108
97.88223 11234733 5690432 14545611 57.68313 13510008
53.73053 114 47326 53.45576 15261278 9232871 141 85508
95.34559 1166087 5943043 15576544 95955565 14485208
95.74733 113.73513 99.89692 15392611 5991531 14745708
99.95397 12086557 10 16208277 100 150259608
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Cinética de precipitados
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Figura 7.1 Cinética de precipitacion de Nitruros de Ti para las tres coladas
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7.1.2.2 Perfil de segregacion

Perfil de segregacion Azufre
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Perfil de segregacion Manganeso
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Perfil de segregacion Vanadio
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