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Resumen

Dentro de las propiedades que presentan los aceros ferriticos, la resistencia a la termofluencia
es la més estudiada donde los mecanismos responsables son el endurecimiento por solucion
solida, densidad de dislocaciones, limites de interfase y precipitacion, donde se analizan para

potenciar la obstaculizacion del flujo de dislocaciones en dichos aceros.

Por esta particularidad es que surge el interés de investigar la formacion de la fase Laves en
sistemas Fe-Cr-X-Ni-Al con X siendo Nb, Ti, Mo o W, durante recocidos isotérmicos, la cual
puede entregar un reforzamiento a los aceros ferriticos y mejorar la resistencia mecanica junto

con la fluencia térmica.

El andlisis sobre el reforzamiento debido al endurecimiento por precipitacion se efectud en
primera instancia a través de modelacion termodinamica y cinética por medio del Software
Thermo-Calc. Posteriormente se produjeron las piezas por fundicién y se realiz6 un tratamiento
termomecénico (laminacion en caliente, recocido de solubilizado e isotérmico a distintas

horas).

Una vez finalizado el proceso termomecanico se prepararon las muestras y se realizaron
caracterizaciones tanto mecanicas (Macro, Micro y Nanodureza) como microestructurales

(Microscopia electronica de Barrido y Difraccion de rayos X).

En los resultados de Macrodureza y Microdureza, C1 y C2 presentaron un comportamiento
particular en donde C1 obtuvo 270 HV (Macro) para la pieza de 6 horas de recocido y C2 una
medida de 279,93 HV (Micro) para la misma pieza, evidenciando la existencia de un
mecanismo de endurecimiento. Por otro lado, C3 no evidencié un endurecimiento y C4
presento medidas dentro de lo esperado. Para el analisis de Nanodureza se escogieron de C1y
C2 las piezas solubilizadas, 6 y 12 horas de recocido, en donde ambas muestras presentaron un
incremento en la pieza de 6 horas (577,HV y 691,3 HV).

En cuanto al analisis SEM-EDS en ambas muestras se visualizaron sus respectivos
precipitados, sin embargo, en C1 las piezas de 6 y 12 horas de recocido se encontré la presencia
de fase Laves. Para el andlisis de DRX, en ambas muestras se corroboran la existencia de sus
precipitados correspondientes, pese a esto, no logro situar la fase Laves en la muestra C1 debido

a su fraccién volumétrica.



Nomenclatura y abreviaciones

MgCuz : Intermetalico binario, fase Laves C15.
MgZna: Intermetélico binario, fase Laves C14.
MgNiz: Intermetéalico binario, fase Laves C36.
(Hf,Zr)V2: Aleacion.

Mo(Co,Si): Aleacidn.

AB2: Estequiometria tipo binaria para fase Laves.
ra: Radio atomico de elemento A.

ro: Radio atémico de elemento B.

VEC: Concentracion de electrones de valencia.
Tc: Temperatura critica.

S: Pasos de deslizamiento.

A: Zona de deformacion.

Cr: Cromo.

Fe: Hierro.

Nb: Niobio.

W: Wolframio o Tungsteno.

Mo: Molibdeno.

Ti: Titanio.

Si: Silicio.

Zr: Zirconio.

Cu: Cobre.

Zn: Zinc.

Ni: Niquel.

CALPHAD: Calculation of Phase Diagrams.
G“: Energia libre de Gibbs con respecto a la fase a.
T: Temperatura.

P: Presion.



x: Composicidn.
G5 :Energia libre de Gibbs de fase a con respecto a la molaridad.

S?{G,‘f,: Energia libre superficial relativa de la fase o con respecto a otras fases.

““9G%,: Energia libre de la solucion.

£G%: Exceso de energia libre.

xi: Fraccion molar del elemento i.

xj: Fraccion molar del elemento j.

Xk: Fraccion molar del elemento k.

G{(T): Energia libre de Gibbs del elemento i relativo en la fase o en funcién de T.

a: Pardmetro empirico a evaluar el elemento i con respecto a la base de datos experimentales.
b: Parametro empirico a evaluar el elemento i con respecto a la base de datos experimentales.
c: Parametro empirico a evaluar el elemento i con respecto a la base de datos experimentales.
di: Parametro empirico a evaluar el elemento i con respecto a la base de datos experimentales.
n: NUmero entero.

R: Constante de gases ideales.

N: Numero de constituyentes del sistema.

Lij: Polinomio de Redlich-Kister para sistema binario.

Lijk: Polinomio de Redlich-Kister para sistema ternario.

z: Numero de componentes del sistema para el desarrollo del polinomio Redlich-Kister.

u;: Coeficiente de sistema binario y ternario.

u;: Coeficiente de sistema binario y ternario.

u,.: Coeficiente de sistema ternario.

CEF: Formalismo de energia del componente.

Al: Elemento A segin metodologia CALPHAD en cuanto a su nimero de atomos presentes.
B1: Elemento B segin metodologia CALPHAD en cuanto a su numero de a&tomos presentes.
B2: Elemento B segun metodologia CALPHAD en cuanto a su numero de atomos presentes.
4f: Ubicacion de atomo de Titanio en subred.

2a: Ubicacion de atomo de Hierro en subred.

6h: Ubicacion de dtomo de Hierro en subred.



¥4: Fraccion molar de elemento A.
yp: Fraccion molar de elemento B.

GY.4: Energia libre de Gibbs en estado puro con elementos de A en la primera subred y
elementos de A en la segunda subred.

: . Separacién de subredes segun notacion CALPHAD.

n, m: Pardmetros de definicion de tamafio de subred.

LG: Limite de grano.

V: Volumen del precipitado.

AG,,: Fuerza impulsora por unidad de volumen.

AGg: Energia de deformacion elastica de la malla.

A: Area de la interfase entre el precipitado y la matriz.

v: Energia libre de la interfase entre el precipitado y la matriz.
AG,: Energia liberada por la destruccion del defecto cristalino.

x%: Solucidn supersaturada o rica en atomos de A.

T >R

x . Precipitado B rico en atomos de B.

ug: Potencial quimico de A en a.

=

p,: Potencial quimico de A en .

w5 Potencial quimico de B en a.

ug: Potencial quimico de B en f.

V.n: Volumen molar de la fase correspondiente.
0: Angulo de contacto.

Y «a: Energia de interfase de la matriz o en referencia a la destruccion del LG producto de la
formacion del casquete.

Y«p- Energia de interfase entre la matriz o y el precipitado .
V*: Tamafio critico del nucleo.

Aggp: Area de energia de interfase o/p creada por la nucleacion.
Ay Area del LG (o/a).

r*: Radio critico.

AG™: Energia de activacion para la nucleacion.



ed: Energia de deformacion de la malla.

1. Radio cilindro para postulacion de CAHN’S.

r1: Radio maximo de difusion para postulacion de CAHN’S.

SFSS: Acero inoxidable superferritico.

TEM: Microscopia electrénica de Transmision.

N: Velocidad de nucleacion Heterogénea.

¢: Contenido de atomo que conforma al precipitado.

N,: Numero de sitios o centros de nucleacion heterogénea disponible por unidad de volumen.
k: Constante de Boltzmann.

h: Constante de Planck.

Q: Energia de activacion para proceso de difusion de atomos que forman al precipitado.
Ap: Modulo de rigidez de la matriz y el precipitado.

A: Desajuste volumeétrico entre el espacio que se encuentra disponible en la matriz y el
precipitado.

f (2): Factor de forma.

r: Radio de particulas.

t: Tiempo.

Di: Coeficiente de difusion de elementos que conforman al precipitado.
Q: Supersaturacion.

c? — ¢®: Concentraciones de equilibrio.

r,: Radio atdmico promedio al inicio del engrosamiento.

. Radio atbmico promedio a un determinado tiempo.

m: Coeficiente para definir difusion volumétrica.

K, Constante de engrosamiento.

an: Volumen molar del precipitado p.

Df: Coeficiente de difusién del elemento i en el precipitado.
xf: Fraccion molar el elemento i en el precipitado f.

x‘i"/’;: Fraccion molar en la interfase entre el precipitado y la matriz.

Bal: Balance.



T, Radio de particulas en m.

MX: Carburo.

M23Cs: Carburo.

O orowan: EStrés de Orowan.

G: Modulo de corte.

b: Vector de Burgers.

fp: Fraccion de volumen del precipitado.
d,: Diametro medio del precipitado.

mN: miliNewton.

7: Esfuerzo de corte.

L: Distancia entre dos precipitados.

v: Velocidad.

B: Movilidad de la dislocacion medida en m/Pa-s.

&: Velocidad media de la dislocacion en funcion de la velocidad de fluencia.
p: Densidad de dislocaciones maviles.

M: Factor de Taylor.

o”: Tension de retorno o contratension en funcion de la velocidad de fluencia.
I: Longitud promedio de la interseccion del grano.

D: Didmetro promedio del grano.

HRB: Escala medicion dureza Rockwell B.

HRC: Escala medicion dureza Rockwell C.

V2A: Reactivo para ataque quimico en preparacion muestra.

HV: Escala medicion dureza Vickers.

MN: microNewton.

pm: Micrometro.

SEM: Microscopia electrdnica de Barrido.

SE: Electrones secundarios.

BSD: Electrones retrodispersos.

EDS: Anélisis cuantitativo.



DRX: Difraccion de rayos X.
kV: kilovoltio.

mA: miliAmpere.

TiC: Carburo de Titanio.

Cr2C: Carburo de Cromo.

NbC: Carburo de Niobio.
Nb2C: Carburo de Niobio.

WC: Carburo de Tungsteno.
Ti(C,N): Carbonitruro de Titanio.
Cr7Cs: Carburo de Cromo.
CrsCz: Carburo de Cromo.
TiNi: Titanio Niquel.

CrO2: Oxido de Cromo.

CrOs: Oxido de Cromo.

Fe2Ti: Fase Laves para Titanio.
Fe2Nb: Fase Laves para Niobio.
X: Aumento de imagen.

ss: Solubilizado.

GPa: GigaPascal.
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1. Introduccion

En la actualidad los aceros ferriticos se emplean en distintas areas industriales, desde la
fabricacion de vehiculos, industria petrolera hasta centrales termoeléctricas. Su principal
aplicacion se enfoca en la fabricacion de componentes expuestos a altas temperaturas como
intercambiadores de calor, generadores de vapor, entre otros [1,2]. De las propiedades de estos
aceros, la resistencia a la termofluencia es la propiedad mas estudiada para su mejoramiento,
el cual se desarrolla mediante solucion sélida, dislocaciones o una dispersion fina de particulas
como mecanismo de endurecimiento por precipitacion, donde dependiendo de la ubicacion,
fraccion volumétrica, engrosamiento de los precipitados y disolucion de fases secundarias se

podré favorecer o perjudicar el comportamiento del material.

Producto de lo anterior se genera un interés en el rol que puede jugar la fase Laves en aceros
ferriticos, que es definido como un compuesto intermetalico que nuclea principalmente en los
limites de grano, dislocaciones y alrededores de carburos del tipo MX 'y M23Ce. El adecuado
control de los parametros involucrados en la formacion y estabilidad de la fase Laves ayudara

a que alcance a fortalecer la resistencia mecanica del material [3-5].

Para la investigacion de la formacion de la fase Laves en primera instancia se modelara
termodindmicamente mediante el Software Thermo-Calc la incidencia de elementos aleantes
tales como el Nb, Ti, Mo y W, de los aceros disefiados. Gracias a esta modelacion se podra
obtener la fuerza impulsora necesaria para su formacion y la fraccion volumétrica de ésta para
conocer en cual acero estara presente [6,7]. Posteriormente, para analizar
microestructuralmente se realizardn caracterizaciones como Microscopia Electrénica de
Barrido y Difraccion de rayos X. Ademas, se observara el comportamiento mecanico de cada
acero para verificar el mecanismo de endurecimiento por precipitacion a través de

caracterizaciones de Macro, Micro y Nanodureza.



2. Objetivos

2.1. Objetivo general

- Investigar la formacion de la fase Laves en sistemas Fe-Cr-X-Ni-Al (donde X puede ser Nb,
Ti, Mo o W) durante recocidos isotérmicos mediante caracterizacion microestructural y

mecénica (macro, micro y nano escala).
2.2. Objetivos especificos

- Analizar microestructuralmente la formacion (precipitacion) de la fase Laves en sistemas Fe-
Cr-X-Ni-Al (donde X puede ser Nb, Ti, Mo o W) mediante el uso de microscopia electronica

de barrido y difraccion de rayos X.

- Evaluar el endurecimiento por precipitacion en sistemas Fe-Cr-X-Ni-Al (donde X puede ser

Nb, Ti, Mo o W) a través de caracterizacién macro, micro y nano mecanica.



3. Estado del Arte

3.1 Fase Laves

Alrededor de 1930, quien era un minerdlogo y cristalégrafo de origen aleman llamado Fritz
Laves, encontrd una relacion entre la cristalografia y los compuestos intermetélicos del MgCus,
MgZn, y MgNi, [8]. Posteriormente se conocié como fase Laves a estos compuestos
intermetalicos presentes, donde existen en una gran variedad debido a las distintas
combinaciones de elementos [8]. Durante un periodo se asoci0 su presencia a un
comportamiento perjudicial, como lo fue en las aleaciones y aceros de alta temperatura en
donde la existencia de dicha fase fragilizaba al material. Sin embargo, se conocié que un debido
control del proceso de precipitacion ayudaria a que la fase Laves actle como un reforzamiento

en la matriz [8.9].

En particular, la fase Laves presenta una estructura empaquetada donde una de las
estequiometrias desarrolladas es del tipo binaria, AB2, con A como el atomo de mayor radio
atdbmico en comparacion de B, siendo ademas un compuesto intermetalico [9]. Al desarrollarse
se ordenan de tal manera que forman distintos politipos, los usualmente visualizados son el
C14, C15 y C36, donde la estructura cristalina de C14 y C36 es hexagonal compacta, en
cambio, el politipo C15 es clbica centrada en las caras, quedando en evidencia una de las

diferencias entre estos politipos con respecto a su apilamiento [8,9].

Independientemente del ordenamiento que adquiera la fase Laves, para que ésta alcance la

estabilidad se considera una razon de radio atémico ideal, 1, /1, = m ~ 1.225, siendo ra
el radio atomico de Ay ry el radio atomico de B, obteniendo alrededor de un 71% de llenado
del espacio, eso lo evidenciamos a través del factor de empaquetamiento (0.71-0.78) y la
microestructura compacta una vez formada la fase Laves [8-11]. Ademas de hacer alusion a la
relacion de los radios atomicos, se menciona la concentracion de electrones de valencia, VEC,
donde al ser menor a 1,75 obtendremos un politipo tipo C15, luego entre 1,80 y 1,90 sera del
tipo C36, continuamente un valor superior a 1,97 se tendra el politipo C14. Los valores que no
se encuentran entre los rangos establecidos nos dan sefiales de la poca o nula estabilidad del

politipo para su formacion [11].



En la figura n° 1 se visualiza la distribucion de los atomos dentro de las distintas estructuras,
en donde los atomos de B al ser pequefios forman tetraedros que se encuentran unidos de
extremo a extremo dentro de la estructura. A su vez, los &tomos de A se acoplaran en los
intersticios generados por los &tomos de B [9]. La formacion de la fase Laves se basa en la ley
de capas cuadradas donde se definen seis esquemas de apilamiento a través de las capas
XY, Z,X",Y’ y Z’, las cuales dependiendo del ordenamiento que adquieran a través del arbol
de politipos daran origen a los politipos C14, C15, C36, entre otros. Se conocen politipos de

hasta 21 capas, dentro de los cuales existen politipos de corto y largo alcance [8,12].
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Figura n°1: Esquema de la distribucién de los &tomos A y B en los politipos C14, C15y C36 de la

fase Laves [9].

Con anterioridad se indicaron algunos factores involucrados para la formacién de un politipo,

dentro de estos factores se incluye la electronegatividad, la cual habla sobre la capacidad de los



atomos para expandirse o contraerse, esto es debido a la interaccion que existe entre ellos, en
este caso entre los atomos A y B, donde dicha interaccion sera proporcional al cuadrado de sus
diferencias de electronegatividades. En cuanto a las aleaciones se involucra la compatibilidad
quimica de sus componentes para alcanzar la relacion ideal de radios atdmicos en base a la
interaccion de los atomos positivos con los negativos [13,14]. Tendremos el ejemplo del
politipo C14, MgZn,, en donde sus distorsiones hexagonales representadas a traves de la
relacion c/a causarian una mayor estabilidad en cuanto a los otros politipos, incorporando el
concepto de energia de deformacion elastica, la cual provoca una disminucion de la fuerza de

union y de la entalpia de formacion de la fase Laves [14].

Dentro de algunas propiedades que presenta la fase Laves se encuentra la superconductividad
como la que tiene (Hf,Zr)V2 con campos criticos de 200kOe para T¢ de 10K. Por otra parte, el
politipo C14 Mo(Co,Si). contribuye a la resistencia al desgaste a alta temperatura de materiales
“Triballoy”, donde se encuentra en voliumenes de hasta un 65% presente en la matriz. Al
adicionar Mo se busca promover el endurecimiento por solucion sélida para aumentar la
resistencia al desgaste, siendo ideal para la aplicacion de estas aleaciones en funcionamientos
donde existen problemas de lubricacion [8,9].

En cuanto a las propiedades mecanicas, estas se ven modificadas principalmente a nivel
microestructural, esto puede suceder por la presencia de impurezas o defectos. Al presentar la
fase Laves una estructura cristalina compacta, ésta se formara por medio de capas, las cuales
se diferencian dependiendo de las posiciones que adquieran los atomos A y B. Como A
representa al atomo de mayor radio atbmico con respecto a B, al tener capas que contengan un
mayor nimero de atomos de A en comparacién a los atomos de B, se produciria un aislamiento
de dicha capa, lo cual crearia vacantes para los &tomos de B para la capa contigua. Con respecto
a los atomos de B, al tener la capa un exceso de ellos, los &tomos de A podrian ocupar sitios de
ella generando anti-sitios o defectos [15]. En base a lo descrito se indica que el lado rico en
atomos de A estaria conformado por vacantes y el lado rico en &tomos de B por la sustitucion
anti-sitio, conforme a esto se postula que las vacantes colaboran al movimiento de las
dislocaciones de Shockley logrando facilitar el mecanismo de deformacion sincronizada

consiguiendo un aumento de dureza de la fase Laves [15].

En este contexto, C.D. Rabadia et al. [16] implementaron la microindentacion para evaluar la

deformacion y resistencia de la fase Laves, especialmente en aleaciones Ti-Zr-Fe-Mn que



contiene politipo C14 y Ti-Zr-Fe-Cr para politipo C15. Utilizaron cargas de 5 kgf (49,03N), 10
kgf (98,06N) y 30 kgf (294,19N) a temperatura ambiente, en donde concluyeron que en ambas
fases se produce una acumulacion de dislocaciones en los limites de grano, sin embargo, el
politipo C15 presenta mayor actividad de las dislocaciones obteniendo una elevada
deformacion pléstica con respecto a C14 ya que el espacio entre los pasos de deslizamiento (S)
es menor y el tamafio medido de la zona de deformacion (1) es mayor para C15. En cambio,
C14 presenta una mayor oposicion al movimiento de ellas, por ende, su capacidad de

reforzamiento por precipitacion es mejor que el politipo C15 [16].

Otra propiedad mecéanica de la fase Laves es la resistencia a altas temperaturas, en este caso se
tiene un acero ferritico de 13% Cr con dos tipos de adiciones, por un lado, tendremos la
incorporacion de Niobio y por otro lado el Molibdeno. Mediante la figura n° 2 se concluy6 que
la adiciébn de Mo aumenta la resistencia a altas temperaturas y que dicho aumento es
proporcional al porcentaje incorporado. Para el caso del Niobio, al tener un porcentaje inferior
al 0,2% m/m no se observé alguna influencia, pero la resistencia el incremento de su contenido

mejora la resistencia [17].

25

© YT
% Acera 0.01C-0.01N-13Cr | Aig:gggjsﬁmo
~ O Adicion de Nb-Mo
¥

g 20t

S

4]

S

[1+]

|
% 15

& o

a

[1*]

2

a 10

("]

0

(o))

—_

o

E@\ 5 A L

N 0 0.5 1 1.5 2 2.5
o

Contenido de Nb y Mo en % m/m

Figura n° 2: Gréafico de la relacion de contenido de Nb 'y Mo en % m/m

con respecto a la resistencia a alta temperatura [17].

Con respecto al endurecimiento por solucion sélida el Niobio forma mayoritariamente

carbonitruros debido a su afinidad con el Carbono y Nitrégeno. Dependiendo de la cantidad en



la que se encuentren presentes dichos elementos, puede consumirse gran porcentaje de Nb para
la formacion de ellos y disminuir la cantidad distribuida en la matriz en solucion solida. En la
figura n° 3 se observa que la relacion del porcentaje afiadido de Nb y la cantidad de el
distribuido en la matriz como solucion sélida es considerable para un reforzamiento. Para el
Molibdeno tendremos un mayor porcentaje con respecto a su relacion, producto de la baja
cantidad de precipitados presentes dando a entender que su principal presencia en el acero es

en solucion sélida [17].

2.5

O Adicién de Nb
Acero 0.01C-0.01N-13Cr A Adicién de Ti-Mo

0O Adicion de Nb-Mo

9 i 1 1 M L . 1

Cantidad de Nb y Mo en solucion sélida

0 0.5 1 1.5 2 2.5
Contenido de Nb y Mo en % m/m

Figura n° 3: Grafico de la relacion de contenido de Nb y Mo en % m/m
con respecto a la cantidad de ellos en solucion sélida en la matriz [17].

3.2 Termodinamica

La metodologia CALPHAD, del inglés Calculation of phase diagrams, utiliza informacién
obtenida desde la termodindmica y mecanica cuantica para lograr definir los parametros
involucrados en funcion de las posibles formaciones de fases en una determinada aleacion,
dichos parametros suelen ser la temperatura, presion, composicion, entre otros, los cuales son
variables de estado [18]. De igual manera se consideran parametros empiricos que se
relacionaran de manera especifica para cada fase en particular. Para su ejecucion se debe seguir

una serie de pasos, donde en primer lugar se definirad la energia libre de Gibbs para la fase



involucrada en funcion de la temperatura T; presion P; y composicion x. Acorde a esto la

ecuacion n° 1 define la energia libre de Gibbs de una fase [18].

G*= G*(T,p,x) Ecuacion n° 1

En referencia al diagrama de flujo descrito en la figura n° 4, lo que continua en la metodologia
CALPHAD es la definicion, evaluacion y seleccion de parametros asociados a la energia libre
de Gibbs mencionada anteriormente, la que se utilizara para la modelacion. Los calculos que
se efectuaran se basaran en datos empiricos, para su posterior procesamiento y establecimiento
de parametros para ajustarse al modelo. Realizado dicho paso, los datos obtenidos del

procesamiento se almacenaran en una base de datos para su validacion [18,19].
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Figura n° 4: Diagrama de flujo método CALPHAD [19].

Al retomar la definicidn de la energia libre de Gibbs de una fase, esta debe estar estipulada con

respecto a la molaridad total para cada fase, G, junto a ella se especificara la energia libre



‘G, el exceso de energia libre, EGE, y finalmente la energia contribuida por algtn fenémeno
especifico que desee ser estudiado, como lo puede ser el magnetismo [18-22]. Los términos

indicados se unifican en la ecuacién n° 2.

GE = STfGIffI + .f,tg(;ﬁ + EGg Ecuacion n° 2

PISTTGE = Yox; GE(T) Ecuacion n° 3

Donde x; es la fraccion molar del elemento i, por otro lado, G{*, es la energia libre de Gibbs

del elemento i relativo en la fase a en funcion de T, siendo descrita como la ecuaciéon n® 4.

GX(T) =a+ bT + cTIn(T) + X, d;T" Ecuacion n° 4

Con a, b, ¢y d; definidos como los parametros empiricos a evaluar para el elemento i con
respecto a la base de datos experimentales y n como un ndmero entero, indicando la

incorporacion de cualquier término de potencia de T.

LG = RT YN, x; In(x;) Ecuacion n° 5

Con R como la constante de gases ideales, T, anteriormente definida como la temperatura, x;,
sera la fraccion molar de cada constituyente del sistema de la fase o siendo i =1,2,3, ..., N; con

N indicado como el numero de constituyentes del sistema.



10

Adicionalmente, el exceso de energia libre de Gibbs estara relacionada con la temperatura y
composicion donde Xi, Xj Y Xk Serdn las fracciones molares de los constituyentes i, j y k
correspondientes al caso de sistemas binarios o ternarios. Junto a ellos, estara Lij y Lij, términos
incluidos para definir la dependencia de la temperatura y considerados como parametros de
interaccion binaria y ternaria respectivamente, los cuales se caracterizan por explicar la
interaccion mutua entre los constituyentes (i, j y k) en la misma subred. Lo anteriormente
mencionado se conoce como polinomio de Redlich — Kister, el cual se desarrolla en la ecuacion
n°6yn°7[20].

LGy = Gfj = xix; Zz(xi - xj) 2 LE(T) Ecuacion n° 6
EGi = G = xixx, [w:Li(T) + wL;(T) + wye Ly (T)] Ecuacién n° 7
1—x;—x;— 1—x;—xj— Lo
Conul—xi+%; ]: xj+%;uk:xk+ x13x] Xk

En la ecuacion n° 6 se define el exceso de energia libre de Gibbs para un sistema binario y en
la ecuacion n® 7 serd para un sistema ternario. Se aprecia el término z como el numero de los
componentes del sistema, junto con la definicion de los coeficientes u;, u;,u, respectivamente
y a los polinomios de Redlich — Kister (L;;(T), L;(T), L;(T), L, (T)), los cuales se desarrollan

con el mismo mecanismo que la ecuacién n° 4 [20].

Dentro de la metodologia CALPHAD, se llevan a cabo estudios de manera generalizada para
los diversos sistemas presentes, sin embargo, la modelacion matematica de la energia libre de
Gibbs al incorporar la composicion seré distinta de acuerdo con la cantidad de fases que haya
en cada sistema. En el analisis de la fase Laves se opta por el estudio del formalismo de energia
del componente, CEF, donde los distintos constituyentes de la fase se distribuiran en subredes
de acuerdo con las posibles combinaciones para ser consideradas como una solucién. Para la

fase Laves, el politipo C14 siendo de corto alcance, con una estequiometria AB», existiendo en
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el tres subredes con distintas ubicaciones en donde se sittan los atomos, describiéndolos como

Al para los &tomos de Ay B1 junto con B2 para los atomos de B [20,22].

Un ejemplo de su aplicacion serd el andlisis del politipo TiFez, en donde sus 12 4tomos por
celda unitaria se distribuyen en subredes, de las cuales una sera para el Ti (4f) y dos subredes
para Fe (2a y 6h) [23]. Estos ultimos otorgan la propiedad magnética a la fase Laves, la cual
dependera de la alineacion que adopte el espin de los aomos de Fe, llegando a ser
ferromagnético cuando se encuentran alineados paralelamente, en cambio, al tener una nueva
direccion los &tomos se genera una capa intermedia entre los &tomos de Fe situados en la subred
6h y los atomos de Ti, para dar un giro logrando asi los atomos superiores interacciones
antiferromagnéticas y los inferiores a dicha capa contintan acoplados al plano adyacente de
manera ferromagnética. En la figura n° 5 se presentan las direcciones y posiciones de los
atomos de la estructura [23].

(6h) Fe

Ferromagnético Antiferromagnético

Figura n° 5: Estructura cristalina y ubicacion de atomos del politipo C14 TiFe», junto con la

orientacion del espin del a&tomo de Fe para sus respectivas propiedades magnéticas [23].
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Para el calculo de la energia libre de Gibbs del TiFe2 generalmente se implementan los modelos
de dos y tres subredes, de los cuales, en este caso se utilizé la de dos subredes por optimizacion
de célculos, en donde los &tomos de Fe localizados en el sitio 2a y los que se encuentran en el
sitio 6h, se combinaran en solo una subred y por otro lado se tendrian los &tomos de Ti en una
subred. Al introducir los términos de TiFez en la ecuacion n°2 se obtiene la ecuacion n°® 8
[22,23].

GY™ = yiyiGoa + ysYiGl.a + VAv5Ghp + Y5YEGRp

Se visualiza en la ecuacion la fraccién molar de A en la primera subred, y1, y luego la fraccion
molar del mismo elemento, pero esta vez en la segunda subred, y2, es decir, cuando se presente
el superindice 1, se hablara de la primera subred y si es 2 serd de la segunda subred,
independiente del elemento de la fraccion molar mencionada. Ademas, cuando se describa la
energia libre de Gibbs del elemento en estado puro, se implementard la descripcion de las
subredes [24]. Por ejemplo, el término G..,, sera la energia libre de Gibbs en estado puro en
donde por definicion de la ecuacion éste acompafia a los términos de las fracciones molares
descritas anteriormente, donde se indicé que en la primera subred existian elementos de Ay en
la segunda subred de igual manera se encuentran elementos de A [24]. Esto se resume para la
metodologia CALPHAD en una notacion de subindice donde las distintas subredes estaran
separadas por “:”, entonces al tener GJ. , se deducira que sera la energia libre de Gibbs en estado
puro para los elementos de B ubicados en la primera subred y los elementos de A en la segunda
subred y asi posteriormente definir las siguientes energias libres de Gibbs en estado puro para

las diversas combinaciones presentes [24].

Continuando con el desarrollo de la ecuacion encontramos términos como n y m, que son
variables que denotan el tamafio de las subredes, los cuales para facilitar su uso en los célculos
adquirieron el valor de n =0.5y m = 0.5 para la estructura tipo B2 logrando ser aplicado debido

a que se desarrollé el método de dos subredes [24].

Finalmente, el método CALPHAD permite en la actualidad a Software como Thermo-Calc y
DICTRA una optimizacion de la recoleccidn de datos para la posterior modelacion y prediccién

de distintos procesos.
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3.3 Cineética de precipitacion

La nucleacion de la fase Laves en aceros ferriticos altos en cromo sucedera principalmente en
zonas de la red cristalina consideradas heterogéneas tales como limites de grano (LG) y
dislocaciones [6,25,26].

La teoria de la nucleacion define el cambio en la energia libre de Gibbs debido a la formacion
de un nacleo acorde a la ecuacion n° 9, en donde se incorporan los términos del volumen del
precipitado (V), la fuerza impulsora por unidad de volumen (AG,), la energia de deformacion
elastica de lamalla (AGy), A, el area de la interfase entre el precipitado y la matriz, y, la energia
libre de la interfase entre el precipitado y la matriz, y finalmente, AG,, siendo la energia liberada
por la destruccion del defecto cristalino presente, correspondiendo en el caso que ocurriera

una nucleacion heterogénea [27].
AG = —V(AG, — AGy) + Ay — AG, Ecuacion n° 9
Enfocandose en la cinética de precipitacion de la fase Laves, se debe considerar la difusion de

los atomos por la matriz supersaturada hasta que se alcanza en una posiciéon del material la

composicion del nacleo xiﬁ,que en este caso seria la fase Laves, teniendo un precipitado 3 rico

en atomos de B en una solucion supersaturada a rica en atomos de A, lo cual provoca que haya
una disminucién de la energia libre de Gibbs, quedando expresado en la ecuacion n°10 [27,28].
Por otro lado, si ahora se toman estos atomos del precipitado y se reordenan en la estructura se
incrementaria la energia del sistema, definido a través de un nuevo delta de energia (ecuacion
n° 11) [27,28].

AG, = ,uﬁXf + ,ngg Ecuacion n° 10
AG, = ,uﬁXf + ,ngg Ecuacién n° 11

Producto de las acciones sefialadas se liberara una cantidad de energia por mol de nucleos
formados descrita como la fuerza impulsora para la nucleacién, matematicamente sera la

diferencia entre las energias libres de Gibbs de la ecuacion n° 10 y ecuacién n°11 [27,28].
AG, = AG, — AG, Ecuacién 12

DGy = ppXy — ugXy



14

Al expresarlo en base al volumen molar de la fase (V},,) , la fuerza impulsora por unidad de

volumen se tendré en la ecuacion n° 13.

AG
AG, = — Ecuacién n° 13
Vm

Si se encuentra una temperatura T en donde la fuerza impulsora no es lo suficientemente alta,
la precipitacion de la fase Laves tendera a suceder de manera heterogénea asistida por alguin
defecto cristalino [29]. En base a lo mencionado, si lo relacionamos con la energia libre de
Gibbs involucrada en la precipitacion, para minimizar la energia de la interfase en una
nucleacion heterogénea en los limites de grano, el precipitado deberia adoptar la forma de un
casquete esférico contiguo [29]. En la figura n°® 6 se observa la forma 6ptima que minimiza la
energia en caso de estar frente a un precipitado incoherente con respecto a ambos granos, con
un angulo de contacto, 6, matematicamente expresado en la ecuacion n® 14, donde y,, es la
energia de interfase de la matriz a en referencia a la destruccion del limite de grano producto

de la formacion del casquete, y,p, serd la energia de interfase entre la matriz a y el precipitado

B [29].

]/aﬁ

VCL'Q.‘ M

a .\ Radio r*

Volumen V*

Figura n° 6: Esquema del tamafio critico del nucleo (V*) para la nucleacion

heterogénea en el limite de grano [27].

En la ecuacion n°14 si se tiene a y,, con un valor cercano a 0, fisicamente nos indica que el

limite de grano pierde su capacidad catalizadora haciendo que la nucleacion homogénea se

T

vuelva favorable, llevandose a cabo con un angulo de contacto 6 = 5 En cambio, cuando se

pasa de yqq a 2y4p (considerando el paso en funcion del valor numeérico), el limite de grano

serd el sitio ideal para la nucleacion heterogénea, logrando que sea reemplazado por la pelicula
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continua de P sin sufrir algiin aumento de energia. Ademas de eso, en el caso que v, Sea mayor

0 igual a 2yg, se habla que la fase p moja completamente el limite de grano [27-31].
Yaa
2Yap

0 < Yaa
Zyaﬁ

cosO = Ecuacién n° 14

<1

Al detallar el &ngulo de contacto y su influencia, se incorpora en la ecuacion n°® 9, ignorando
en este caso la deformacion de la malla para asi obtener la ecuacion n°® 15, donde se tendra el

cambio de la energia libre de Gibbs con nuevos términos incluidos como A,z siendo el area de
la energia de interfase o/p creada en la nucleacion, y4p, serd la energia de interfase entre la

matriz o y el precipitado B, Ay, €s el area del limite de grano (o/a) con la energia de interfase
Yap destruida durante el proceso de nucleacion e y,, es la energia de interfase de la matriz o

en referencia a la destruccion del limite de grano [26,32].
AG = =VAG, + AggYap — AaaVaa Ecuacién n° 15

Mediante lo especificado anteriormente se incorpora el concepto de radio critico (r*), en donde
al tener un radio menor a dicho radio critico, estos se disolveran. Por otra parte, al tener una
igualdad de valores, el precipitado se encontraria en un estado inestable, donde existe tanto la
posibilidad de disolverse como de crecer y finalmente al tener un radio superior al radio critico,
se podré obtener un precipitado estable, lo descrito se plasma en la ecuacion n° 16 [27,28,33].
En la figura n° 7 se observa cémo se forma un conglomerado atébmico hasta que superan un
cierto tamarfio y energia de activacion para volverse estables y continuar con el proceso de

crecimiento.

(11 P faY
( U
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Figura n° 7: Esquema de proceso de formacion de conglomerado atémico

hasta alcanzar su estabilidad. Elaboracién propia.

Un concepto asociado al radio critico es la energia de activacion para la nucleacion (AG™)
descrita en la ecuacién n°® 17, la cual dependera de la energia de interfase (y) y la fuerza
impulsora (AG,,) [34].

2y
r =22 Ecuacion n° 16
AG,
« _ 16my? y
AG™ = > Ecuacion n° 17
3AGy,

El efecto que tiene la energia de interfase para la energia de activacion para la nucleacion se
encuentra relacionada con el grado de ajuste existente entre las mallas cristalinas de la matriz
y el precipitado o fase naciente. En donde se clasifican dependiendo del rango de éstas como
interfase coherente, semicoherente e incoherente, las cuales se visualizan en la figura n° 8 en
los items B), C) y D) respectivamente. Junto a esto, la energia de deformacién de malla es
producida por la contraccion o expansion como consecuencia de la diferencia entre el volumen
del precipitado o nueva fase y la matriz para una interfase incoherente donde en la figuran® 8
item A) se observa la deformacidn obtenida debido a lo mencionado anteriormente. En cambio,
para una interfase coherente esta se relaciona con el desajuste presente entre las mallas
cristalinas [30]. En el anexo n° 1 se detallan los valores asociados a la energia de interfase, la
energia de deformacion de malla y el grado de desajuste para cada tipo de interfase en relacion

con los aceros 9-12% Cr.

A)
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38t

¢

C) D)

Figura n° 8: En seccion A) Deformacion elastica de malla cristalina debido a la incorporacion
de un ndcleo con volumen distinto con respecto a la matriz, en B) se observa una interfase
coherente entre el nlcleo y la matriz, en C) se encuentra una interfase semicoherente entre el nicleo y
matriz, para finalmente en D) contemplar una interfase incoherente entre el ndcleo y la matriz [30].

Elaboracién propia.

Los limites de grano como centros de nucleacion con respecto a los otros centros se favorecen
principalmente por la alta energia libre de Gibbs y la no existencia de un arreglo atémico
especifico, donde estos dependeran de cos 6 y a su vez de la reduccion de los términos AG™ y
V* [30]. El primero influye en la relacion del precipitado y la matriz, puesto que, si existe la
compatibilidad suficiente entre sus interfases, se favorecera su nucleacion al disminuir su valor,
y el segundo término, V*, quien depende del r*, incluyendo la influencia de la fuerza impulsora
junto con la energia de interfase entre el precipitado y la matriz, que al estar en presencia de
limites con angulos bajos o precipitados coherentes - semicoherentes con bajo y,z minimizara
su valor numérico para favorecer la nucleacion [34]. En cuanto a los otros centros de
nucleacion, la energia de activacion reducira ain més frente a la formaciéon de nucleos en

bordes y esquinas de grano [29].

Cuando nos enfrentamos a mayores superenfriamientos se obtendran valores superiores para
la fuerza impulsora provocando que la nucleacion de la fase Laves suceda en las dislocaciones
que se encuentran en la matriz, en el cual Cahn’s postulo que a lo largo de la linea de
dislocacion se encuentra un cilindro de radio rc, el cual a través de fluctuaciones térmicas

alcanza un radio (r1) siendo el m&ximo, conocido como radio critico quien da origen al ndcleo
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critico de la fase nueva en la dislocacion [35]. Sin embargo, su investigacion no considero los
efectos de la deformacion de la malla generada por los &tomos presentes en solucién sélida, ni

tampoco la energia de deformacion de malla del precipitado [35-37]

Figura n° 9: Cilindro conformado por la nueva fase (B) localizado a lo largo de la linea de dislocacion

de la matriz (o). Donde se encuentra ry representa la formacion del nicleo critico. [35].

Junto a lo anterior, existiran procesos de conformado, como lo es la laminacién en caliente,
donde producto de esfuerzos y temperatura se adicionan nuevos sitios para la posible
nucleacion de la fase Laves, siendo las dislocaciones inducidas situadas como sumideros para
la formacion de la fase Laves. [38]. Un ejemplo de esto es el acero inoxidable superferritico
(SFSS), con una composicion quimica detallada en anexo n°2, el cual provino de colada para
luego ser llevado a 1100 °C por 15 minutos para su posterior laminacion en caliente y temple
en agua. Una vez enfriado se efectu6 un envejecimiento en las piezas a 800 °C durante 10 min,
120 min y 240 minutos, seguidamente fueron sometidas a un enfriamiento en agua. Las piezas
se caracterizaron mediante Microscopia electronica de Transmision (TEM) a través de campo
claro para observar la microestructura obtenida [39]. En las imagenes se visualiza que la fase
Laves nuclea en un comienzo en las dislocaciones para posteriormente adquirir la forma de
aguja con un tamario de 0.1 a 0.3 um en el tiempo de 240 minutos, en cambio, cuando las piezas
se encontraban sin laminar, el tamafo de la fase Laves bordeaba entre 0.5y 1.5 um, llegando
a concluir que la incorporacion de dislocaciones por el proceso de laminacion en caliente
beneficio la nucleacion de la fase Laves debido al aumento de centros de nucleacion e influyo
en el tamario final de la fase, quien a su vez entregaria mejores propiedades mecanicas como
la dureza [39].
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Figura n° 10: En A) observamos una imagen de TEM de la fase Laves para un proceso de laminacién
en caliente y posterior envejecido a 800 °C durante 10 min para un SFSS y en B) se tiene igualmente
una imagen de TEM de fase Laves para un proceso de envejecido a 800 °C de este SFSS sin laminar

[39].

En el momento de discutir sobre la importancia del tamafio de grano, se incorpora el rol que
tendré la velocidad de nucleacion durante la solidificacion de aleaciones. Existiendo un tamafio
de grano pequefio se obtendra una mayor resistencia mecanica, producto del aumento del area
superficial de LG, quienes actian como obstaculos para el movimiento de dislocaciones, junto
con aumentar los centros de nucleacion [40]. Considerando una nucleacion heterogénea, la
velocidad de nucleacion se representa a través de la ecuacion n° 18, en donde ¢ sera el
contenido del &omo que conforma el precipitado, No, el nimero de sitios o centros de
nucleacion heterogénea disponibles por unidad de volumen, k y h, conocidas como las
constantes de Boltzmann y Planck respectivamente, T, Temperatura, AG*, la energia de
activacién necesaria para la nucleacion, Q, la energia de activacion para el proceso de difusion
de los atomos que forman el precipitado y R, siendo la constante de gases ideales [41, 42].

AG*+Q

) Ecuacion n° 18
RT

N = ENO%Texp(

Para la nucleacion de la fase Laves, los elementos aleantes afectan a la velocidad de nucleacion
debido a la difusividad de estos en la matriz. A mayor difusion se espera que exista una mayor
velocidad de nucleacion, en donde obtendremos un tamafio menor de grano, el cual entregara
una relacion mayor con el area superficial, en cambio, si la velocidad de nucleacién es menor,
se le entregara el tiempo suficiente al grano para aumentar de tamafio. Al existir una densidad

de nucleacion mayor, ésta incentivara el endurecimiento por precipitacion [43].
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Con respecto al endurecimiento por precipitacion, su objetivo es aumentar la resistencia
mecanica de los materiales a través de la dispersion de fases secundarias o precipitados en la
matriz para impedir el movimiento de las dislocaciones, logrando incrementar la resistencia a
la deformacion pléstica. Por otro lado, no solo se considera la precipitacion en la matriz, sino
que, al estar situadas dichas fases en los LG, éstas actian como anclas para que los granos no
crezcan al estar expuestos a altas temperaturas, como lo puede ser al estar sometido a un

tratamiento termomecanico o en servicio a alta temperatura [44].

Un factor que influye en ella es la distorsion de la red que se genera debido al desajuste de
acoplamiento de los planos, en el cual, Nabarro [27] postulaba que dependiendo del tipo de
interfase en la que nucleara el precipitado existira una energia de deformacion eléstica, definida
a través de la ecuacion n° 19, donde se encuentra el mddulo de rigidez de la matriz y el
precipitado (Ap), el desajuste volumétrico entre el espacio que se encuentra disponible en la
matriz y el precipitado (A), ademas se incluye el término de factor de forma, asociado a la

forma que adopte el precipitado en la matriz (f(c/a)) [27].
AGg = %A,U(A)Zf (2) Ecuacién n° 19

A medida que aumenta el modulo de rigidez entre la matriz y el precipitado, obtendremos un
precipitado con una estructura cercana a la fase Laves AB2 y a su vez una mayor energia de
deformacion elastica teniendo como consecuencia una modificacién de sus propiedades

mecénicas, siendo una de ellas el incremento de dislocaciones presentes en la interfase [45].

Posteriormente de la nucleacién, la cinética de precipitacion continua con el proceso de
crecimiento, en el cual predomina la difusién de los atomos que conforman al precipitado,
siendo representado a través de la ecuacion n° 20, en donde el radio de las particulas, r, en un
determinado tiempo, t, junto con la difusién de los elementos que componen al precipitado, Di.
y la supersaturacion (€2). Al mismo tiempo, esta ltima incorpora la composicion de la fase
Laves en la aleacion (¢) y las concentraciones de equilibrio (c? y c%, del precipitado y la matriz
respectivamente, ecuacion n° 21) [41]. Algunos elementos que se encuentran en una mayor
concentracion como el Nb, Mo, W y Ti, entre otros, ademas de potenciar la nucleacion, se ven
involucrados en el crecimiento de las particulas de fase Laves, especialmente en aceros de alto

contenido de Cromo [41].

r= 0Dt Ecuacién n° 20
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Ecuacién n° 21

Finalizando el proceso con la etapa del engrosamiento de particulas, comenzando desde la
obtencién de una fraccion volumétrica constante, mediante la ecuacion de Ostwald, ecuacion
n° 22, con ro como el radio promedio al inicio del engrosamiento y r™ siendo el radio promedio
asociado a un tiempo determinado [46]. Generalmente m adquiere el valor de 3 para representar
la difusion volumeétrica, por otro lado, K, es la constante de engrosamiento, obtenida desde la

ecuacion n® 23, donde v, la energia libre de la interfase entre el precipitado y la matriz, V,ff , el
B

volumen molar del precipitado, D, el coeficiente de difusion del elemento i en la matriz, x;
fraccion molar del elemento i en el precipitado y xf‘/ﬁ, la fraccion molar en la interfase del

precipitado y matriz, junto con R como la constante de gases ideales y T, la temperatura [47-
49].

=t = K,t Ecuacion n° 22

K. = 8 VVrg

P 9 (xﬁ—x(.x/ﬁ)2
C L L
1xf/BD§"/RT

Ecuacion n°® 23

De la ecuacion n® 22 se puede desarrollar el aporte de energia interfacial para la funcion del
calculo de la energia libre de Gibbs para la particula, donde o sera la energia interfacial en J/m?,
r siendo el radio de la particula en m'y Vm, el volumen molar en m® por atomo de sustitucion

en moles [50].

20V

AGy, = Ecuacion n° 24

T

Anders Bjarbo [50], efectu6 una modelacion de un acero ferritico (Composicién quimica en
anexo n° 3) mediante Thermo-Calc, logrando establecer que entre los 600 °C y 650 °C es
termodinamicamente estable la fase Laves, visualizando que nuclea rapidamente, sin embargo,
posee un crecimiento lento hasta alcanzar particulas de gran tamafio. Lo anteriormente descrito,
era confundido por un engrosamiento rapido pero la modelacién ayudo a diferencias las etapas
[50].
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3.4 Endurecimiento por precipitacion

La finalidad del reforzamiento debido al endurecimiento por precipitacion es modificar las
propiedades de la aleacion a través de la accion de dificultar el movimiento de las dislocaciones.
Se puede conseguir mediante dos mecanismos, siendo el endurecimiento por solucion solida o
el endurecimiento por precipitacion. En la figura n® 11 se establece la forma de implementarlo,
en donde se lleva la pieza a una temperatura por sobre la linea de solvus de su respectivo
diagrama de fases a un tiempo acorde al tamafio de la pieza, luego de eso se efectla un temple,
generalmente al agua, para mantener la solucion sélida a temperatura ambiente. Posteriormente
la pieza es calentada a una temperatura en donde comenzara la formacion de precipitados finos,
los cuales se distribuirdn de forma dispersa en la matriz, llegando a un punto en el cual
comenzaran a crecer a expensas del elemento en estado de solucion solida presente en la matriz
0 de precipitados mas pequefios. Lo descrito anteriormente explica el proceso de engrosamiento
de particulas, en donde no hay precipitados nuevos, sino que el aumento de volumen de éstos,

el cual al suceder provoca la disminucion de la resistencia [51].

Solucién Sélida

1 / Precipitacion
&

Solubilizado

Engrosamiento

Temperatura

/
Precipitados ,/

ubicados en /" \
esquina de {

grano Temple Temple

Tiempo =y

Figura n° 11: Esquema sobre mecanismo de Endurecimiento por precipitacion [51].

Dentro del endurecimiento, el primer mecanismo de éeste sera la solucion solida en donde se

produce al incorporar elementos que reemplazan posiciones atdmicas en la celda cristalina,
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obteniendo un aumento en la cantidad de defectos puntuales intersticiales o sustitucionales. Su
adicion genera un campo de esfuerzos de traccion o compresion alrededor del atomo de soluto
dentro de la matriz, la cual impide el movimiento libre de las dislocaciones, aumentando la
resistencia de la aleacién. Alguno de los elementos que favorecen el endurecimiento por
solucién solida son el Mo, W, debido al mayor tamafio atdbmico que presentan con respecto al
Fe [52-54].

En cambio, el segundo mecanismo, es producido por la formacion de fases secundarias en el
limite de grano y dentro de éste. Para llevarse a cabo se debe obtener un espaciamiento ideal
entre los precipitados y una distribucion uniforme en el area del material, donde algunos
elementos que contribuyen a la formacién de ellos son el V, Nb, N. Su nucleacion partira del

agotamiento de los elementos presentes como solucion sélida en la matriz [52-54].

El tamafio de particulas, coherencia y distribucién de ellas en la matriz tomaran roles relevantes
para gque suceda el mecanismo anteriormente descrito. Cuando se tiene un precipitado
coherente con respecto a la matriz y que presente un radio inferior al radio critico, se activara
el refuerzo por corte en dislocaciones. Los precipitados deben mantener una distribucion
uniforme en la matriz para resistir los movimientos de dislocaciones forzando a cortar el

precipitado, quedando evidenciado en la figura n° 12 [55, 56].

Mecanismo de Corte

Paso

Figura n° 12: Descripcidn del mecanismo de Corte [55].
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Por otro lado, cuando se encuentra el material expuesto a altas temperaturas, los precipitados
tenderan a aumentar su tamafio con respecto al tiempo, quienes resultan generalmente ser
incoherentes con respecto a la matriz. Producto de esto, la tension requerida para que ocurra el
desplazamiento de la dislocacion disminuye, reduciendo el efecto de anclaje, por lo cual, va a
poder pasar la dislocacion alrededor de los precipitados de la fase Laves. Esta interaccion se
Ilamara estrés o esfuerzos de Orowan [48]. Se tendrd que el esfuerzo de Orowan (corowan)
involucrard factores como G que ser& el médulo de corte, b, el vector de Burgers, f, siendo la
fraccion de volumen del precipitado y dp es el diametro medio del precipitado. Lo mencionado

se resume en la ecuacion n°® 25 [48,52, 54,55].

Oorowan = 3.32 Gb \{i——f’ Ecuacién n° 25

En la figura n° 13 se visualiza el movimiento de las dislocaciones en donde a medida que
avanza la linea de dislocacion, se produce un bucle de dislocacién alrededor del precipitado
como consecuencia del esfuerzo ejercido (tbL, con b siendo el vector de Burgers y L, la
distancia entre dos precipitados). Por otro, el precipitado genera una fuerza de reaccién (2T),
llegando a tener que el esfuerzo debe ser mayor a las tensiones provocadas por los precipitados
para que la dislocacion pueda superar los obstaculos y avanzar a través de los precipitados (t
> 2T/bL) [55].

Linea de dislocacion
Mecanismo de Orowan
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!
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Figura n° 13: Descripcion del mecanismo de Orowan en donde se forman bucles de dislocaciones
alrededor del precipitado con la flecha representando el esfuerzo de corte necesario para mover las

dislocaciones [55].

Dependiendo del contenido de Cromo presente en los aceros ferriticos, surge la interrogante de

cual mecanismo de reforzamiento sera el idoneo, si el de solucién solida o por precipitacion.
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Se realiz6 un ensayo en donde se adicionaron elementos como el W y Mo, a temperaturas
cercanas a los 600-650 °C, donde se obtuvo la precipitacion de la fase Laves ((Fe,Cr)2(Mo,W)),
provocando la disminucion del Mo y W presente en la matriz como solucién sélida. Debido a
este hecho algunos aceros evidenciaron una ruptura a la fluencia a largo plazo [48]. Sin
embargo, J. Hald, encontr6 que la ecuacién n°® 26 habla sobre una tension de largo alcance que
actia en las dislocaciones que afecta su deslizamiento. Dicha tensién se mueve con una
velocidad v y que ademés se encuentra involucrada la movilidad de la dislocacion (B),
considerada en m/Pa-s. Por otro lado, incluye la velocidad media de la dislocacion en funcién
de la velocidad de fluencia (¢), de la densidad de dislocaciones méviles (p), del vector de

Burgers (b) y de M, quien es un factor de Taylor y que se detalla en la ecuacion n° 27 [48].

v -y
o* = > Ecuacion n° 26
. bv .,
&= p? Ecuacion n° 27

De ambas ecuaciones, obtiene la ecuacion n° 28, quien es la tensidn de retorno o contratension
en funcion de la velocidad de fluencia, quien reduce el esfuerzo cortante efectivo para el
deslizamiento de la dislocacion porque interactda en direccion opuesta a esta [48,57].

. M

Ecuacién n° 28
pbB

Se efectud una medicion en donde se obtuvo una movilidad de 5x107® m/Pa-s en ferrita para
una temperatura de 600 °C con un contenido de 2% atm de Tungsteno. Se estima que la
disminucion de W en la matriz en forma de solucion sélida producird un aumento de B,
teniendo como consecuencia una reduccién de la tension. Por otro lado, para una prueba de
fluencia a largo plazo (10.000 horas a 600°C con una presién menor a 150 MPa) para un acero
P92, se obtuvo una tasa de fluencia minima inferior al 0,0001%/h=2,8x102° s, De la cual se
deducen los pardmetros M=3, el vector de Burgers b = 0,254 nm y B con un valor de 2,5x107°
m/Pa-s, dando un valor de tension ¢*< 0,13 MPa [48]. Después de las comparaciones, Hald
dedujo que el valor bajo debido a que los &tomos de W en forma de solucidn solida difunden a
una velocidad similar a la velocidad de las dislocaciones, por consecuente, el refuerzo de W'y
Mo por solucién sélida no tendria un efecto tan significativo en comparacion con el refuerzo
obtenido por el endurecimiento por precipitacién, siendo su eleccion dependiendo de la

aplicacion del material para escoger un tipo de reforzamiento por sobre el otro [48].
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Adicionalmente, X. Wang, A. Zhao, Z. Zhao and et al [54] realizaron un estudio el cual
concluyo que la fase Laves actia como anclaje en los aceros ferriticos principalmente en los
LG de angulo alto, el cual disminuye la nucleacion y el crecimiento de nuevos granos
recristalizados. Al encontrarse anclados, la presion de fijacién por los precipitados de fase
Laves, descrito a través de la ecuacion n° 29, con y como la energia interfacial por unidad de
area del LG, fp, la fraccion de volumen de los precipitados, rp seré el radio promedio de ellas
y | la longitud promedio de la interseccion del grano (ecuacion n® 30). Este Gltimo término
incluye D, el didmetro promedio del grano. Para que actle como anclaje, la presion de fijacion
debe ser mayor a los requeridos por la presion de recristalizacion y la presion de crecimiento
[54].

= Ecuacion n° 29

l=m— Ecuacion n° 30
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4. Procedimiento experimental
4.1 Produccién de aleaciones

Para llevar a cabo la investigacion se fabricaron 4 aceros ferriticos asignados como C1, C2, C3
y C4. Las muestras fueron fundidas en un horno de induccién modelo VOGELE
APPARATEBAU con atmosfera controlada. La composicion quimica final obtenida después

del proceso de fundicién se encuentra detallada en las tablas n° 1, n° 2, n° 3y n° 4.

Tabla n° 1: Composicion quimica de muestra CrNiAINb, asignada como C1.

Elementos
% C | %Si |% Mn |% Cr % N | % Nb | %Ni | %P %S | %Al | % Fe
0,08 0,29 0,16 15,16 0,07 1,85 2,46 0,018 0,02 1,41 Bal

Tabla n° 2: Composicion quimica de muestra CrNiAlTi, asignada como C2.

Elementos
% C | %Si |[%Mn| %Cr | %N | %Ti | % Ni % P %S | %Al | % Fe
0,074 | 0,461 | 0,419 | 8,440 | 0,030 | 2,450 | 2,410 | 2,220 | 0,020 2,2 Bal

Tabla n° 3: Composicion quimica de muestra CrNiAICu, asignada como C3.

Elementos
% C %Si | %Mn | %Cr % N % Cu 9% Ni % P % S % Al % Fe
0,07824 | 0,563 0,413 12,97 0,03 1 2,14 0,01 0,02 1,73 Bal

Tabla n° 4: Composicion quimica de muestra F5W, asignada como C4.

Elementos
% C %V | %Mn | %Al % Nb | %W 9% Ni % Cr % Ti % Si % Fe
0,05 - 0,4 - 1 5 2 12 - 0,7 Bal

Laminacién

Una vez obtenidas las piezas desde el proceso de fundicion, se seccion6 una parte de cada una
de ellas para la posterior realizacion de una laminacién en caliente en laminadora eléctrica
JOLIOT con un tiempo de empape de 1 hora a 1130 °C en horno Mufla tipo Batch marca
Nabertherm, obteniendo una reduccion de espesor del 66 % aproximadamente. Luego fueron

templadas al agua.
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Solubilizado

Posteriormente, a las piezas laminadas se les realizé un recocido de solubilizado a 1200 °C
durante 3 horas en horno Mufla tipo Batch marca Nabertherm para luego efectuar un temple al
agua.

Recocido de precipitacion

Una vez finalizado el tratamiento de solubilizado, se llevo a cabo un recocido de precipitacion
a 650 °C por periodos de 6, 12, 24 y 30 horas en horno de alta temperatura Nabertherm, luego
del proceso fueron enfriadas al agua.

Finalmente, mediante la figura n° 14 se contempla el esquema del proceso termomecanico

efectuado a las aleaciones producidas.

1200 °C
1130 °C 2 Horas
1 Hora
650 °C
6 Hr 12 Hr 24 Hr 30 Hr
Temple al Temple al Temple al
agua agua agua

Figura n° 14: Esquema del proceso termomecénico efectuado.

4.2 Caracterizacion Mecanica

4.2.1 Macrodureza

Las muestras para analizar requirieron una preparacion con un desbaste y pulido simple, en el
cual se utilizaron pafios marca LECO de uso intermedio y pulido final con pasta de diamante
de 6 um, 3 um y 1um, de acuerdo con la norma ASTM E3 [58]. Ademas, debieron presentar
sus superficies paralelas al portamuestras, para asi no movilizarse mientras se ejecuto el ensayo

y obtener resultados validos.

En la medicion de Macrodureza se utilizé el durémetro marca Zwick/Roell ZHR. Segin la

norma ASTM E18, para la escala Rockwell B (HRB) se aplic6 una carga de 100 kg con un
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indentador de forma de bola de 1/16”, siendo generalmente de tungsteno. En cuando a la escala
Rockwell C (HRC), su indentador fue de un cono con punta de diamante de 120° con una
aplicacion de 150 kg. Ambas escalas fueron aplicadas para realizar 5 indentaciones por muestra
[59].

4.2.2 Microdureza

Las muestras para la medicion de Microdureza fueron montadas en baquelita en prensa de
montaje automatico Buehler, estas luego del montaje fueron desbastadas y pulidas de la misma
forma descrita en el punto 4.2.1. Posteriormente, fueron atacadas quimicamente mediante el
reactivo V2A (preparacion: 100 ml de H20, 100 ml HCI y 10 ml de HNOs), de acuerdo con la
norma ASTM E407 [58,60].

El equipo que ejecutd la medicion es de la marca LECO LM 300AT, con resultados de dureza
en escala Vickers (HV 0.5), cuya carga de aplicacion fue de 490,3 mN con un indentador de
punta de piramide de diamante con base cuadrada para 12 indentaciones realizadas de cada
muestra, de estas mediciones fueron excluidas dos por normalizacion de datos. El ensayo se
Ilevo a cabo mediante la norma ASTM E384 [61].

Al contar el durémetro con un microscopio optico, en el momento de ejecutar las mediciones
se seleccion6 especificamente la matriz para poder analizar la posibilidad de un refuerzo por

precipitacion en la matriz ferritica.

4.2.3 Nanodureza

En las muestras de Nanodureza se debe contar con una preparacion mas prolija, ya que es
necesario que no cuenten con alguna raya del desbaste o pulido de la preparacion, debido a que
al realizar la medicion a nivel nanométrico puede afectar a la punta del identador y dafiar el

equipo, igualmente son atacadas quimicamente con V2A [58,60].

Se uso en las pruebas de nanoindentacion, el nanotriboidentador de la marca BRUKER modelo
Hysitron TI PREMIER. Para su aplicacién se determinaron parametros de ejecucion como la
aplicacién de carga de 2.000 uN y una matriz de indentacién de 4x4 considerando 16
indentaciones con una separacion entre los puntos de 1,0 um, junto con tiempos de carga,

parada y descarga de 2 segundos. El ensayo fue ejecutado segun la norma ISO 14577 [62].
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A través de la medicion de Nanodureza se pudo obtener con mayor precision la incidencia de
los precipitados para el reforzamiento del material, producto de la escala de trabajo y la mayor
visibilidad del microscopio con respecto a la pieza, ya que la Microdureza igual puede

contemplar carburos pequefios dentro de su indentacion.

Para la normalizacion de los datos entregados por el nanotriboidentador fue necesario
implementar el Software Origin, quien permitio poder parametrizar los datos de acuerdo con
la matriz de trabajo y realizar un nuevo grafico de color, el cual entrega la informacion sobre

las &reas de menor o mayor dureza.

4.3 Caracterizacion Microestructural

4.3.1 Microscopia electrénica de barrido

Para analizar y estudiar la formacion de precipitados en las piezas tratadas mediante
Microscopia electronica de barrido (SEM). En primera instancia se cortaron muestras de
tamarfio pequefio (7 mm x 7 mm aproximadamente) para su desbaste con lijas de granulometria
240, 320, 500, 600, 800, 1200, 1800 y 2000. Continuando con la preparacion fueron pulidas
con pasta de diamante de tamafio de particula de 6 um, 3 umy 1 um, sobre pafios marca LECO
de pulido intermedio y final. Continuando con un ataque quimico con V2A. Durante la
preparacion se implementaron las normas ASTM E3 y ASTM E407 [58,60].

Teniendo las muestras preparadas se pudo analizar la formacion de precipitados mediante la
utilizacion de un microscopio electronico de barrido modelo Gemini 1 marca ZEISS, quien
producto de la interaccion de un haz de electrones sobre la muestra, emitié electrones
secundarios (SE) y retrodispersos (BSD) para ser recepcionados por distintos detectores para

su posterior interpretacion.

Se seleccionaron dos modalidades de visualizacion, la primera a partir de los electrones
retrodispersados para llevar a cabo el andlisis, quienes, a pesar de presentar una menor
resolucion con respecto a la utilizacion de electrones secundarios, entregaron un mejor
contraste en la escala de grises para la busqueda de precipitados de escala micro y nanométrica.
En cuando a la segunda modalidad, fue a traves del detector InLens, quien permitié combinar

ambas iméagenes emitidas por los SE y BSD, potenciando la resolucion de la imagen [63].
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Con respecto al anélisis cuantitativo, se implementd un detector EDS Ultim Max, el cual posee
sensores capaces de detectar la composicion quimica de nanoparticulas. En este caso, ademas
de conocer la composicion particular de los precipitados esperados después del proceso
termomecénico, se realiz6 un mapping, el cual informd sobre la distribucion de los
componentes en un &rea especifica, asignando a cada uno de ellos un color en particular para

asociar composicion/area.

4.3.2 Difraccion rayos X

El estudio de difraccion de rayos X, DRX, proporcioné informacion del material como la
composicién quimica, estructura cristalografica, entre otros. Se basa en la ley de Bragg, en

donde la incidencia de radiacion produjo un haz de reflexion con un cierto angulo [64].

De cada muestra se cortaron trozos pequefios (7 mm x 7 mm aproximadamente), los cuales
fueron desbastados y pulidos de igual manera que las caracterizaciones anteriores, sin embargo,
para el analisis DRX no fue necesario el ataque quimico. Se aplico una radiacion de cobre Ko
filtrado con una tension de aceleracién en un rango entre 40 y 20 KV, junto con un
funcionamiento de corriente de 20 mA y angulos 26 de 20° a 90°, ademas de paso angular de

0,02° y tiempo de permanencia de 1 segundo [58,60,64].

Para el andlisis de los difractogramas se ingresaron los datos en el Software X’pert HighScore
Plus para la limpieza de la sefial y la determinacion de los peaks de acuerdo con cada
combinacion de elementos presentes en el material. Luego de los pasos mencionados, los datos
finales se agruparon para los difractogramas con los respectivos componentes del material y su

peaks, mediante el Software Origin [65].
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5. Resultados y discusiones

5.1 Modelacion termodinamica

La formacion de fase Laves para las aleaciones Fe-Cr-X-Ni-Al con X = Nb, Ti y Mo durante
el recocido a 650 °C se calculé mediante el Software Thermo-Calc y la base de datos TCFE11.
Los célculos termodindmicos se basaron en la obtencion de la energia libre de Gibbs para
definir las condiciones termodindmicas favorables para la formacion de la fase Laves. Los
parametros de entrada fueron la composicion quimica de cada aleacion y temperatura para

generar los distintos diagramas de fases.

Junto a los diagramas de fases se adquirieron los valores de la fuerza impulsora y las fracciones
volumeétricas, las cuales entregan una idea para el disefio del tratamiento termomecanico y los

resultados a esperar posterior a su aplicacion.

5.1.1 Muestra C1

A la muestra C1 se le afiadié Nb, siendo su diagrama de fases visualizado por medio de la
figura n°15, en donde para la temperatura de 650°C se deduce que al aumentar la cantidad de
Niobio en la muestra se logra una estabilidad para la formacion de la fase Laves. Esta deduccién
es esperable producto que el Niobio fomenta la nucleacion de la fase Laves [15,52]. Desde una
adicién del 3% de masa de Niobio se logra la estabilidad hasta alrededor del 8%, sin embargo,
al agregar tanto Niobio incrementara la formacion de la fase Z (CrNbN), disminuyendo la

probabilidad de obtener mas precipitados de fase Laves.
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Figura n° 15: Diagrama muestra C1 con respecto a la masa porcentual de Nb.

La fase FCC_A1#2 corresponde a carburos de Niobio, los cuales son estables en un rango de
temperatura levemente mayor que la fase Laves, por lo cual, los tratamientos de solubilizado y

recocido no deberian producir su disolucién [15].

En la tabla n® 5 se adjunta la fuerza impulsora, la energia de interfase y la fraccion volumétrica
con respecto a la fase Laves a 650 °C en la muestra C1, en donde se especifica una variacion
en la composicion del Niobio, en donde A tendra una adicion de 3 % Nb y B serd de un 2 %
Nb. ElI cambio del porcentaje de Niobio fue modificado solamente en la simulacion del
Software Thermo-Calc para evaluar la incidencia de la presencia de Niobio en la muestra C1y

cuantificar su rol en la nucleacion de la fase Laves.

En base al anélisis de la fuerza impulsora, en A se tiene un valor mayor, logrando que sea mas
favorable la nucleacion de la fase Laves, quedando visualizado a traves de la fraccion

volumétrica en comparacion con la adicion del 2% de Niobio en B.
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La energia de interfase no se veria afectada por la variacion de Niobio, producto que no
presenta una variacion significativa para considerar que su diferencia sea de incidencia en el

proceso de la formacion de la fase Laves.

Tabla n® 5: Valores asociados a la fuerza impulsora (AGm), energia de interfase (o) y fraccién volumétrica

(f,L@ves) con respecto a la composicion quimica de Ay B.

AGn G (J/m?) T %Fe | %Cr % Al % Ni % Nb | % Mn % Si %C | %N JrLezes
(9/mol) (°0)
A | -12722 0,235 650 80 12 2 2 3 04 0,40 0,06 0,03 0,05
B | -11788 0,236 650 81 12 2 2 2 04 0,40 0,06 0,03 0,04

5.1.2 Muestra C2

En la figura n° 16 se presenta el diagrama de fases de la muestra C2 con la adicion de Ti, en
donde presenta un espectro mas estable en sus componentes de fase en referencia al porcentaje
y a la temperatura con respecto a la muestra C1 a la cual se le afiadié Niobio. De hecho, la
muestra C2 puede ser recocida con una temperatura cercana a los 920 - 930 °C y seguir
encontrando precipitados de fase Laves con el mismo porcentaje afiadido.




Temperature [*C)

Mass percent Ti

Figura n° 16: Diagrama muestra C2 con respecto a la masa porcentual de Ti.
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Igualmente, que en C1 el diagrama de fases indica la existencia de FCC_A1#2, que en este

caso serian carburos de Titanio (TiC) [49].

Al igual que en la muestra C1, se efectuara un analisis de la influencia del porcentaje de Titanio

en la formacion de la fase Laves sefialado a través de la tabla n° 6. La fuerza impulsora de B

(3% Ti) es mayor debido al aumento del porcentaje de Titanio dentro de la muestra, afectando

a la fraccion volumétrica, la cual, serd mayor con respecto a la muestra A (2% Ti), inclusive

de ambas variaciones de la muestra C1.

Tabla n° 6: Valores asociados a la fuerza impulsora (AGm), energia de interfase (o) y fraccion volumétrica

(f,laves) con respecto a la composicion quimica de A y B.

AGn | 6 (@m? T %Fe | %Cr % Al % Ni % Ti % Mn %Si | %C | %N JFLazes
(9rmol) (°C)
A -4964 0,174 650 80,91 12 0,03 2 2 0,5 0,5 0,06 0,03 0,052
B -5851 0,175 650 79,91 12 0,03 2 3 0,5 0,5 0,06 0,03 0,08992
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5.1.3 Muestra C3

La figura n® 17 presenta el diagrama de fases de la muestra C3 quien sufrié la adicion de Mo a
su composicion, la cual presenta un rango menor de presencia de la fase Laves en comparacion
con las dos muestras anteriormente mencionadas, debido a que promueve su formacion en
menor medida con respecto al Niobio y Titanio. A los 650 °C deberia observarse precipitados

ricos en Aluminio junto con carburos del tipo M23Ce y fase Laves [66,67].

Temperature ['C)

Mass percent Mo

Figura n° 17: Diagrama muestra C3 con respecto a la masa porcentual de Mo.

Sin embargo, al analizar la estabilidad de la fase Laves y el resto de los elementos adicionados
a la muestra C3, visualizamos que disminuye la probabilidad de la existencia de precipitados

ricos en Molibdeno y aparecerian carburos de Cromo del tipo M23Cs dispersos en la matriz.

La modificacion del Mo en la muestra C3 descrita en la tabla n °7 evidencia el beneficio de su
adicion para la fuerza impulsora debido a que con un aumento de 1% la fraccion volumétrica

de la fase Laves casi se dobla. Por lo cual, se puede deducir que al tener una mayor presencia
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de Mo en la muestra deberia haber un incremento en la fase Laves y conseguir una mejor

resistencia mecanica.

Tabla n® 7: Valores asociados a la fuerza impulsora (AGm), energia de interfase (o) y fraccién volumétrica

(f,L@ves) con respecto a la composicion quimica de Ay B.

AGn o @/m?) T % Fe % Cr % Al % Ni % Mo % Mn % Si %C %N fLaves
(3/mol) (°C)

A | -2806 0,249 650 81 12 0,03 2 2 0,4 0,4 0,06 0,03 0,022

B 3764 0,249 650 80 12 0,03 2 3 0,4 0,4 0,06 0,03 0,041

5.1.4 Muestra C4

El diagrama de fases para la muestra C4 presenta el comportamiento que tendra con respecto
al porcentaje de Nb agregado, el cual en esta ocasion seria de un 1%, obteniendo la fase
FCC_A1#2 quien representa carburos, siendo éstos de Niobio [27]. Por otro lado, en la figura
n° 18 se observa que teniendo un 5% de W se puede realizar un proceso de recocido hasta los
1150 °C y se podré seguir encontrando carburos de Niobio (NbC). Igualmente, el Tungsteno
es un elemento que incentiva la formacion de la fase Laves, entonces se tendra que analizar la

fuerza impulsora para la nucleacién de ésta y el rol que tendra en la matriz [66,67].
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Figura n° 18: Diagrama muestra C4 con respecto a la masa porcentual de W.
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En la muestra C4 mayormente no se conoce el comportamiento del W ni del Nb en cuanto a la

modificacion porcentual de estos en comparacion con las muestras anteriores. Sin embargo, la

muestra C4 fue disefiada para obtener la presencia de fase Laves y reforzar a la aleacion a través

del endurecimiento por precipitacion por el porcentaje de Nb y W incorporados. En las

siguientes caracterizaciones podremos deducir sobre su fuerza impulsora y fraccion

volumétrica, ademas se tendra la literatura para ir corroborando las hipétesis desarrolladas

durante las caracterizaciones.

Tabla n° 8: Valores asociados a la fuerza impulsora (AGm), energia de interfase (o) y fraccion volumétrica

(f.kaves) para C4.

AGr, o T [%Fe |%Cr %Mn | %Si | %C | fLves
@moly | (/m?) | (°C)
A | 9157 018 | 650 81 12 04 07 | 005 | 0043
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5.2 Modelacion cinética

La modelacién cinética entrega un panorama sobre como sera el comportamiento de las
muestras, de la formacion de carburos y precipitados en donde, por ejemplo, se podré predecir
el tiempo en el cual nucleara la fase Laves y la temperatura necesaria para eso. Por otro lado,
conocer la fraccion volumétrica, lugar de nucleacion, entre otros datos, gracias al uso del
Software Thermo-Calc. Todas las modelaciones de las muestras se efectuaron a 650 °C
producto del anlisis de los diagramas de fases en donde se observa la estabilidad y formacion

de la fase Laves a dicha temperatura para todas las muestras.

En la figura n° 19 se muestra la gréafica de la Fraccion volumétrica v/s Tiempo alcanzada por
la Fase Laves mediante la simulacién realizada con las energias de interfase descritas en las
tablas n° 5, 6, 7 y 8, en donde su lugar de nucleacion fue considerado en primera instancia en
los limites de grano. Se observa que la velocidad de nucleacion sera mayor para la muestra C1
en donde a 107 horas comienza su nucleacion, sin embargo, en cuanto a fraccion volumétrica
es quien presenta un menor tamafio, pero a su vez un amplio rango de estabilidad. Lo cual es
esperable, producto que C1 contiene Niobio. Le sigue la muestra C4 que igualmente tiene
adicionado Nb, pero la incorporacion de Tungsteno provocaria el aumento de la fraccion
volumétrica. Cerca de las 10 horas se observa un incremento y una posterior estabilidad, donde
se podria deducir que puede reflejar el paso del proceso de nucleacion a crecimiento. Con
respecto a la muestra C2, aunque su velocidad de nucleacion es menor en cuanto a las dos
muestras descritas anteriormente, la inclinacion de la curva nos indica que independientemente
del tiempo que le haya tomado para iniciar la nucleacion, esta sucede en un lapsus de tiempo
corto alcanzando prontamente la estabilidad. Por otro lado, es quien presenta la mayor fraccion
volumeétrica, lo cual coincide con la adicion del Titanio. En cuanto a la muestra C3, no se logra
apreciar la curva de la fraccion volumétrica producto de la nucleacion en el LG, esto ocurre
como consecuencia de la barrera energética, la cual es muy grande, obteniendo una velocidad

de nucleacion cero, es decir, no ocurriria la nucleacion de la Fase Laves en la muestra C3.
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Figura n® 19: Gréfico de Fraccion Volumétrica v/s Tiempo de muestras C1, C2, C3 y C4 nucleadas en
LG.

En lo que respecta al radio medio, esta medicién nos entrega una idea del crecimiento que
tendra la Fase Laves a lo largo del tiempo. La figura n® 20 ratifica lo que se infiri6 acerca de la
velocidad de nucleacion de las muestras en la figura anterior, ademas se observa que la muestra
C1 presenta un rapido aumento de tamafio para una posterior estabilidad en el tiempo y luego
un acentuado incremento de éste, la cual en la figura n° 19 no se logra apreciar a simple vista
ese diferencial, sin embargo, al analizar el radio medio nos permite poder entender el
mecanismo de precipitacion que tendra la muestra. La muestra C4 presenta un comportamiento
similar en la curva de radio medio a la muestra C1 y C2 tiene un crecimiento rapido de tamafio
y una posterior estabilidad, lo cual es esperable ya que es quien presenta una mayor fraccion

volumétrica y el Titanio afiadido forma precipitados de gran tamafio.
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Figura n® 20: Gréfico de Radio medio v/s Tiempo de muestras C1, C2, C3 y C4 nucleadas en LG.

Por otra parte, el otro lugar de nucleacién analizado fue en las dislocaciones con los mismos

valores de energia de interfase. La figura n° 21 presenta la Fraccion volumétrica muestra la

misma tendencia de la velocidad de nucleacion siendo en primer lugar la muestra C1 y

posteriormente C4 y C2. Nuevamente no aparece la muestra C3, en donde se predice que no

sucedera la nucleacion de la fase Laves tanto para LG como para dislocaciones. En lo que

respecta a valores, estos no presentan una variabilidad en la fraccion volumétrica y el tiempo

entre la nucleacién en dislocaciones con la nucleacién en LG.
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Figura n°® 21: Gréfico de Fraccion Volumétrica v/s Tiempo de muestras C1, C2, C3 y C4 nucleadas en
dislocaciones.

Para el radio medio si existe diferencias visibles en lo que se refiere al lugar de nucleacion,
siendo para los limites de grano en C1 en el tiempo 1072 horas llega cerca de los 20 nm para
luego alrededor de las 10 horas aumenta considerablemente hasta los 100 nm. En cambio, para
la nucleacion en las dislocaciones su incremento en 10 horas sucede hasta los 30 nm
aproximadamente con una estabilidad hasta las 50 horas aumentando cerca de los 90 nm. La
muestra C4 presenta el mismo tipo de curvatura, pero con menor tamafio (nm) alcanzado,
siendo para ella en los LG pasado 1072 horas tendria un radio medio cercano a los 10 nm hasta
las 5 horas, aumentando hasta los 70 nm en un tiempo de 1000 horas, para la misma muestra
siendo la nucleacion en las dislocaciones pasado las 10 horas alcanza cerca de los 20 nm de
radio medio hasta las 100 horas luego incrementa cerca de los 60 nm para las 1000 horas.
Finalmente, para la muestra C2 el aumento es mas curvo al principio en ambos sitios de
nucleacion donde nos indica que a medida que pasa el tiempo el incremento en nm es lento, lo
cual es esperable de acuerdo con la velocidad de nucleacion que presenta. En los LG alrededor

de una hora alcanzara los 80 nm de radio medio manteniendose estable a través del tiempo y



43

en las dislocaciones con la misma inclinacion de la curvatura hasta las 10 horas se alcanzara

cerca de 120 nm y una estabilidad en el tiempo.
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Figura n® 22: Gréfico de Radio medio v/s Tiempo de muestras C1, C2, C3 y C4 nucleadas en
dislocaciones.

De la modelacion cinética se concluye que en las muestras C1,C4 y C2 en respectivo orden de
velocidad de nucleacion, se tendria la presencia de la Fase Laves, la cual se analizara debido al
endurecimiento por precipitacion que se espera que opere y asi conocer el rol que tendria la
fase, si sera un reforzamiento o sera perjudicial para las medidas de dureza a realizar. Para la
muestra C3 se espera que, si presenta un incremento en las mediciones de dureza, su
endurecimiento por precipitacion se deba a la presencia de precipitados dispersos finamente en

la matriz y no por la presencia de fase Laves.
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5.3 Produccién de aleaciones

Para la descripcion de la produccion de las aleaciones se tendra la figura n° 23. Estas fueron
fundidas en un horno de induccion modelo VOGELE APPARATEBAU con atmosfera
controlada, una vez obtenidas las piezas fueron laminadas en caliente, siendo su tiempo de
empape de 1 horaa 1130 °C en un horno Mufla tipo Batch marca Nabertherm. Posteriormente,
a las piezas laminadas se les realiz6 un recocido de solubilizado a 1200 °C durante 3 horas en
horno Mufla tipo Batch marca Nabertherm para luego templarlas en agua. Cuando finalizo el
tratamiento de solubilizado, las piezas se colocaron en un horno a alta temperatura por 6, 12,
24y 30 horas a 650 °C y luego enfriadas en agua, asi completando el proceso de recocido de

precipitacion.

Al tener efectuado el tratamiento termomecanico se procedio a la preparacion de las muestras
para las caracterizaciones a realizar, en donde se cortaron en muestras de tamafio menor (7 mm
X 7 mm aproximadamente) para luego ser montadas en baquelita. Una vez montadas, se
procedié al desbaste y pulido correspondiente, en donde dependiendo del tipo de
caracterizacion la muestra fue atacada quimicamente o no. Toda la preparacion se resume en
las normas ASTM E3 y ASTM E407 [58,60].

Figura n° 23: Secuencia de preparacion de muestras post tratamiento termomecanico.

5.4 Analisis Mecanico

5.4.1 Macrodureza

En las mediciones de Macrodureza se consideraron cinco mediciones para obtener una vista
panoramica sobre si se obtuvo o no un endurecimiento por precipitacion en las muestras.

Adicionalmente se efectuaron ensayos de Microdureza y Nanodureza, los cuales son mas
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representativos y minuciosos al momento de realizarlos. La preparacion y ejecucion de la
prueba fueron llevadas a cabo a través de las normas ASTM E18, ASTM E3 y ASTM E407
[58-60].

En la tabla n° 9 se detalla las mediciones realizadas para la muestra C1, la cual tiene adicion
de Nb. Se comenzé la medicion en escala HRB, la cual se utiliza para materiales con dureza
baja e intermedia, sin embargo, durante su desarrollo se tuvo que cambiar de escala de medicion

ya que algunos valores obtenidos superaron la escala HRB y se trabajo en escala HRC.

De las piezas obtenidas del tratamiento termomecéanico, la primera representara al proceso de
solubilizado, la cual, se espera que presente una dureza menor en comparacién con las demas
piezas, en cambio, a medida que aumenta el tiempo de recocido debiese existir un incremento

en su valor.

Como consecuencia del calculo de la fuerza impulsora para la nucleacién de la fase Laves
obtenido por la modelacién termodinamica, la cual fue de un valor superior en comparacion
con las otras muestras, es que se produce un interés en el resultado de la caracterizacion de
Macrodureza. Puntualmente, en la pieza de 6 horas de recocido se observé un incremento
considerable, quien nos indica que se presenta un mecanismo de endurecimiento, sin embargo,
no es posible entregar total responsabilidad a la fase Laves, debido a que la misma modelacion
termodinamica entrega la fraccidén volumétrica para otros precipitados presentes (0,00774 para
MX especificamente), por lo cual, el endurecimiento puede ser atribuible a una combinacién
de la accion de un carburo y la formacion de fase Laves. Posteriormente, existe la posible
competitividad de los precipitados para alcanzar el equilibrio, provocando una disminucién en

la medicidn de dureza, lo cual se evidencia para las piezas de 12, 24 y 30 horas de recocido.

A través de la caracterizacion de Macrodureza no es posible confirmar la etapa en la cual se
puede presentar la fase Laves (nucleacion, crecimiento o engrosamiento). Pese a esto, Si nos
entrega informacidn de que un mecanismo de endurecimiento se esta llevando a cabo y por eso
ocurre la modificacion de los valores de dureza, lo cual da pie para que en las caracterizaciones

posteriores se analice con mayor detalle el comportamiento que adopten las piezas.
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Tabla n°® 9: Mediciones de Macrodureza muestra C1 en escala HRB — HRC y promedio de Macrodureza
muestra C1 en escala HRB — HRC — HV.

Mediciones de dureza Tiempo | Dureza | Dureza | Dureza
Aleacion C1 (HRB - HRC) Promedio (hrs) (HRB) | (HRC) (HYV)
Solubilizado | 957 | 948 | 929 | 949 | 94.1 94 48 Solubilizado | 9448 197
6 horas 299 | 285 | 277 | 298 | 263 2844 6 horas 28 44 270
12horas | 17,6 | 22,1 | 229 | 218 | 204 20,96 12 horas 20,96 229
24horas | 233 | 227 | 223 | 201 | 234 22,36 24 horas 2236 235
30 horas 27| 24 | 233|241 | 217 23,16 30 horas 23,16 241

Con la ayuda de la figura n° 24 se puede ver el cambio de médulo de dureza con respecto al
tiempo de recocido de precipitacion. Las mediciones fueron trabajadas en escala Vickers para
una estandarizacion de ellas producto de que existia un promedio en escala HRB y las demas
en HRC.
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Figura n° 24: Gréafico de Dureza v/s Tiempo de muestra C1.

Con respecto a la muestra C2 a quien se le adiciond Titanio, ocurrié el mismo efecto que en la

muestra C1 en base a la necesidad de cambiar la escala de medicidn.

En alusion a la presencia de Ti en la muestra, se evidencio un incremento en las mediciones de
dureza desde la pieza solubilizada hasta la de 30 horas de recocido, en comparacion con los
resultados obtenidos en la muestra C1, a la cual se le adicion6 Niobio. Generalmente en los
aceros ferriticos, se les adiciona Titanio para aumentar la resistencia a la termofluencia debido

a la formacion de carbonitruros y su baja velocidad de engrosamiento [49].
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No obstante, la adicion del Titanio no permite un incremento durante todo el tiempo del
proceso, puesto que solo ocurre en un tramo especifico que contempla la transicion de la pieza
solubilizada a la recocida durante 6 horas especificamente. Producto de este comportamiento

se habla de una tendencia similar del mecanismo al igual que el descrito para la muestra C1.

En consecuencia, de la modelacion termodinamica al conocer la fraccion volumétrica de los
actores involucrados se logré visualizar de mejor manera el escenario en donde para
precipitados del tipo MX sera de 0,01102 y de la fase Laves seré de 0,04458. Al conocer estos
valores, se puede explicar durante la transicion de la pieza de 6 horas y 12 horas de recocido la
disminucion de dureza presentada debido a una competitividad de los precipitados por alcanzar
el equilibrio. Ademas, del diagrama de fases de la muestra C2 se puede incluir durante el
proceso la formacion de nitruros de Titanio (TiN), quienes son perjudiciales ya que su
formacion se debe a que comienzan a consumir a los carbonitruros haciendo perder resistencia

a la fluencia térmica [16,68].

Tabla n° 10: Mediciones de Macrodureza muestra C2 en escala HRB — HRC y promedio de Macrodureza
muestra C2 en escala HRB — HRC — HV.

Mediciones de dureza Tiempo Dureza | Dureza | Dureza
Aleacion C2 (HRB - HRC) Promedio (hrs) (HRB) | (HRC) | (HV)
Solubilizado | 97 | 973 | 1003 | 1006 | 97,6 98,56 Solubilizado | 98,56 229
6 horas 36,8 | 38,1 | 35,7 | 369 | 36,9 36,88 6 horas 36,88 350
12 horas 31,9 | 282 | 315 | 325 | 271 30,24 12 horas 30,24 287
24 horas 26 | 232 | 228 | 224 | 174 2236 24 horas 2236 235
30 horas 26 | 269 | 275 | 291 | 281 27,52 30 horas 2752 270

Las brechas entre los resultados obtenidos se contemplan de mejor manera a través de la figura
n° 25, en donde desde el solubilizado hasta las 6 horas aumenta en 121 HV. Entre las 6 y 12
horas disminuye un porcentaje importante pero no tan marcado como fue el incremento en el

punto anterior.
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Figura n° 25: Gréafico de Dureza v/s Tiempo de muestra C2.

La muestra C3 contempla el Mo como elemento adicionado a su composicion, en el cual los
numeros recopilados de las mediciones de dureza presentados a través de la tabla n° 11
indicaron el mismo esquema de las muestras anteriores en donde a la hora 6 de recocido tiene
un peak de incremento y posterior a él una baja de dureza para después alrededor de las 30
horas tener un aumento pequefio con respecto al que ocurrid entre la pieza solubilizada y la
recocida durante 6 horas. Si realizamos una comparacién con las dos muestras anteriores, el
incremento de C3 seria despreciable ya que no es cuantitativamente significante, lo cual
concuerda con la modelacidn cinética realizada en donde se predice la no nucleacion de Fase
Laves. El endurecimiento que se logré visualizar por medio de la figura n° 26 se puede deber
a la precipitacion de algin carburo metaestable en donde de un recocido a otro desaparece,

teniendo como consecuencia la disminucion de la medicion de dureza [66,67].

Tabla n° 11: Mediciones de Macrodureza muestra C3 en escala HRB y promedio de Macrodureza muestra C3
en escala HRB —HV.

Tiempo Dureza | Dureza

(hrs) (HRB) | (HY)
Solubilizade | 9202 229
6 horas 99 24 350
12 horas 97.06 287
24 horas §1.14 235
30 horas 85.6 270

Aleacion C3 Mediciones de dureza (HRB) | Promedio
Solubilizado | 922 | 938 | 939 | 90 | 902 92,02
6 horas 100 | 983 | 1002 | 100 | 977 9924
12 horas 97.8 95 976 [972| 977 97,06
24 horas 783 | 786 | 857 | 79 | 841 81,14
30 horas 911 | 766 | 841 | 834 | 928 85.6

Debemos considerar que el Molibdeno es un elemento ferritizante, en donde su principal

mecanismo para el reforzamiento es a través del endurecimiento precipitacion, en donde haya
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formado carburos de Mo, quienes entregan una dureza distinta, debido a su tamafio en

comparacion con precipitados ricos en Mo [70].
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Figura n® 26: Gréfico de Dureza v/s Tiempo de muestra C3.

Finalmente, la muestra C4 es quien presenta una mayor cantidad de W, siendo un 5% agregado

junto con la adicion de 1% de Nb. Al tener un porcentaje importante de Tungsteno deberia

existir una fraccion volumétrica considerable de fase Laves para asi aumentar la resistencia a

la termofluencia, quien ademés disminuye la velocidad de engrosamiento de M23Cs. A 0

anterior, se le debe el largo proceso de nucleacion que presentaba de acuerdo con la modelacion

de cinética desarrollado [71].

En la tabla n® 12 se aprecian los promedios obtenidos de las mediciones efectuadas, en donde

se observan valores similares desde las 12 horas de recocido en adelante.

Tabla n® 12: Mediciones de Macrodureza muestra C4 en escala HRB y promedio de Macrodureza muestra C4

en escala HRB —HV.

Aleacion C4 Mediciones de dureza (HRB) Promedio Tiempo Dureza | Dureza
o (hrs) (HRB) | (HY)

Solubilizado | 82,7 | 822 | 789 | 811 822 8142

- - Solubilizado | 8142 149

6 horas 866|808 | 963 953 98.1 9142 6 horas 91.42 183

12 horas | 975|943 | 965 987 983 97.06 12 horas 97.06 217
24 horas | 908|988 | 996 | 942 957 95,82

24 horas 95,82 207

30 horas |97.1|975| 973 972 977 9736 30 horas 9736 217
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La figura n® 27 muestra el aumento de dureza como tipo escalén entre el solubilizado y las 12
horas de recocido. Por otra parte, a las 24 horas hay una disminucion que no es tan sustancial,
siendo considerada como una mala medicion ya que el recocido posterior, el médulo de la
dureza vuelve a obtener la misma dureza alcanzada a las 12 horas de recocido. Lo que queda
claro, es que el Tungsteno afectaria la velocidad de nucleacion, crecimiento y engrosamiento,
siendo menor en referencia a los otros elementos aleantes, sin embargo, la incorporacion del
Niobio ayuda a contrarrestar el comportamiento del Tungsteno y lograr una estabilidad durante

el tiempo [27].

Dureza v/s Tiempo
250
R 217 ........... 207 217
200 183 . I U
S 149 e
L 150 — puaay-e+e
©
N
£ 100
>
@]
50
0
Solubilizado 6 horas 12 horas 24 horas 30 horas
Tiempo (hrs)
mmmmm Dureza (HV) - eeeeeeees Tendencia

Figura n° 27: Gréafico Dureza v/s Tiempo de muestra C4.

5.4.2 Microdureza

Para la medicion de Microdureza se implementan las normas ASTM E3, ASTM E407 para su
preparacion y la norma ASTM E384 para su ejecucion. Se efectuaron 12 indentaciones por
cada muestra para eliminar dos mediciones por normalizacion de datos [58,60,61].

El total de mediciones se adjunta en los anexos n° 4, 5, 6 y 7 para mayor detalle, contemplando

las diagonales obtenidas y la dureza correspondiente.

En la figura n® 28 se logra apreciar el promedio de las mediciones efectuadas para cada tiempo
de recocido junto al grafico de éstas de la muestra C1 en escala Vickers, en donde continua el

patrén de incremento entre el solubilizado siendo en esta ocasion de 276,46 HV y la pieza de
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6 horas con 331,14 HV para luego disminuir hasta los 309,96 HV a las 12 horas de recocido
de precipitacion. Si comparamos la medicién de Microdureza obtenida con respecto a la
Macrodureza que fue de 197 HV (Solubilizado), 270 HV (6 horas) y 229 HV (12 horas) que
representa el patron de incremento mencionado anteriormente, se tendréd que el resultado de
Microdureza entrega valores elevados, pero continuando la tendencia. Estos resultados pueden
ser considerados mas representativos en comparacion con la medicion de Macrodureza, ya que
éste ultimo al ser realizada en un area mayor, sus valores no son tan distintivos debido a que el
area estudiada considerara la presencia de carburos o precipitados ya que no implementa un
microscopio Optico para su ejecucion. Estos al ser incluidos en el area de estudio modificarian
los valores obtenidos, en cambio, al considerar solo la matriz se podra conocer propiamente tal

el efecto del endurecimiento por precipitacion [17].

Por lo visualizado, se puede deducir la presencia de un mecanismo de endurecimiento por
precipitacion hasta 6 horas de recocido, no obstante, por ahora no se puede afirmar que el
endurecimiento sea especificamente por precipitados puntuales de la muestra, ya sean carburos,
fase Laves o la combinacion de estos, por lo cual, serd necesario otras caracterizaciones para

complementar las deducciones alcanzadas hasta el momento [67,72].
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Figura n° 28: Tablay grafico con promedio obtenido de las mediciones de
Microdureza en escala HV para muestra C1.

Con respecto a la muestra C2 en la figura n° 29 se observa una particularidad, debido que no
se visualiza la tendencia de incremento y posterior disminucion que presento en la

caracterizacion de Macrodureza. En este caso para el recocido de 6 horas se tiene una
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Microdureza de 279,93 HV cuyo valor es inferior a la pieza solamente solubilizada, lo cual
puede evidenciar la presencia de precipitados metaestables, que producto de la competitividad
que presentan por alcanzar el equilibrio produce una disminucion de dureza en la pieza,
quedando en evidencia a través de las indentaciones realizadas, de las cuales solamente tres

fueron superiores a la dureza de la pieza solubilizada.

En contraste con la pieza de 12 horas de recocido, se observa un incremento superior a ambas
piezas anteriores, por lo que se puede deducir que la competitividad disminuyo y los
precipitados estan alcanzando su equilibrio o ya lo hicieron.

Posteriormente, se vuelve a la tendencia de disminucion de la medicidn de dureza para las
piezas de 24 y 30 horas, sospechando del proceso de crecimiento o engrosamiento de particulas

dentro de las piezas [16].

El suceso de la disminucion de la dureza para el recocido de 6 horas se present6 solamente al
efectuar la medicion de Microdureza puesto que para la medicion de Macrodureza mostré un
incremento de ésta, por lo que se sugiere caracterizaciones complementarias para evaluar el

fendmeno presente en la muestra.
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Figura n® 29: Tablay grafico con promedio obtenido de las mediciones de

Microdureza en escala HV para muestra C2.

La muestra C3 representa un crecimiento en la medicion de su dureza hasta alcanzar un
equilibrio en el tiempo siendo de 284,81 HV para la pieza de 6 horas de recocido para después

disminuir hasta 280,93 HV y luego volver a incrementar 284,55 HV, en donde se llegara a
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considerar las variaciones de valores casi insignificante, sin embargo, llegando a la pieza de 30

horas se tiene el descenso de la dureza hasta los 258,65 HV.

Los resultados obtenidos expuestos en la figura n° 30 respaldan lo visto mediante la modelacion
termodindmica en donde C3 tiene una barrera energética muy grande para la fase Laves, por lo
cual, la velocidad de nucleacion sera cero, por lo que, se presume que el aumento de la dureza
se debe al mecanismo de precipitacion por la accion de precipitados del tipo M23Cs en donde
su fraccion volumétrica seria de 0,01163. Ademas, se tendria la presencia de precipitados
metaestables, ya que al llegar al tiempo de 30 horas de recocido se presenta una disminucion.
Al ser la muestra con la menor fuerza impulsora en comparacion con las demas muestras,
presenta solo un incremento de dureza al inicio (pieza 6 horas de recocido), siendo originado
por los precipitados mencionados anteriormente, por lo que se llega a concluir que no existe un

mecanismo de endurecimiento durante el tiempo [48,66,73].
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Figura n°® 30: Tablay grafico con promedio obtenido de las mediciones de
Microdureza en escala HV para muestra C3.

Por ultimo, la muestra C4 evidencia un incremento en todos sus valores en referencia a los
obtenidos en la medicion de Macrodureza. Pese a esto la tendencia que muestra es diferente,
para la Macrodureza alcanza su mayor nivel de dureza a las 12 horas de recocido y en la
medicion de Microdureza sucede a las 6 horas y posteriormente a esta le siguen solo valores
en descenso, llegando a tener 218,44 HV aproximadamente de dureza a las 30 horas de
recocido. Gracias al ensayo de Microdureza se puede inferir que se encuentra presente un

proceso de crecimiento o engrosamiento de particulas a partir de las 12 horas de recocido,
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debido a que tres tiempos incluyendo el mencionado sufrieron una disminucion en su medida
deun7,41%, 12%y 7,18% en referencia a la pieza anterior, siendo en la figura n® 31 expuestos.
Sin embargo, puede suceder que el endurecimiento percibido haya sido producto de la
precipitacion de un precipitado metaestable, el cual a través del tiempo se disolvi6 afectando
la dureza de la muestra C4 mostrando las disminuciones consecutivas desde la hora 12 en

adelante.

Se logra evidenciar la incidencia del W en las mediciones de dureza, en donde se produciria la
pérdida de éste en la matriz como solucion soélida, contribuyendo a la posible nucleacion de la
fase Laves a expensas del Niobio y Hierro, ademas del crecimiento de los precipitados producto

del porcentaje afiadido a la muestra [27,43].
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Figura n® 31: Tablay grafico con promedio obtenido de las mediciones de
Microdureza en escala HV para muestra C4.

En base a lo analizado de cada muestra, se efectuaran las caracterizaciones de Nanodureza,
SEM y Difraccion de Rayos X a las muestras C1y C2, quienes presentaron un comportamiento
particular con respecto a las demas. Las caracterizaciones mencionadas complementaran lo
analizado para corroborar la idea que se contempla para cada muestra 0 conocer que suceso

ocurrio realmente.
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5.4.3 Nanodureza

En base a los resultados obtenidos de los ensayos de Macrodureza y Microdureza, se
seleccionaron las muestras C1 y C2 para analizar su Nanodureza, siendo las piezas de

solubilizado, recocido de 6 y 12 horas, seleccionadas para la medicion.

En primera instancia se prepararon las muestras tal como se describié en el punto 4.2.3 y
posteriormente la definicidn de los pardmetros involucrados en la medicion como una matriz
de 4 x 4 para las indentaciones, con una separacion de 2 um entre ellas, 2.000 puN para la carga
aplicada y 2 segundos en tiempo de carga, parada y descarga. La figura n° 32 resume lo
descrito, ademas de presentar el esquema de la aplicacion de la cargay la distribucidn de puntos
en el area seleccionada para la medicion. El resultado que arroja el Software son curvas que
abarca desde la aplicacion de la carga hasta el tiempo de espera y luego la descarga, al costado
de las curvas entrega un grafico de color que representa las mediciones de dureza asignando
las medidas a un determinado color, que luego se debe normalizar en referencia a los puntos
asignados para el ensayo debido a que las curvas abarcan partes de precipitados pequefios o

carburos cercanos al &rea de indentacion [58,60,62].
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Figura n° 32: Parametros seleccionados para ejecucion de Nanodureza.
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Para la muestra C1 se comenzé el andlisis con la pieza denominada SS, quien fue la que se
sometio al proceso de solubilizado. En la figura n° 33, a través del grafico de color logramos
visualizar que gran parte del area abarca los colores amarillos-naranjos cuyos valores van desde
los 3,660 GPa a 5,8950 GPa siendo equivalente a 373,2 HV y 596,5 HV respectivamente,
deduciendo que se trataria de la matriz [74]. En cuanto a la zona mé&s oscura, probablemente
represente un precipitado pequefio que justo se sitda cercano a un punto de indentacion y que
debido al campo de flujo se considera en la medicion, donde en el grafico de color se puede
deducir el tamafio que presenta y que se correlaciona con la imagen de la superficie post
indentacién. La zona abarca desde 6,580 GPa (670,9 HV) a 9,5 GPa (968,7 HV), siendo
considerado finalmente como un carburo de Niobio producto de su elevada dureza. En el
costado derecho de la figura sefialada divisa la superficie antes y después de la indentaciéon, en
donde se ve claramente las marcas de las mediciones y posibles precipitados cercanos a las
mediciones, sin tener una mayor incidencia en los resultados a excepcion del carburo

mencionado anteriormente [16].
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Figura n° 33: A) Gréfico de color de mediciones de indentacion en pieza solubilizada, B) Imagen de la
superficie pre-post indentacion.

En la pieza que continua en el analisis se encuentra la pieza de recocido durante 6 horas, en
donde en las mediciones anteriores de Macrodureza y Microdureza presento un aumento
considerable de su dureza. En esta ocasion tendremos que el grafico de color (item A de figura
n° 34) presenta grandes zonas oscurecidas con valores cercanos a 2,9 GPa (295,7 HV), siendo
de menor valor en comparacion con la pieza solubilizada, por lo cual, se puede deducir que la

influencia del campo de flujo en la obtencion de los resultados fue considerable.

Por otro lado, en la figura n° 34 al costado derecho se presenta la superficie a indentar en la
cual se logra observar precipitados pequefios dispersos en el area de manera homogénea.

Aledafiamente se presenta la superficie post indentacion en donde se visualiza claramente las
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huellas del indentador y el espaciado que hay entre cada punto, donde quizas la separacion

escogida haya afectado el campo de flujo obtenido por la distribucion de tensiones y

deformacion del material por la carga aplicada [72].

1.0 1.5 2,0 25 3,0

N

H (GPa)

2,900

2,753

2,459
2313
2,166

2,018

- 1,725

Figura n® 34: A) Gréfico de color de mediciones de primera indentacion en pieza de 6 hrs de recocido,

B) Imagen de la superficie pre-post indentacién.

A causa de los valores obtenidos en la pieza de 6 horas de recocido, los cuales fueron bajos en

comparacion con las caracterizaciones anteriormente ejecutadas y del ensayo de Nanodureza

de la pieza que le antecede, es que se considerd realizar una segunda medicion, donde se

modifico el espaciado de los puntos de indentacion de la matriz, siendo en esta ocasion de 2,5

um para tener un alcance mayor de area en la pieza y disminuir la incidencia del campo de

flujo de las indentaciones.
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Al efectuar este cambio se obtuvo un valor maximo de 5,660 GPa (577,1 HV), siendo casi el
doble del valor adquirido en la primera medicion. Adicionalmente se puede observar en la
figura n°® 35 item A, una presencia considerable de zonas que presentan el mddulo sefialado
anteriormente, lo cual, no indica que dichas zonas presenten una concentracién puntual de
precipitados con respecto a las otras, sino que existen zonas con mayor dureza en referencia a

otras, ademas de la incidencia del campo de flujo en el momento de la medicion.

Los precipitados presentes en la figura n° 35 se ven distribuidos homogéneamente en la
superficie. Por otro lado, al aumentar la dureza y el area que abarca, nos da un indicio de la
presencia de un mecanismo de endurecimiento por precipitacion, el cual se debe analizar para
conocer quien otorga este reforzamiento, donde puede ser debido a precipitados, a la fase Laves

0 una combinacion de ambos.

H (GPa)

- 5,660
5368
- 5,075
4783
4490
4,198
- 3,905
- 38613

3.320

A
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Figura n° 35: A) Gréfico de color de mediciones de segunda indentacion en pieza de 6 hrs de recocido,

B) Imagen de la superficie pre-post indentacién.

De las tres piezas analizadas (SS, 6 horas y 12 horas), esta Gltima presento una disminucion de
sus valores tanto para la caracterizacion de Macrodureza como de Microdureza, donde se puede
deducir la presencia de tres procesos. El primero hace alusion a lo anteriormente mencionado
sobre la competitividad de los precipitados para alcanzar su equilibrio, continuando con el

crecimiento y en tercer lugar al engrosamiento de particulas.

Luego de las indentaciones realizadas, se obtuvieron resultados que alcanzan valores de 2,9
GPa (295,7 HV) siendo menor al de 6 horas, lo cual responde a las tendencias mostradas en

Macro y Microdureza.

En la figura n° 36 item B) se presenta la superficie antes del ensayo, en donde los precipitados
responden con relacién a una escala de 2 um. Estos se pueden visualizar de mejor manera
debido al tamafio que presentan, en comparacion, con las piezas anteriores. Por ende, al ser de
mayor tamafio se verian afectadas las mediciones de dureza, sin embargo, no se puede
confirmar si se debe el incremento del tamario al proceso de crecimiento o engrosamiento de

particulas [75].
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Figura n° 36: A) Gréfico de color de mediciones de indentacion en pieza de 12 hrs de recocido, B)

Imagen de la superficie pre-post indentacion.

Para la muestra C2, se efectu6 el mismo procedimiento del ensayo de Nanodureza en donde se
comenzo por la pieza solubilizada, quien alcanzé6 medidas de 3,9 GPa (397.7 HV), siendo
valores menores con respecto a la muestra C1 solubilizada. Esto puede venir de la presencia
del Cromo distribuido en la matriz, quien disminuye el médulo de dureza. Por otro lado, se
observan zonas oscurecidas por sobre otras, donde el rol del campo de flujo incide en la
medicién realizada [40,76].

En la figura n® 37 item B) se observé una cantidad considerable de precipitados en la superficie,
los cuales al momento de indentar fueron tomados por algunas huellas del indentador, logrando
afectar las mediciones, quedando en evidencia en el gréafico de color (figura n°® 37 item A)).
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Figura n° 37: A) Gréfico de color de mediciones de indentacion en pieza solubilizada, B) Imagen de la
superficie pre-post indentacion.

En la caracterizacién de Nanodureza para la muestra C2 en la pieza de 6 horas de recocido se
observa un aumento de dureza desde los 3,930 GPa (400,7 HV) hasta los 6,780 GPa (691,3
HV), donde presenta la misma tendencia del ensayo de Macrodureza, respondiendo a un

mecanismo de endurecimiento por precipitacion.

En la figura n° 38 item A) se aprecid en el gréafico de color obtenido de las mediciones donde
hay una amplia zona de degrade de colores oscuros, siendo el &rea representada con una alta
dureza, lo cual no quiere decir que se encuentre una fraccion volumétrica considerable de
precipitados, sino que se indentd en zonas duras y que el resto es un efecto de gradiente por el
campo de flujo hasta alcanzar la condicién de equilibrio nuevamente [40,76].
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Debido a la adicion de Titanio se esperaron precipitados de mayor tamafio, quienes, a pesar de
cumplir un rol de reforzamiento en la matriz, con el pasar del tiempo comenzarian la etapa de

engrosamiento, llegando a afectar la resistencia mecanica del material [76,77].

Junto a lo anterior, se observa que las huellas del indentador se encuentran proximas, logrando
potenciar el campo de flujo presente, por lo cual, se sugiere realizar otra medicion con algunos

cambios de parametros.
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4,999
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Figura n° 38: A) Gréfico de color de mediciones de indentacion en pieza de 6 hrs de recocido, B)

Imagen de la superficie pre-post indentacion.

En la pieza de 12 horas de recocido su valor maximo fue de 2,979 GPa (302,8 HV), cuya
presencia en el gréafico de color representa alrededor de un 50%, teniendo un degrade de colores

producto del campo de flujo, cuya accion queda visualizada a través de la figura n° 39 item A).
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Los resultados obtenidos responden a la misma tendencia presentada en las caracterizaciones
de Macrodureza y Microdureza, en donde la pieza de 12 horas de recocido tiene una menor
medicion de dureza en referencia a la pieza anterior. Por otro lado, en la figura n° 39 item B)
la superficie a indentar presento precipitados de mayor tamafio en comparacion con la pieza de
6 horas de recocido, lo cual influye en los resultados de dureza, ocasionando que disminuya su
valor. Este incremento de tamafio se puede asociar al proceso de crecimiento o engrosamiento

de particulas [77].
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Figura n° 39: A) Grafico de color de mediciones de indentacion en pieza de 12 hrs de recocido, B)
Imagen de la superficie pre-post indentacion.

De la muestra C2 se debe considerar el papel que tendréa el Si adicionado a la muestra, el cual
a través de estudios se comprobd que a medida que aumenta en porcentaje éste refuerza a la
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precipitacion de la fase Laves, Fe,Ti, ocasionando que incremente su valor de dureza en
comparacion con los valores obtenidos en la matriz o-Fe sin la presencia de la mencionada fase
[78]. Adicionalmente, las mediciones de Nanodureza rectificaron lo que la modelacién
termodinamica entrega en base al calculo de la fuerza impulsora, en donde debido a su médulo,
es menor la probabilidad de obtener la presencia de fase Laves en la muestra C2 en los tiempos

de recocido analizados en comparacion con la muestra C1.

5.5 Analisis Microestructural

5.5.1 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido permitié conocer la microestructura de las muestras,

ademas de la composicién de estas.

En la muestra C1 para la pieza del solubilizado se utilizaron 15.00 kV de voltaje y electrones
retrodispersos (BSD) con un aumento de 51.190X logrando apreciar el proceso de solubilizado.
En la figura n° 36 se apreciaron algunos precipitados, quienes debido a la temperatura del
solubilizado tal vez no fueron disueltos completamente [4]. Sin embargo, a través de un

mapping efectuado en la misma zona, se aprecio una zona homogeénea.
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200 nm EHT=1500kV  Signal A= BSD1

5119KX WD = 8.9 mm 2233pm X 1675um A

Figura n° 40: A) Imagen SEM con BSD a 51.190X, B) Imagen Mapping.

Continuando con la muestra C1, para la pieza con un recocido durante 6 horas a 650 °C se

obtuvieron imagenes SEM recopiladas a través de la figura n° 41, en donde igualmente se
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aplicaron 15.00 kV de voltaje, pero se implemento el detector InLens con aumentos de 900X,
2.000X y 10.000X. A partir del item A) se visualizaron precipitados en la matriz, con una

distribucion considerada como homogeénea.

10 ym EHT=1500kV  Signal A= InLens | 101m EHT=1500kV  SignalA=InLens | 1um EHT=1500kV  Signal A= InLens

27 0um 27 =9 57 16 q287 3um x 857!
900X WD= 9.3mm 1270um x 9527pm | ' 500 x WD= 9.3mm 7 16um X 4287 ym GORY WD= 9.3mm 1143um X 8575pm

Figura n®41: Imagen SEM de muestra C1 con detector InLens para la pieza con 6 horas de recocido
en donde estan con A) 900X, B) 2.000X y C) 10.000X.

Cuando se alcanzaron los 10.000X se lograron apreciar dentro de los Carburos sombras y zonas
blancas, las cuales pueden dar a entender que sea alguna suciedad, sin embargo, en la figura n®
42 se mostro un zoom de 25.000X de la zona, en donde se observaron precipitados pequefios

alrededor del carburo, junto con distintas capas dentro de dicho carburo.
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Figura n® 42: Imagen SEM de muestra C1 con detector InLens para la pieza con 6 horas de recocido a
10.000X con un zoom de 25.000X.

El resultado del EDS efectuado en la figura n® 43 item A) informé que los precipitados que
rodean al carburo de Niobio tienen una composicion similar a la matriz siendo ricos en Fe, Cr
y C. Por otro lado, las capas dentro del carburo presentaron la misma composicion del carburo
de Niobio solo teniendo distintos porcentajes con respecto al carburo principal. En la figura n°
43 item B) se apreciaron los valores de los espectros n° 38 y n° 42 con los elementos de mayor
composicion, siendo el primero situado en la matriz y el segundo en el precipitado central. La

imagen del EDS sefialado se encuentra en el anexo n° 8.
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! 2.5um ! A
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Espectron® 38 | Fe 61.0 Cr12.6 C11.3
Espectron® 42 | Nb 76.5 C 14.7 Fe 5.3

Figura n° 43: A) Imagen SEM con EDS de muestra C1 con detector InLens para la pieza con 6 horas
de recocido a 25.000X, B) Tabla con valores mayoritarios de elementos presentes de la composicion

quimica de los espectros puntuales del item A).

En la figura n° 44 item A) se sitio otro carburo de Niobio, sin embargo, dentro de €l se
observaron capas a las cuales se les efectu6 un EDS encontrando fase Laves con la
estequiometria propiamente tal con Fe y Nb, obteniendo valores de 48,4% Nb'y 32,1% Fe para
el espectro n°® 45y 37,5%Fe y 36,7%Nb para el espectro n° 49, sefialados en la figura n° 44
item B). Adicionalmente, se encontrd un porcentaje significativo de Carbono, quien estaria
presente en forma de solucion solida, el cual puede proporcionar confusion al momento de su

analisis, junto a lo anterior, se puede observar su EDS presente en el anexo n° 9 [79].
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EDS puntual % en peso
Espectron® 45 | Nb 48.4 Fe 321 CR2 Cr6.7
Espectron® 49 | Fe37.5 Nb 36.7 C 125 Cr7.8

Figura n°® 44: A) Imagen SEM con EDS de muestra C1 con detector InLens para la pieza con 6 horas

de recocido a 25.000X, B) Tabla con valores mayoritarios de elementos presentes de la composicion

guimica de los espectros puntuales del item A).

De igual manera, en la figura n°® 45 item A) se presentaron otros carburos de Niobio donde se

observaron capas de Hierro y Niobio, siendo considerados precipitados de la fase Laves con
48,2%Nb y 29,4%Fe para el espectro n° 50 y 48,9%Nb con 28,8%Fe para el espectro n°51.

Los valores mayores de su EDS se presentaron por medio de la figura n° 45 item B), donde la

representacion de los EDS se ubica en el anexo n° 10.
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Espectron® 50 | Nb48.2 Fe294 C11.0 Cr6.1
Espectron® 51 | Nb 48.9 Fe 298.8 C11.3 Cr5.7

Figura n°® 45: A) Imagen SEM con EDS de muestra C1 con detector InLens para la pieza con 6 horas
de recocido a 25.000X, B) Tabla con valores mayoritarios de elementos presentes de la composicion

quimica de los espectros puntuales del item A).

Como se observo la presencia de la fase Laves, se intentd aumentar el zoom del equipo en otra
zona para verificar que la formacion de la fase Laves no sucedio solo en o alrededor de los
carburos de Niobio. Se logro alcanzar un aumento de 100.000X y un zoom de 207.000X en la
figura n° 46, encontrando finalmente precipitados pequefios con una composicion de Hierro,
Cromo y Carbono. Debido al tamafio, ubicacion y concentraciéon volumétrica nos indico que la
fase Laves se puede encontrar en proceso de crecimiento o engrosamiento, considerando que
la fuerza impulsora fue lo suficiente para dar inicio al proceso, sin embargo, se necesita evaluar

las piezas de los otros tiempos para verificar realmente en que proceso se encuentra [70].
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Figura n° 46: Imagen SEM de muestra C1 con detector InLens para la pieza con 6 horas de recocido
con 100.000X y un zoom de 207.050X.

El mapping de la zona analizada, figura n° 47, no logro plasmar la distribucién de la fase Laves
debido a la fraccion volumétrica que presenta, sin embargo, se continda visualizando los
carburos de Niobio, quienes sumado a los precipitados de Hierro funcionaron como
reforzamiento producto de su distribucion dispersa en la matriz, tal como se visualizaron en la
recopilacion de imégenes de SEM sefialadas de la pieza en andlisis y los resultados de las

caracterizaciones mecanicas ( Macro, Micro, Nanodureza).
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Figura n° 47: Imagen Mapping de muestra C1 para pieza recocida 6 horas.

El rol que tuvo la fase Laves dentro del mecanismo de endurecimiento por precipitacion no se
logré cuantificar bien debido a la baja fraccion volumétrica presente en la pieza de 6 horas de
recocido en comparacion con los demas precipitados. Para saber si su presencia es significativa
para el reforzamiento por precipitacion, la pieza de 12 horas nos ayudara a aportar antecedentes

para discernir su rol.

En la pieza de 12 horas de recocido se continud utilizando el mismo voltaje, pero se cambié a
BSD. Por medio de la figura n° 48 se logrd observar carburos homogéneamente distribuidos.
Pese a esto se apreciaron algunos carburos focalizados en zonas puntuales, los cuales al situarse
de dicha manera pudieron afectar al mecanismo de endurecimiento por precipitacion. En las
tres caracterizaciones mecanicas realizadas, la pieza de 12 horas de recocido mostré el mismo
comportamiento, con una disminucion de su dureza en referencia a la pieza anterior, por lo
cual, se verificara si se debe a un crecimiento o engrosamiento de la fase Laves o de los demas

precipitados presentes [47].
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Signal A= BSD1 pm EHT = 15.00 kV Signal A= BSD1

EHT = 1500 kV Signal A= BSD1 EHT = 1500 kV

WD= 88 mm {27 0pm x 8527 ym 200K X WD= 88 mm 57 16um X 42.87 pm 10.00K X WD= 88mm 1143pm Xx 8575pm

Figura n° 48: Imagen SEM de muestra C1 con BSD para la pieza con 12 horas de recocido en donde
estan con A) 900X, B) 2.000X y C) 10.000X.

La figuran® 49 efectu6 un zoom de 76.000X a la zona alrededor del aparente carburo de Niobio,

sin embargo, se ejecutara un EDS producto de la morfologia que presenta.

pm EHT=15.00kV  Signal A= BSD1 20 EHT=1500kV  Signal A= BSD1
WD= 88 mm 11.43um x 8575um TR WD= 8.8 mm 1504 ym X 1.128 ym

1000KX
Figura n° 49: Imagen SEM de muestra C1 con BSD para la pieza con 12 horas de recocido con
10.000X y un zoom de 76.000X.

En la figura n° 50 item A) se apreciaron los EDS puntuales analizados, en donde se indico
mediante la figura n° 50 item B) se puede tratar de la fase Laves, cuyo espectro n°® 31 en donde
la composicion de Nb sera de un 45,2% y de un 23,7% de Fe, al igual que en la pieza anterior

se encontrd presente el Carbono en solucion sélida con un 22,5% [79]. A su alrededor, se
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contemplaron precipitados ricos en Fe, con una composicion similar a la matriz. Debido al

tamafo que presento se puede asociar al término del proceso de nucleacion, aun asi, no se

puede diferenciar si se encuentra en una etapa de crecimiento o engrosamiento. En el anexo n°

11 se encontrard la representacion gréafica de los EDS puntuales efectuados.

Espectro 30
-

Espectro 29
-4

Espectro 33
4

Espectro 34
L ]

Espectro 32

Tum
EDS puntual % en peso
Espectron® 30| Fe57.2 C16.0 Crll9 Nb 10.3
Espectron®31 | Nb45.2 Fe 23.7 C225 Crs.5

Figura n° 50: A) Imagen SEM con EDS de muestra C1 con BSD para la pieza con 12 horas de

recocido en donde estd 10.000X, B) Tabla con valores mayoritarios de elementos presentes de la

composicién quimica de los espectros puntuales del item A).

Adicionalmente se efectué un Mapping a una zona aledafia a la fase Laves para buscar

precipitados de ella y corroborar la distribucion de ella en la matriz, sin embargo, debido a la

fraccion volumétrica que presento no se consigue divisar. Continuando con el andlisis, se

visualizaron precipitados de Fe y Cr, carburos de Niobio y oxidos de Hierro, en donde lo

descrito se observd en la figura n°® 51.
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Figura n° 51: Imagen Mapping de muestra C1 para pieza recocida 12 horas.

Del analisis se tiene que el rol que cumple la fase Laves es significativo para la pieza de 6 horas
en donde se evidencio un aumento en el médulo de dureza, en cambio, para la pieza de 12 horas
al encontrarse en una posible etapa de crecimiento o engrosamiento, el tamafio que adquiere es
perjudicial para el endurecimiento por precipitacion, afectando a la dureza y obteniendo valores
menores. A esto se le afiade el crecimiento o engrosamiento que a su vez sufren los demas

precipitados presentes, haciendo que en conjunto actien negativamente en la dureza de la pieza.

Lo que respecta al analisis de la muestra C2, se repitié la misma metodologia de estudio, donde
se inicid con la pieza solubilizada y termind con la pieza de 12 horas de recocido. En la pieza
solubilizada con un zoom de 10.000X mediante BSD y 15.00 kV se encontraron pequefios

carburos distribuidos en el area visualizada, los cuales se pueden ver en la figura n° 52.
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Hm EHT = 15.00 kV Signal A= BSD1
WD= 8.0 mm 11.43um X 8.575um

1000 KX

Figura n® 52: Imagen SEM de muestra C2 para pieza solubilizada con BSD a 10.000X.

Estos precipitados fueron analizados a través de un EDS, los cuales se presentaron por medio
de la figura n° 53 item B) obteniendo carburos de Titanio, quienes no se encontraron
distribuidos homogéneamente y presentaron distintos tamafios, por lo cual, tal vez se obtuvo
un solubilizado incompleto de la pieza, afectando a los recocidos isotérmicos. Esto entreg6 una
idea del porque se tuvo una medicién baja en la caracterizacion de Microdureza para el recocido
de 6 horas, en donde al tener carburos de Titanio al momento del recocido comenzarédn a
consumir el Ti presente en la matriz como solucién solida para poder alcanzar su equilibrio,
por ende, al realizar la medicion se evidencio la reduccion de dureza. Mediante el andlisis de
la pieza de 6 horas se podra reafirmar la idea mencionada anteriormente. Junto a esto, en la
figuran® 53 item A) se visualizaron con mayor facilidad los EDS de cada punto seleccionado,

donde ademas en el anexo n° 12 se tendra su representacion grafica.
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I'T& A
EDS puntual % en peso
Espectron® 6 T176.9 C 10.8 N 6.2
Espectron® 7 T171.0 C23.7 Fe 3.5

Figura n° 53: A) Imagen SEM con EDS de muestra C2 con BSD para la pieza solubilizada con
10.000X, B) Tabla con valores mayoritarios de elementos presentes de la composicién quimica de los
espectros puntuales del item A).

Continuando con el estudio se procedi6 a revisar la pieza de 6 horas de recocido con el detector
InLens y 15.00kV, para los aumentos de 900X, 2000X y 10.000X representados en la figura
n° 54. Se observaron carburos de Titanio de mayor tamafio en referencia a los de Niobio, lo
cual influyé en el endurecimiento por precipitacién, provocando que se alcance un incremento,
pero no significativamente. Adicionalmente, estos carburos se encontraron distribuidos por
toda el &rea analizada, pese a esto, no presentan una homogeneidad, situandose algunos dentro
del grano y otros en el LG. Por otra parte, se observaron precipitados de tamafio muy inferior
distribuidos por toda la matriz, quienes fueron analizados en su composicién para conocer si

se tendra la presencia de la fase Laves o sera otro precipitado en cuestion [80].
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1pm EHT=1500kV  Signal A= InLens

10 pm EHT=1500kV  SignalA=InLens | 10#m EHT=1500kV  Signal A= InLens

900X WD= 9.3mm 127.0pm x 9527pm | " 200K X WD= 9.3mm 57.16um x 4287um | ' 10 00k x WD= 9.3 mm 1143pm x 8575um

Figura n° 54: Imagen SEM de muestra C2 para la pieza con 6 horas de recocido con detector InLens
en donde estan con A) 900X, B) 2.000X y C) 10.000X.

Fueron analizados tanto los carburos ubicados en el LG como en el grano mismo para conocer
su composicion. Mediante la figura n° 55 item A) y B) se logro apreciar su composicion,
resultando ser carburos de Titanio. Alrededor con tamafios pequefios y muy aislados se
encontraron precipitados ricos en Titanio, Carbono y Hierro [80]. En donde se corrobor6 que
la fuerza impulsora no fue lo suficiente para la nucleacién de la fase Laves en un tiempo de 6

horas de recocido.

Se logré observar un carburo de Titanio, TiC, en el espectro n°® 25. Sumado a €l en el espectro
n° 18 aparecié mayoritariamente Titanio, Hierro y Carbono. Estos dltimos elementos
presentaron valores similares, 25,7% y 24,9% respectivamente, dando la posibilidad de la
formacion de fase Laves, sin embargo, producto del tamafio que presentd se considera como
un carburo de Titanio. Lo mismo sucede con el espectro n°® 17 pero con una mayor diferencia
en valores con respecto al espectro mencionado anteriormente, donde se visualizaron en el

anexo n° 13 por medio de su representacion grafica [80].
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EDS puntual % en peso
Espectromn®17 | Ti45.8 Fe 20.2 C17.5
Espectron® 18 | Ti140.7 Fe 25.7 C 249
Espectro n° 25 T146.6 C31.8 Fe 104

Figura n° 55: A) Imagen SEM con EDS de muestra C2 con BSD para la pieza 6 horas de recocido con
10.000X, B) Tabla con valores mayoritarios de elementos presentes de la composicion quimica de los
espectros puntuales del item A).

En otra zona representada por la figura n° 56 item A) se observé un conjunto de carburos, de
los cuales, mediante el espectro n° 26 se conocio la presencia de un carbonitruro de Titanio,
Ti(C,N), los que le siguen son carburos de Titanio (espectro n° 27 y 28). Los precipitados
aledafios a los carburos presentaron una composicion similar a la matriz, pese a esto se
consideraron como precipitados de Hierro. Lo anteriormente mencionado se sitda en la figura

n° 56 item B), donde ademas la representacion grafica se presenta en el anexo n° 14.

En el espectro n° 31 se observé una capa envolvente con una composicion de Fe, Cry C, siendo

similar a la matriz, sin embargo, esta se asocié al momento de la solidificacion de la aleacion,
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donde se posiciono alrededor de grupos de carburos o carbonitruros y no en particulas
individuales [81].

! 10pm ! A

EDS puntual % en peso
Espectron®26 | Ti68.9 C14.1 N7.9
Espectron® 27 | Ti149.6 C 249 Fe 12.6
Espectron® 28 | Ti60.6 C15.6 Fe 9.6
Espectron®31 | Fe 72.0 C94 Cr8.2

Figura n° 56: A) Imagen SEM con EDS de muestra C2 con BSD para la pieza 6 horas de recocido con
10.000X, B) Tabla con valores mayoritarios de elementos presentes de la composicion quimica de los
espectros puntuales del item A).

Al efectuar un mayor zoom y poder divisar si la fase Laves se encuentra en proceso de
nucleacion, de ser asi su tamarfio seria particularmente pequefio, sin embargo, se encontraron
precipitados de Hierro de menor tamafio que los encontrados anteriormente, los cuales se
situaron distribuidos finamente dispersos en la matriz. En primera instancia, se sospechaba que
simplemente era la matriz porque al momento de seleccionar el EDS puntual se haya ubicado
en un lugar equivocado, pero al volver a realizar el analisis en precipitados similares se
corroboro que eran precipitados de Hierro. En la figuran® 57 item A) se consideraron dos zonas
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para ejecutar los EDS, donde en ambas se tienen los precipitados mencionados en la figura n°

57 item B) donde su representacion grafica se encontrara en el anexo n° 15.

513 ectro 3 E

b .OESFELTIU'-'
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‘zﬁ 0

2.5um

EDS puntual % en peso
Espectron® 35| Fe 799 Cr9.0 C44
Espectron® 37| Fe 78.4 Cr 8.9 Ce6.1

Figura n° 57: A) Imagen SEM con EDS de muestra C2 con BSD para la pieza 6 horas de recocido con
10.000X, B) Tabla con valores mayoritarios de elementos presentes de la composicion quimica de los
espectros puntuales del item A).

En cuanto al Mapping representado en la figura n° 58, éste sigue respaldando la existencia de

los precipitados de Hierro dispersos en la matriz, por lo que, el aumento de la dureza

principalmente se le atribuyé a la presencia de los precipitados de Hierro por sobre la

contribucion que pueda aportar la posible precipitacion de fase Laves. Al no lograrse visualizar

la precipitacion de fase Laves, nos indica que la fuerza impulsora no fue la necesaria para que

sucediera o tal vez sea el tiempo entregado al proceso, lo cual podremos averiguar a través del

andlisis de la pieza de 12 horas de recocido.
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Figura n° 58: Imagen Mapping de muestra C2 para pieza recocida 6 horas.

Finalmente, el estudio de la pieza de 12 horas de recocido mostr6 mediante el uso de BSD y

15.00 kV de voltaje, carburos de mayor tamafio en comparacion con la pieza de 6 horas de

recocido junto con una distribucion menos dispersa en la matriz, los cuales terminaron siendo

carburos de Titanio. En la figuran® 59 se aprecio los distintos aumentos, llegando a los 10.000X

donde se comenzé a divisar la presencia de precipitados pequefios, quienes pueden seguir

siendo de hierro o tal vez hubo nucleacion y crecimiento por parte de la fase Laves.
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Figura n° 59: Imagen SEM de muestra C2 con BSD para la pieza con 12 horas de recocido en donde
estan con A) 900X, B) 2.000X y C) 10.000X.
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Para efectuar el analisis de los precipitados se hace un zoom de 76.000X sefialado a través de
la figura n° 60 item A), en donde se aprecié un precipitado mayor, el cual se encontro
acomparfiado de precipitados menores distribuidos finamente dispersos en la matriz. Al obtener
su composicion de acuerdo con el EDS ejecutado en la figura n° 60 item B), se conocié que
son precipitados de Hierro, lo cual nos indic6 que, aunque se otorgd mayor tiempo no fue
posible la nucleacion de la fase Laves. Finalmente se concluye que el endurecimiento que se
produjo fue debido a la presencia de precipitados de Hierro y no por la presencia de fase Laves.

En el anexo n° 16 se encontraré la representacion gréfica de los EDS puntuales mencionados.

Espectrol

Espectro 22

+

EDS puntual % en peso
Espectron®21 | Fe 66.3 Cl144 Cr7.0
Espectron®22 | Fe 802 Cr8.9 C53

Figura n° 60: A) Imagen SEM de muestra C2 con BSD para la pieza con 12 horas de recocido con
76.000X, B) Tabla con valores mayoritarios de elementos presentes de la composicién quimica de los
espectros puntuales del item A).

Se realizé un Mapping a la zonay poder visualizar la distribucion de los precipitados y producto
del porcentaje que contenga se confirmar si efectivamente es un precipitado rico en Hierro o

simplemente es una zona de la matriz. Se logré apreciar a través de la figura n° 61, la zona en
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cuestion, quien presentd principalmente Fe, Cr, Tiy C, lo cual era probable por la presencia de
carburos y precipitados de dichos elementos. De igual manera, en la esquina inferior derecha

se observo una zona mas verdosa en donde se tendria la presencia de precipitados de Hierro.

Datosdemapan

Datos denaps 1

Figura n° 61: Imagen Mapping de muestra C2 para pieza recocida 12 horas.

5.5.2 Difraccion rayos X

Con respecto a la difraccion de rayos X (DRX), éste se efectué mediante una radiacion de cobre
Ka filtrado, una tension de aceleracién entre 40 y 20 kV, 20 mA de corriente y angulos 26 entre
20° y 90°. Posteriormente los resultados obtenidos fueron procesados en el Software X pert

HighScore Plus obteniendo los siguientes difractogramas.

Para la muestra C1 a través de la figura n°® 62 se presentd el conjunto de difractogramas desde
la pieza solubilizada hasta la de 12 horas de recocido. En la primera se observaron los peaks
de Fe-a, pequefas sefiales de NbC junto con Cr;C3sz y CrsC», quienes pueden compartir los
planos cristalinos de otros elementos presentes que el Software no reconoce, sin embargo, de
acuerdo con la figura n° 40 quien representé un mapping en donde se observa un solubilizado
completo [82]. Continuando con la pieza de 6 horas se observé un incremento en Fe-a producto

que los precipitados son ricos en Nb, N y C principalmente, por lo cual, el Fe se redistribuyo a
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la matriz y en precipitados de fraccion volumétrica menor. Al precipitado NbC se le atribuyo
la presencia de fase Laves, quienes en las figuras n° 44 y n° 45 indicaron su presencia, sin
embargo, la fase Laves comenzO su precipitacion a expensas del Carburo de Niobio y su
fraccion volumétrica es pequefia, provocando que la base de datos del Software lo condicione
al carburo aun habiendo presencia de ella [44,69,79,82].

En lo que respecta a la pieza de 12 horas de recocido y su difractograma, se observaron de igual
manera un incremento en Fe-o en comparacion con la pieza de 6 horas de recocido y a su vez
una disminucion de los peaks de los precipitados presentes, lo cual, indica la posibilidad de un
mecanismo de competitividad de las fuerzas impulsoras de la formacion de los precipitados de
equilibrio. Como el Niobio es el principal elemento presente en los precipitados (Nb2C, NbC
y NbN), la disolucion de un precipitado en particular sera la fuente de captacion de Nb para su
formacién y crecimiento, generando cambios en las mediciones de dureza, lo cual fue
corroborado en las caracterizaciones de Macro, Micro y Nanodureza, donde desde la pieza de
12 horas de recocido comienza una disminucién en sus valores [69,79,82]. Por otra parte, se
observé una variacion en los carburos de Niobio (Nb2C), lo cual se puede atribuir a un
incremento en la fraccion volumétrica de la fase Laves, sin embargo, sigue siendo inferior para

que el Software lo pueda indicar como Fez;Nb.

El difractograma alcanz6 a percibir la presencia de un éxido de cromo (CrO2) que sefial6 el

inicio del proceso de corrosion en la pieza.
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Figura n° 62: Difractogramas de muestra C1 para pieza solubilizada, recocido de 6 y 12 horas.

Por otro lado, mediante la figura n° 63 se observé el difractograma para la muestra C2 en la
pieza solubilizada en donde se encontré Fe-a, TiNiy TiC, lo cual apoya al por qué se debid la
disminucion de medicidn en el ensayo de Microdureza para la pieza de 6 horas de recocido.
Anteriormente se realiz6 la alusion de un posible proceso de solubilizacion incompleta, en
donde mediante las figuras n° 52 y n° 53 se visualizaron carburos ricos en Titanio y el
difractograma entrega la presencia de TiNi, en donde el proceso de solubilizacion se efectla
para disolver precipitados metaestables provenientes de la solidificacién. Estos antecedentes
ayudaron a la compresién del proceso sucedido, en donde durante el recocido isotérmico de 6
horas parecio haber un mecanismo competitivo entre las fuerzas impulsoras de los precipitados
de equilibrio y la disolucién de los precipitados metaestables. Ademas, la diferencia entre los
peaks asociados a la ferrita entre la presente en 2th 45° y 2th 80° es que la primera se encontrd

asociada a la matriz ferritica y la segunda se involucré en la formacion de precipitados.
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En cuanto a la pieza de 6 horas y la disminucion de los peaks de ferrita , esta se debio a la
formacion de distintos precipitados a expensas del Fe. De hecho, se encontraron precipitados
ricos en Fe-Cr-C. Producto del bajo porcentaje de Carbono presente en el precipitado, el
Software X’pert HighScore Plus solo reportd al precipitado FeCr, los cuales presentaron los
mismos planos cristalinos que la matriz, por lo tanto, no fue reportado en el difractograma, sin
embargo, a través de la figura n® 57 se visualizaron por medio de los EDS puntuales efectuados
[80-82].

Finalmente, en la pieza de 12 horas de recocido se increment6 considerablemente la ferrita de
la matriz, atribuyendo el aumento de la fraccion volumétrica de los precipitados ricos en Fe
(Fe-Cr-C). De igual manera, los demas peaks incrementaron segun el aumento de las fracciones
volumétricas de cada precipitado presente como lo es el Ti2(C,N), TiNi y TiC. Al tener un
mayor porcentaje de fraccion volumétrica de los precipitados se vio afectada la resistencia
mecanica, lo cual se evidencio en las caracterizaciones de Macro, Micro y Nanodureza, en
donde los precipitados no consiguieron entregar un reforzamiento a la matriz. El difractograma
alcanzo a percibir la presencia de un éxido de cromo (CrO3) que indicd el inicio del proceso de

corrosion en la pieza.
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Figura n° 63: Difractogramas de muestra C2 para pieza solubilizada, recocido de 6 y 12 horas.




90

6. Conclusiones

Mediante el trabajo desarrollado se realiz6 la investigacion de la formacion de la fase Laves en
sistemas Fe-Cr-X-Ni-Al, donde X podia ser Nb, Ti, Mo o W, junto con el estudio
microestructural y la respuesta mecanica de acuerdo con el reforzamiento adquirido por medio

del mecanismo de endurecimiento por precipitacion.

La implementacion de la metodologia CALPHAD vy el Software Thermo-Calc entregaron
herramientas a través de simulaciones para el disefio de las aleaciones y asi lograr conocer el

comportamiento y mejorar sus respuestas en para procesos posteriores.
De acuerdo con lo mencionado anteriormente se obtuvieron las siguientes conclusiones:
Muestra C1:

En la modelacion termodinamica y cinética se presento la formacion de la fase Laves del tipo
C14 con una estequiométrica Fe2NDb, la cual se consigui6 en las piezas analizadas (6 y 12 horas
de recocido), producto de la alta fuerza impulsora que adquiere la muestra debido a la adicion
de Nb al sistema. Esto respalda lo observado a través del analisis microestructural SEM-EDS,
cuya presencia se encontrd en carburos de Niobio, concluyendo que su precipitacion se efectu
a expensas del carburo. Por otro lado, al tener una baja fraccion volumeétrica, el analisis DRX
no entregd informacién relevante de su presencia, sin embargo, encontrd carburos tipo Nb2C,

los cuales se asocié a la fase Laves, ya que se encontr6 ubicado en conjunto.

Por medio de las caracterizaciones mecanicas (Macro, Micro y Nanodureza) se concluyd la
existencia de un mecanismo de endurecimiento por precipitacion al mostrar una tendencia de
incremento de dureza en la pieza de 6 horas de recocido para una posterior disminucion en las
piezas continuas (270 HV, 331,14 HV y 577,1 HV).

Adicionalmente, ninguna de las caracterizaciones mecanicas logré permitir conocer el rol de

la fase Laves en el mecanismo de endurecimiento por precipitacion.
Muestra C2

La modelacion termodinamica y cinética entregd informacion sobre la formacion de la fase
Laves del tipo Fe>Ti, junto con la presencia de carburos y carbonitruros de Titanio, quienes son

estables a altas temperaturas, sin embargo, por medio de las caracterizaciones
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microestructurales, SEM-EDS y DRX, solo se observaron los dltimos precipitados
mencionados, siendo ellos los principales responsables del mecanismo de endurecimiento por

precipitacion.

En cuanto a las caracterizaciones mecanicas (Macro, Micro y Nanodureza) presentaron una
tendencia similar a la muestra C1, en donde la pieza de 6 horas de recocido incrementa en su
modulo de dureza y posteriormente disminuye en los siguientes tiempos de recocido, con
excepcion en el ensayo de Microdureza, donde dicha pieza mostr6 una disminucién desde
298,47 HV (pieza solubilizada) hasta los 279,93 HV (pieza en cuestion), para luego volver a la
tendencia con un incremento sustancial hasta los 369,05 HV. EI comportamiento descrito se
asocio a la presencia de precipitados metaestables provenientes del tratamiento de solubilizado
junto con la competitividad de los precipitados formados durante el tratamiento de recocido

isotérmico, lo cual, provoco la disminucion de la medicion de dureza.
Muestra C3

De la modelacién termodinamica y cinética, se predijo la nula formacién de fase Laves para
los tiempos de recocido isotérmico producto de la alta barrera energética para la nucleacién
tanto en LG como en dislocaciones, lo cual provocd que su velocidad de nucleacion sea

considerada como nula.

Por otra parte, en la caracterizacion de Microdureza, se observa un incremento de dureza en la
misma pieza (6 horas de recocido), continuando con resultados cercanos, llegando a concluir

que no existe un mecanismo de endurecimiento por precipitacion durante el tiempo.
Muestra C4

La modelacién termodindmica y cinética nos indicd la formacion de la fase Laves,

considerando velocidades de nucleacion altas con respecto al tiempo de recocido.

En la caracterizacion de Macrodureza, se alcanzd un incremento de dureza distinto a las
muestras anteriores, ya que el incremento mencionado se obtuvo a las 12 horas de recocido,
posteriormente presenta un comportamiento similar con disminuciones a lo largo del tiempo.
Sin embargo, la pieza de 30 horas presenta un incremento, lo cual, nos indica que la pieza de
24 horas puede contar con precipitados metaestables, quienes disminuyeron el mddulo de

dureza.
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Tabla n° 13: Valores asociados a la energia de interfase, energia de deformacién de malla y el grado de desajuste

dependiendo del tipo de interfase presente. Para los calculos obtenidos, se implementd la formula de deformacion

de malla, ed = 6G6&2, donde G sera el mddulo de cizalladura, en este caso fue de un valor de 64 GPa para aceros 9
- 12% Cr [83].

. Energia de Energia de deformacion Grado de
Tipo de
interfase interfase (o) [;] de malla (gd) [] desajuste (3)
Coherente 0-0.20 0 - 9.6x108 0-0.05
Semicoherente 0.20 - 0.50 9.6x108- 1.53x10%° 0.05-0.20
Incoherente 0.50-1.00 - 0.20-1.00
Anexo n° 2
Tabla n® 14: Composicion quimica Acero Superferritico.
%C | %Cr | %Ni | %Mo | %Cu | %Nb | %Ti | %N | %Si | %Mn | %P | %S | %Fe
0,015 | 2757 | 1,98 | 3,72 0,05 | 0,37 | 0,14 | 0,016 | 04 0,022 | 0,002 | Bal
Anexo n° 3
Tabla n° 15: Composicién quimica Acero Ferritico.
% C % Cr % Mo % W % Fe
0,106 8,96 0,47 1,84 Bal
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Tabla n° 16: Mediciones de ensayo Microdureza de muestra C1 para piezas solubilizaday 6, 12, 24 y 30 horas.

C1Selubilizado C1 Isotérmico 6 horas
Med iclones Dl (um) | D2(um) HV Mediciones DI D2 HV
Numero 1 1782 17.73 2054 Numero 1 1551 1746 3411
Nu 2 1950 18.01 2635 Nimero 2 1612 1746 3280
Numero 3 1870 17.54 2823 Numero 3 1752 1631 4
Numero 4 16.76 1676 296 Numero 4 1528 16.72 3621
Numero & 16.78 17,39 3176 Namero S 1630 1691 3322
Numero 6 1929 19.67 2443 Numero 6 1741 1639 3246
Numero 7 1718 1864 28 Numero 7 1777 1670 3121
Numero § 1836 18355 %53 Numero 8 1630 1602 355
Numero ¢ 1952 2023 84,7 Numero 9 1702 1640 &2
Nimero 10 2109 2109 084 Nimero 10 1737 1782 2564
Niamero 11 1821 1820 2797 Nuamero 11 1760 1805 2918
Numero 12 1655 1916 208 Namevo 12 1659 1535 3635
Promedio 276,36 Promedio 33114
C1 Tsotérmico 12 haras C1 Tsotermico 24 horas _
Mediciones DI D HV Mediciones DI D2 HV
Numero 1 232 2091 198 4 Nimero 1 2089 18351 2389
Namero 2 1843 1727 261 Numero 2 2087 1935 2202
Numero 3 1739 1627 073 Numero 3 2017 1785 256.5
Numero 4 1698 17.95 3039 Numero 4 1944 1791 2658
Numero £ 1757 17.14 307.8 Numero 5 2022 1848 2476
Numero 6 1546 1647 3637 Numero 6 2054 1889 23835
Nuamero 7 1796 1853 2785 Nimero 7 1954 1834 2584
Numero § 1778 1682 39,7 Numero § 1887 19.12 18
Nimero 9 1668 1584 350,6 Numero 9 1360 1887 2641
Numero 10 1705 177 306.,4 Namero 10 3038 1803 2485
Numero 11 1817 17.14 %74 Namero 11 1948 1686 2808
Nimero 12 1824 1613 3138 Nimero 12 1884 1917 256,
Promedio 309,96 Promedioc 2524
C11sotér mico 30 boras
Mediciones DI D2 HV
Numero 1 1859 1720 2895
Numero 2 1872 1536 3193
Numero 3 1920 1844 61,7
Nisnero 4 1588 17.50 3328
Nimero 5 1733 1841 20,3
Numero 6 1860 1873 266.1
Numero 7 1956 17.19 4.6
Numero § 1870 1892 28
Nignero 9 1842 1893 65,8
Numero 10 1940 1648 86,6
Numero 11 1928 17.62 2723
Numero 12 1754 B 17.54_ 2
Promedio 27925
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Tabla n° 17: Mediciones de ensayo Microdureza de muestra C2 para piezas solubilizada y 6, 12, 24 y 30 horas.

—_ Q2 Solubilizado (2 lsotérmico 6 horas
Med icfones Dl {wm) | D2 {um) HV Mediciones: Dl(um) | D2 (mm) HY
Numero 1 1795 17.08 022 Numero 1 17.19 1730 31L7
Niimero 2 1701 1790 3043 Numero 2 18.70 16.57 2081
Numero 3 1686 1698 o Numero 1237 2005 2386
Sumero 4 2234 2134 1964 Numerod 19.31 1852 2561
Numero § 1745 17.73 X215 | Niumero S 360 | 2160 18,7
Numero 6 1726 16.96 3167 Numero 19.91 1895 2455
Numero 7 1206 16.55 9.6 Numero 7 1281 18.68 2624
Sumero § 1824 1700 X8 6 Numero 1912 18.07 268.1
| Namero 9 1703 17.00 2 Namero? 19.45 1733 2738
Numero 10 17581 17.72 x37 | Numero 10 1757 1741 303,1
Niimero 11 1906 1822 %66 8 Nimmers 11 17.40 15.36 3455
Niimero 12 1807 1534 79,7 Numee 12 1737 1571 3385
Promedio 847 Fromed i pyp L
C2 Tsotérmico 17 horas C2 Tnotér mico 14 horas
Med icones DI (wn) | D2{um) HV Mediciones Dl(um) | D2 (um) H\
Numero 1 1649 1637 ETEN] Numero 1 17.68 1728 3034
Numero 2 16.73 16.06 ETT) Namero 2 1783 15.10 15
Numero 3 1622 15.24 3747 Nuamero 16.60 16.14 3338
Numero 4 1539 1513 281 Numero d 16.40 17.13 X8
Numero £ 1508 1492 3884 Numero 16.06 1565 3688
Numero 6 1526 1607 318 Numero6 1508 16,35 3744
Numero 7 1515 1453 4098 Numero T 1437 16,72 3788
Numero § 1619 1543 A4 Namero 16,35 1503 3764
| Namero 9 1725 1393 364 Numero§ 1510 1587 39,5
Numero 10 1543 1555 3864 Numera 10 17.40 1651 ETE]
Niimero 11 1627 1554 3665 Nimere 11 16,82 1725 3187
Nimero 12 1634 16,65 1[99 Nameo 12 X.09 18.58 ME
Promedio 3805 Promed o 334,16
2 Totérmico 30 haas -
Med ko Dl (um) | D2ium) HV
Numero 1 1643 1645 ETE
Numyere 2 1808 1690 031
Numere 1712 1609 362
Numero 4 1837 1804 7
Numero £ 1805 17 B68
Numero & 1543 17.62 30,1
Numers T 1730 1623 258
Numero § 1579 1579 332
Numero 9 1693 1628 36,2
Numero 10 1744 1685 33,5
Numero 11 1637 1614 35
Sumers 12 1688 1561 518
Promedio 328,53
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Tabla n° 18: Mediciones de ensayo Microdureza de muestra C3 para piezas solubilizada y 6, 12, 24 y 30 horas.

3 Solubilizado
Mediciones | DI (um) D2 {(um) HV
Numero 1 18381 2115 2322
Numero 2 1953 2104 251
Numero 3 20135 22.68 2021
Numero 4 1897 2040 2382
Numero 5 18.13 19.47 263
Nuamero 6 2006 13.02 2337
Numero 7 1903 19.55 2439
Numero 8 1936 2048 2336
Numero 9 2072 2081 215
Niimero 10 2138 2135 2051
Nuamero 11 2144 22.39 1913
Nuamero 12 21290 24.17 1704
Promedio 162
C3 Isotérmico 12 horas
Mediciones | DI (um) DI (um) HY
Numero 1 1863 17.08 2008
Numero 2 1006 18.13 268.1
Nuamero 3 1796 16.85 3
Numero 4 1928 18.67 2515
Numero 5 1908 18.30 2654
Numero 6 1004 17.88 m
Numero 7 1344 16.68 300.6
Numero 8 1026 16.096 w7
Numero 1291 17.02 2381
Nimero 10 1834 18.50 2732
Numero 11 1737 16.33 326.5
Numero 12 1826 17.41 2014
Promedio 280,93
C3 Izotérmico 30 horas
Mediciones | DI (uwm) D2 (um) HYV
Numero 1 2113 20.78 211.1
Numero 2 1961 10,69 240.1
Numero 3 1844 19,13 6.7
Numero 4 1702 1704 305 4
Niumero 5 1863 1024 2383
Niumero § 136 1027 2764
Numero T 1843 1871 268.8
Numero § 1843 18.38 2737
Niamero ? 1930 1064 2445
Numero 10 2049 20,13 247
Nimero 11 1872 18.19 2
Nimero 12 1829 1211 265.1
Promedio 158,65

C3 Isotérmico 6 horas

D1 (um) D2 (um) HV
18.77 19.03 2393
17.82 17.33 2064
20.95 2508 1913
18.11 18.31 27956
18.69 134 28346
19.66 1528 3037
17.67 16.41 3193
1741 16.00 3134
13.33 1720 2023
18.32 18.22 2711
17.63 18.18 2892
18.51 19.93 2507

Promedio 154,81

C3 Isotérmico 24 horas

DI (um} D2 (um) HV
2113 2112 126
17.50 19.16 2759
219 2320 1812
13.60 18.60 2814
18.12 1794 2832
17.33 17.32 3080
17.36 16.21 3201
17.47 18.12 2028
27124 17.86 301
17.51 1731 3024
1823 130 2023
16.89 16.92 3244

Promedio 284,55




Anexo n° 7

106

Tabla n® 19: Mediciones de ensayo Microdureza de muestra C4 para piezas solubilizada y 6, 12, 24 y 30 horas.

4 Solubilizado
Mediciones | DI (um) D2 (um) HV
Niimero 1 1732 1732 307.6
Niimero 2 1962 1894 2404
Niimero 3 17487 17.81 2013
Niimero 4 2056 2050 2189
Niimero 5 1745 1792 2882
MNiimero § 1745 1799 1952
Nimero 7 1710 1794 30
MNiimero 3 1758 1934 2662
Niimero 9 1851 1987 246.6
Nimero 10 1932 1980 243
Nimero 11 2025 1993 227
Nimero 12 1370 21.08 233
Promedio 256,99
C4 Isotéermico 12 horas
Mediciones | DI (um) D2 (um) HV
Niimero 1 1940 18.76 2M6
Niimero 2 1761 1863 2823
Niimero 3 1340 17.57 286.6
Niimero 4 1852 18.16 2156
Nilmero 5 1925 17.7% 2103
MNiimero § 1778 17 43 28
Nitmero 7 1956 1794 2637
MNiimero 3 1963 1993 2361
Nitmero 9 1940 204 2336
Nimero 10 2259 214 193
Nitmero 11 1812 18.06 2833
Nimero 12 17593 1792 2885
Promedio 26746
C4 Isotérmico 30 horas
Mediciones | DI (um) D2 (um) HV
Niimero 1 2000 2135 215
Niimero 2 1913 21.83 |
Niimero 3 2014 2112 2178
Niimero 4 2004 2153 2144
Niimero 5 2089 nn 198.1
Niimero 6 1949 20035 2313
Niimero 7 2154 2138 2012
Niimero 3 19338 2082 2272
Niimero 9 2206 2158 194 7
Nimero 10 1906 2238 2159
Nitmero 11 1984 20,74 26
Niimero 12 1728 2157 2383
Promedio 2184363636

C4 Isotérmico & horas

D1 (um) D2 {um) HYV
24 48 2424 1562
1827 2011 2517
17.42 16.44 3234
18.96 17.03 286
2032 2032 2243
14.13 1270 5152
2139 2052 2111
1572 1627 3624
18.61 16.89 2042
1741 1741 3083
16.93 16.63 3279
172 13.00 2089

Promedio 188,84

C4 Isotérmico 24 horas

D1 (um) D2 {um) HYV
19100 18.74 259
19.90 2337 193
19.42 17.99 263
209 2099 2229
2012 2331 1966
1999 210 2206
18.36 19.08 24946
1970 19.43 2397
2216 1322 2274
18.79 13.91 2609
19.67 19.44 2424
19.31 20435 2283

Promedio 235
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Anexo n° 8

00

Desarroliado por Tru-Q®

Figura n° 64: EDS efectuado en zona representada mediante la figura n° 43.

Anexo n° 9

Figura n° 65: EDS efectuado en zona representada mediante la figura n° 44.
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Anexo n° 10

Figura n° 66: EDS efectuado en zona representada mediante la figura n° 45.
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Figura n° 67: EDS efectuado en zona representada mediante la figura n° 50.
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Figura n° 68: EDS efectuado en zona representada mediante la figura n° 53.
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Anexo n°® 13
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Figura n° 69: EDS efectuado en zona representada mediante la figura n° 55.
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Figura n° 70: EDS efectuado en zona representada mediante la figura n° 56.
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Anexo n° 15
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Figura n° 71: EDS efectuado en zona representada mediante la figura n® 57.
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Anexo n° 16

Cesamroliado por Tru-Q®

Figura n° 72: EDS efectuado en zona representada mediante la figura n° 60.
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RESUMEN

En esta tesis se realiz6 un estudio de la formacion de la fase Laves en aceros ferriticos,
abordando caracteristicas microestructurales y mecanicas. A través de la modelacion
termodindmica y cinética se disefiaron cuatro aleaciones mediante el uso del software
Thermo-Calc, en donde para cada aleacién se afiadié un elemento aleante en particular, el
cual pudo ser Nb, Ti, Mo o W. Posteriormente se efectu6 un tratamiento termomecénico,
comenzando con una laminacion en caliente a 1130°C, luego un solubilizado a 1200°C y
finalmente unos recocidos isotérmicos a 650°C a 6 hrs, 12hrs, 24 hrs y 30 hrs. Para analizar
el mecanismo de endurecimiento por precipitacion se realizaron caracterizaciones mecanicas
(Macro-Micro-Nano), siendo las piezas solubilizadas, 6 hrs 'y 12 hrs de las muestras C1 y
C2 seleccionadas para continuar con las caracterizaciones siguientes, debido al
comportamiento que presentaron, quienes obtuvieron un incremento en los modulos de
dureza para la pieza de 6 hrs de recocido y luego una disminucién en la pieza siguiente. Por
otro lado, en las caracterizaciones microestructurales (Microscopia electronica de Barrido y
Difraccion de Rayos X) se observo la presencia de carburos de Nb y de fase Laves en las
piezas de 6 hrs y 12 hrs de recocido de la muestra C1, quien fue adicionada con Nb, en
cambio, las piezas de la muestra C2 solo presentaron carburos de Titanio. En base a lo
mencionado anteriormente, en el estudio se aprecio la formacion de la fase Laves (Muestra
C1), sin embargo, no se logro evidenciar el rol que juega en el reforzamiento mecanico
debido al endurecimiento por precipitacion producto de su baja fraccion volumeétrica, siendo
los precipitados, los encargados del reforzamiento que se adquirié en las aleaciones.
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