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Resumen

Resumen

El material de estudio es un acero ferritico 2.25Cr-1Mo, que basa sus propiedades mecdnicas en el
endurecimiento por precipitacién de carburos finos y homogéneamente distribuidos en la matriz
ferritica; cuando este material estd sometido a temperaturas y ciclos de operacion industrial de
550°C por largos periodos de tiempo, los carburos antes mencionados incrementan su tamafio y
su distribucién es heterogénea, por consecuencia las propiedades mecanicas disminuyen
drasticamente.

En el presente trabajo se llevd a cabo el estudio de la evolucidn microestructural del acero
2.25Cr-1Mo tanto de material nuevo y envejecido por tres tratamientos térmicos distintos que
simularon las condiciones reales de operacién. El primero fue el tratamiento isotérmico continuo a
550°C, el segundo tratamiento isotérmico se realizd en ciclos entre los 25°C y 550°C por tiempos
de 60 minutos por ciclo, y el tercero fue un tratamiento ciclico entre los 25°C y 550°C con
sobrecalentamientos hasta los 700°C cada determinado nimero de ciclos.

Todas las muestras se caracterizaron microestructuralmente por microscopia éptica, electrénica
de barrido convencional y de alta resoluciéon para analizar la evoluciéon de los carburos. Los
contenidos de cromo y molibdeno en los precipitados se analizaron por EDS. También se utilizaron
los programas de simulacién numérica Thermo-Calc® y PRISMA® para predecir la precipitacién de
carburos. La caracterizacidn mecanica se hizo mediante el ensayo de dureza macro, micro y nano.
Los resultados de la caracterizacidn microestructural mostraron que la ferrita acicular y bainita,
presentes en el material sin envejecer, se transforman a ferrita equiaxial en los tres casos. Se
observé un incremento del tamafio de grano ferritico entre la muestra inicial sin envejecido y las
muestras con envejecido continuo y ciclico. La precipitacién de carburos se dio de forma
transgranular e intergranular en los tres tipos de envejecidos. Se observo el engrosamiento de los
carburos con el aumento en el tiempo de tratamiento térmico y fue en el material sobrecalentado
a 700°C en donde se presentan los mayores cambios en el tamanio de los carburos.

La dureza disminuye con el tiempo de envejecido en los tres casos; ocurriendo en menor tiempo
en el sobrecalentamiento ciclico, lo que se atribuye a la cinética de engrosamiento mads rapida
debido a la alteracién en la sobresaturacidn de la composicién de soluto en la matriz. Las fases

observadas experimentalmente concuerdan con las predichas por Thermo-Calc y Prisma.



Abtract

Abstract

The studied material was a ferritic 2.25Cr -1Mo steel. This steel relies his mechanical properties on
the precipitation hardening and homogeneously distributed fine carbides in the ferritic matrix.
When this material is working at temperatures of 550°C and cycles in the industrial operation for
extended periods of time, the carbides increase in size and its distribution is heterogeneous,
causing the mechanical properties to reduce drastically.

The present work study the microstructural evolution of 2.25Cr -1Mo steel, both new material and
aged for three different heat treatments that simulated actual operating conditions. The first one
was the continued isothermal treatment at 550°C , the second treatment was performed in
isothermal cycles between 25°C and 550°C for times of 60 minutes per cycle, and the third was a
cyclic treatment between 25°C and 550°C with overheating up to 700°C every ten cycles .

All samples were microstructurally characterized by optical light microscope, conventional and
high-resolution scanning electron microscope to analyze the evolution of the carbides. The
contents of chromium and molybdenum in the precipitates were analyzed by EDS. Numerical
simulation program Thermo -Calc ® and PRISMA ® was also used to predict the precipitation of
carbides. The mechanical characterization was done by testing macro, micro and nano hardness.
The results of the microstructural characterization showed that bainite and acicular ferrite in the
unaged material, transformed to equiaxed ferrite is in the three cases. An increase in the ferrite
grain size between the initial sample and the samples continuous and cyclically aged was
observed. Carbide precipitation occurred transgranular and intergranular in the three types of
aging.

The coarsening of the carbides was observed with the increasing of heat treatment time and when
the material was overheated at 700°C the coarsening of the carbides was faster.

The hardness decreases with aging time in all three cases; occurring in less time in the cyclic with
overheating treatment, which is attributed to the faster kinetics of coarsening process due to the
alteration in the supersaturation of the solute composition in the matrix. The phases observed

experimentally are consistent with those predicted by Thermo -Calc and Prisma software.
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Introduccion

Introduccion

Los aceros ferriticos de baja aleacién son los materiales predominantes en la fabricacién
de tubos para intercambiadores de calor y calentadores a fuego directo, debido a su bajo
costo y buenas propiedades mecanicas. Los aceros ferriticos son los materiales empleados
para ambientes no corrosivos en un intervalo de temperatura entre 30°C y 700°C [1] en
refinerias y plantas de generacién de energia eléctrica. El cédigo ASME permite el uso de
este tipo de aceros para temperaturas mayores de 425°C [2]. Ademads de la variable de
temperatura, también se debe considerar la exposicion prolongada que puede resultar en
el engrosamiento de los carburos presentes en la matriz de este tipo de materiales. Este
fendmeno es un proceso acumulativo que se presenta en materiales que se mantienen a
una temperatura igual o mayor a 425°C. La disminucién de propiedades mecdnicas, como
la dureza es el resultado de la exposicion del acero 2.25Cr-1Mo a estas temperaturas por
largos periodos de tiempo, que incluso pueden ser afios.

Cuando los componentes que se fabrican de este acero estdn en operacién, es
comun que estén sometidos a calentamientos ciclicos debido a los programas de
mantenimiento [3]. Es decir, que al hacer un paro del equipo, éste puede enfriarse hasta
temperatura ambiente y una vez que reinicia su operacién, llegar a temperaturas por
arriba de los 550°C. Con esto, el material estaria sufriendo un sobrecalentamiento y por lo
tanto una transformacién de la microestructura, lo que conlleva a una aceleracién en el
deterioro de las propiedades mecdnicas y en consecuencia llegar a la falla antes de
cumplir su vida util. Por tal razén es necesario estudiar el fenédmeno de precipitacion, no
solo de manera continua, sino con calentamientos y enfriamientos ciclicos que simulen
condiciones reales de operacion.

Por lo anterior, el objetivo de este trabajo es caracterizar microestructuralmente
mediante las técnicas de EDS, MEB vy el programa de simulacién numérica Thermo-Calc®
y PRISMAZ®, la precipitacién de carburos en el acero 2.25Cr-1Mo, y determinar el
efecto sobre las propiedades mecanicas, como resultado de su exposicion térmica en

procesos isotérmicos continuos, ciclicos y con sobrecalentamientos.
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. Antecedentes tedricos

Como una definicién general, el acero es una aleacién de hierro y carbono (contenido por
debajo del 2%) y otros elementos de aleacidn, capaz de ser deformada en caliente y/o frio
en varias formas de productos semiterminados y terminados.

Los aceros constituyen la categoria de materiales metdlicos mds ampliamente utilizados,
debido a que se pueden manufacturar de manera relativamente barata en grandes
cantidades y pueden cumplir especificaciones geométricas muy precisas. En cuanto a sus
propiedades mecdnicas, poseen altos valores de resistencia a la cedencia (200 a 300 MPa)
con una excelente ductilidad y con niveles de tenacidad a la fractura tan altos como 110

MPa m*/? [4].

1.1 Clasificacion de los aceros de acuerdo a su contenido de Carbono

El criterio mas utilizado para clasificar a los aceros es su composicidon quimica. El acero
puede contener varios elementos de aleacidn con el propdsito de obtener caracteristicas
especificas. Estos elementos pueden ser: carbono, manganeso, silicio, niquel, cromo,
molibdeno, aunque no se limitan solo a los antes mencionados.

El primer elemento que se toma en cuenta para clasificarlos es el carbono, en la tabla 1 se

presentan las subclases generales.

Tabla 1. Clasificacion de los aceros por su contenido de carbono [5]

Subclase Contenido de carbono(%W)
Aceros bajo carbono Menor que 0.2
Aceros medio carbono 0.2a0.5
Aceros alto carbono Mayor que 0.5
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En los aceros de bajo carbono, la microestructura consiste en ferrita y perlita. Por lo tanto,
los aceros son relativamente blandos pero con extraordinaria ductilidad y tenacidad.

En los aceros de medio contenido de carbono, la microestructura es generalmente
martensita revenida debido a que se tratan térmicamente mediante temple y revenido.
Son mas resistentes al desgaste pero menos ductiles que los aceros bajos en carbono.
Mientras que los aceros con alto contenido de carbono son faciles de templar y la
microestructura consiste en martensita, lo que les da una dureza muy alta, pero la

ductilidad es reducida.

1.1.1 Clasificacion de los aceros de acuerdo a su contenido de elementos aleantes
Los aceros también se clasifican de acuerdo a la cantidad de elementos aleantes como se

muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Clasificacion de los aceros por su contenido de elementos aleantes [6]

Tipo Elementos aleantes (% Peso) \
Aceros de baja aleacion <8
Aceros de alta aleacion >8

Los aceros de baja aleacidon constituyen una categoria de materiales ferrosos que
presentan propiedades mecdnicas superiores a los aceros bajo carbono debido a la adiciéon
de elementos de aleacién tales como niquel, cromo y molibdeno. El contenido total de
elementos aleantes para los este tipo de aceros puede variar desde 2.07 % hasta niveles

justo por debajo de los aceros inoxidables, que contienen un minimo de 10 % de Cr.
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En los aceros de baja aleacidn, la funcidn principal de los elementos aleantes es aumentar
la templabilidad para optimizar las propiedades mecanicas y la dureza después del
tratamiento térmico. En algunos casos, las adiciones de elementos aleantes se hace para

reducir la degradacién ambiental bajo ciertas condiciones de servicio especificadas.

1.1.2 Aceros cromo-molibdeno

La caracteristica principal de estos aceros es la buena resistencia a la termofluencia con las
adiciones de molibdeno y cromo, lo que ademads incrementa su resistencia mecanicay ala
corrosién ya que el cromo evita la oxidacion por la naturaleza pasiva de sus éxidos.

La resistencia a la termofluencia en los aceros cromo-molibdeno se deriva principalmente
de dos factores: el endurecimiento por solucidn solida de la matriz de ferrita por carbono,
molibdeno y cromo, y el endurecimiento por precipitacion de carburos.

Este tipo de aceros son ampliamente usados en refinerias, industrias quimicas, y en planta
generadoras de electricidad como tuberias, intercambiadores de calor y recipientes a
presién, etc. [7]. Una de las formas mds empleadas en la actualidad es en calderas con
tratamiento térmico de normalizado y revenido, mientras que las tuberias para
intercambiadores de calor se emplean en condicidn de recocido [8].

Como resultado de las velocidades de enfriamiento empleadas en los tratamientos
térmicos iniciales, la microestructura de los aceros cromo-molibdeno es una combinacion
de microconstituyentes de ferrita-perlita o ferrita-bainita.

Dentro de los acero cromo-molibdeno, los aceros 1Cr-0.5Mo se usan para tuberias en

temperaturas de servicio por encima de 455°C. En esta condicion, la falla mecanica
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principal se debe a la esferoidizacion y grafitizacién. Un acero similar al anterior es el
1.25Cr-0.5Mo que se utiliza por encima de 590°C.

Otro tipo son los aceros 2.25Cr-1Mo que tienen mejor resistencia a la oxidacién y
resistencia a la termofluencia que los aceros anteriormente mencionados y se utilizan
para aplicaciones que se desarrollan a 550°C [9] sin la presencia de hidrégeno y a 480°C en
ambiente de hidrégeno.

Los aceros cromo-molibdeno que contienen 5, 7 y 9 % Cr se caracterizan por una mayor
resistencia a la termofluencia [10], debido a que la resistencia mecdnica en altas
temperaturas mejora al aumentar el contenido de este elemento que forma carburos en

la matriz [11].

1.2 El acero 2.25Cr-1Mo

El 2.25Cr-1Mo un acero ferritico de baja aleacién y es conocido por la clasificacidon
realizada por ASTM. En dicho sistema, creado por la Sociedad Americana para Pruebas y
Materiales (ASTM) en dénde no sélo se toma en cuenta la composicidn quimica, sino que
también considera la forma del producto y aplicacién.

1.2.1 Aplicaciones industriales del acero 2.25Cr-1Mo

Para el acero 2.25Cr-1Mo hay 13 especificaciones diferentes de acuerdo a la forma del
producto que se fabrica, como se muestra en la tabla 3.

Entre las principales aplicaciones estan las calderas de alta presion, calentadores a fuego
directo, hornos de secado, precalentadores de aire, incineradores, intercambiadores de

calor.
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Tabla 3. Formas de producto fabricados con el acero 2.25Cr-1Mo [12]

Forma del producto Designacion ASTM

Piezas forjadas A 182y A541
Tubos(Diametro exterior) A199yA213
Tubos(Diametro interior) A 335y A462

Piezas fundidas A217yA356

Placas A387yA542

El acero empleado en este trabajo se apega a la especificacién ASTM A 213 que tiene el
titulo "Tubos Sin Costura de Aceros Aleados Ferriticos y Austeniticos para Calderas,
Calentadores, e Intercambiadores de Calor". Esta designacién cubre 14 diferentes grados

de aceros ferriticos y 14 grados diferentes de aceros austeniticos.

Debido a que el acero 2.25Cr-1Mo se utiliza en forma de tubos para calderas e
intercambiadores de calor, también es parte del sistema de especificacién de Sociedad
Americana de Ingenieros Mecanicos (ASME) por lo que adopta el cédigo de la ASTM y
coloca una "S" antes de la designacién; para este caso, el acero 2.25Cr-1Mo queda como
ASTM/ASME SA213 grado T22 y tiene la composicién quimica nominal mostrada en la

tabla 4.

Tabla 4. Composicion quimica nominal del acero 2.25Cr-1Mo [13]

Elemento Contenido (%)

C 0.15 maximo
Cr 1.90-2.60
Mo 0.87-1.13
Mn 0.30-0.60

Si 0.50 maximo
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1.2.2 Temperaturas de las transformaciones de fase en el acero 2.25 Cr-1Mo

Las temperaturas de transformacién son aquellas en las que ocurren las transformaciones
de fases, e indican los valores limite de un rango de transformacién. Estas han sido
determinadas a través de diferentes estudios en el acero 2.25Cr-1Mo y se muestran en la

tabla 5 [14].

Tabla 5. Temperaturas de transformaciones de fases del acero 2.25Cr-1Mo

Linea Transformaciones de fase Temperatura (°C)

Temperatura a la cual comienza a formarse austenita
AC, P ) 799-821
durante el calentamiento

Temperatura a la cual la transformacion de ferrita a

. . 871
austenita se completa durante el calentamiento

AG;

Temperatura a la cual la transformacion de
AR; | austenita a ferrita o ferrita mas cementita es 721
completada durante el enfriamiento

Temperatura a la cual la austenita comienza la

AR; -, . L 821
transformacion a ferrita durante el enfriamiento
Temperatura a la cual la ferrita delta se transforma

AR, . .. 1450
a austenita durante el enfriamiento

M Temperatura a la cual comienza la transformacidén de 393

> austenita a martensita durante el enfriamiento

Temperatura a la cual finaliza la formacién de

M P 204

martensita durante el enfriamiento

La temperatura de austenizacién para el acero 2.25Cr-1Mo es alrededor de 900°C, y los
tratamientos térmicos comunmente empleados para este acero son:
e Normalizado y revenido: austenizado a 910-940°C, enfriado al aire y revenido a
580-720°C.
e Templey revenido: austenizado a 940-980°C, templado en aceite y revenido a 570-

705°C.
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1.2.3 Diagrama CCT del acero 2.25Cr-1Mo

La microestructura presente en un acero depende de la composicién quimica y el historial
térmico al que es sometido. Tipicamente rangos de enfriamiento lentos, y cercanos al
equilibrio, dan como resultado la formacién de ferrita, pero si las condiciones de
enfriamiento se hacen mas drasticas hay presencia de bainita o incluso martensita [15].

La microestructura particular que se puede tener al final de un tratamiento térmico se
determina usando el diagrama Tiempo-Temperatura-Transformaciéon (TTT), la figura 1

muestra el diagrama TTT del acero 2.25Cr-1Mo.

871
821

760
A+F
704 F+C

593

537
482 A+B

Temperatura (°C)
1

426
{

393
371

315
260

10 100 1000 10000 100000
Tiempo (h)

Figura 1. Diagrama TTT del acero 2.25Cr-1Mo [16].
Para velocidades de enfriamiento asociadas a componentes de calentadores, se forma
bainita a una velocidad relativamente rdpida y para velocidades de enfriamiento lento hay

predominio de ferrita, como se observa en la tabla 6.
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Tabla 6. Influencia de la velocidad de enfriamiento en la microestructura inicial
y en la dureza del acero 2.25Cr-1Mo [17]

Velocidad
Microestructura

de enfriamiento Dureza
(°C/hora) Bainita | Ferrita Vickers

8871 99% 1% 305

816 55% 45% 215

71 30% 70% 160

66 20%* 80% 150

*En el caso de un enfriamiento lento el producto de la transformacion
puede ser una mezcla de bainita y perlita.

1.2.4 Diagrama TTP del acero 2.25Cr-1Mo

Los diagramas Tiempo-Temperatura-Precipitacién (TTP), al igual que los diagramas Tiempo

Temperatura Transformacién(TTT), muestran la aparicion de precipitados tales como

carburos y nitruros en el acero, mismos que pueden variar dependiendo de los elementos

aleantes y a la combinacién temperatura-tiempo, es decir, los diagramas proporcionan

informacién acerca de la cinética de precipitacién que ocurre en un material en especifico.

Los diagramas TTP se construyen calentando muestras a diferentes temperaturas y

exponiéndolas por diferentes tiempos, hasta que ocurre la precipitacion y se observa el

engrosamiento microscopicamente.

Existe una gran cantidad de investigaciones que determinaron experimental diagramas

TTP en aceros ferriticos, la figura 2 que muestra el diagrama TTP para el acero 2.25Cr-

1Mo.
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Figura 2. Diagrama Temperatura-Tiempo-Precipitacidn para el acero 2.25Cr-1Mo [18].

1.2.5 Propiedades mecanicas del acero 2.25Cr-1Mo

Las propiedades mecanicas dependen de la microestructura que se tiene después del
tratamiento térmico, aunque ésta cambia de acuerdo a las condiciones de operacion.

La figura 3 muestra el efecto de la temperatura sobre la resistencia a la termofluencia, el
esfuerzo de cedencia y el esfuerzo a la tensidn en el acero 2.25Cr-1Mo. Las curvas ilustran
gue el mejor comportamiento de resistencia a la termofluencia y de ruptura se presenta
en la condicidn templada y revenida que en la condicién de recocido, aunque en ambas

condiciones existe una disminucién notable al superar los 500°C [19].

10
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Figura 3. Efecto de la temperatura en la resistencia a la termofluencia y a la ruptura
en el acero 2.25Cr-1Mo en funcidn del tratamiento térmico.

La exposicion por largos periodos de tiempo a temperaturas por encima de los 500 °C
también disminuye las propiedades mecanicas como la resistencia a la tension o el
esfuerzo de cedencia, como se muestra en la figura 4, y asi reduce el tiempo de vida del

material en tiempos menores de los calculados por el parametro de Larson-Miller [20].
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Figura 4. Efecto de la temperatura sobre el esfuerzo de ruptura del acero 2.25Cr-1Mo.
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1.2.6 Mecanismos de endurecimiento en el acero 2.25Cr-1Mo

La resistencia a la termofluencia en un acero se determina por los mecanismos de
endurecimiento presentes tales como: refinamiento de los granos, endurecimiento por
solucidén sélida, endurecimiento por precipitacion, endurecimiento por segundas fases y
endurecimiento por deformacion.

En los aceros cromo-molibdeno la resistencia a la termofluencia se debe a una
combinaciéon de una solucién sélida y los efectos de la precipitacién de carburos. Para
tiempos cortos de operacion a alta temperatura la solucion sélida es la mas importante,
pero cuando la operacidn es por tiempos prolongados, la precipitaciéon de carburos es la

que mas contribuye la resistencia a la termofluencia, como se muestra en la figura 5 [21].

—»
—

Total

Precipitacion

Precipitacién

\\ Solucién sélida

Solucién sélida

Contribucidn a la resitencia
a la termofluencia

Contribucién a la resitencia
a la termofluencia

Tiempo —pp b) Tiempo —p

Figura 5. Aportes de los mecanismos de endurecimiento a la resistencia a la termofluencia en el acero
2.25Cr-1Mo a 550°C condicidn (a) normalizado, (b) normalizado y revenido.

[s))
—

Cuando la exposicién a altas temperaturas es por largos periodos de tiempo, ambos

mecanismos de endurecimiento son inestables.
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En el endurecimiento por solucién sélida, un incremento en la temperatura aumenta la
velocidad de difusion de los atomos de soluto y al mismo tiempo los dispersa. La
contribucién de los carburos se reduce a medida que estos crecen y se difunden en
estructuras estables pero mas débiles. Ambos efectos permiten que las dislocaciones se
muevan facilmente. El calentamiento del acero 2.25Cr-1Mo a temperaturas por arriba de
700°C puede ocasionar la solubilizacién de los precipitados, mientras que a temperaturas
de 550 °C los precipitados pueden engrosar y convertirse en mecanismos menos efectivos

para el movimiento de las dislocaciones.

1.2.6.1 Endurecimiento por solucion solida

Este mecanismo involucra la interaccién de solutos intersticiales y sustitucionales. Este
proceso ocurre en aceros ferriticos que contienen elementos de aleacidn con alta afinidad
entre si. Como resultado de esta fuerte atraccion hay pares de atomos o “closters” que
pueden formar atmodsferas de dislocaciones que impiden el movimiento de las
dislocaciones, endureciendo el acero.

En los aceros, un elemento sustitucional por si solo, como el cromo, molibdeno o
manganeso, no incrementa significativamente la resistencia a la termofluencia.

La adicién de un soluto intersticial en la matriz de hierro, como el carbono o el nitrégeno,
tampoco tiene un efecto significativo en la resistencia del material.

Sin embargo, cuando existen ciertas combinaciones de solutos intersticiales vy
sustitucionales, por ejemplo manganeso-nitrogeno, molibdeno-carbono o molibdeno-

nitrégeno, si hay un incremento substancial en la resistencia a la termofluencia [22].

13



Antecedentes tedricos

1.2.6.2 Endurecimiento por precipitacion

Las propiedades mecanicas en condiciones de operacion de revenido necesitan
mantenerse por largos periodos de tiempo. Una forma de incrementar la resistencia a la
termofluencia es con formadores de carburos como el cromo, molibdeno y vanadio. Estos

formadores de carburos inducen un efecto conocido como endurecimiento secundario.

En los aceros ferriticos que contienen cromo-molibdeno, los precipitados que los
endurecen son principalmente carburos. La estabilidad de los carburos incrementa en el
siguiente orden de los elementos de aleacion: cromo, molibdeno, vanadio y niobio.
Inicialmente los carburos son finos y estdn estrechamente dispersos.

La disminucidn en las propiedades mecdanicas se debe al rdpido engrosamiento de la
cementita con el incremento en la temperatura de revenido, en este proceso hay difusién

de carbono y hierro.

El endurecimiento secundario sdélo se presenta a mayor temperatura, ya que la formacién
de carburos depende de la difusién de los elementos que los forman, y una vez formados
estos carburos se caracterizan por su estabilidad en el tiempo. El efecto del
endurecimiento por precipitacion se puede incrementar de las siguientes formas:
intensificando el endurecimiento secundario, disminuyendo la velocidad del sobre
envejecido de los carburos o incrementando la temperatura de endurecimiento

secundario.
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1.2.7 Efecto de la microestructura sobre las propiedades mecanicas en el acero 2.25Cr-1Mo

En los aceros cromo-molibdeno la microestructura bainitica presenta mejores
propiedades mecdnicas, resistencia y tenacidad que los aceros con microestructura
ferrita-bainita. La estructura bainitica presenta mejor resistencia a la termofluencia en
combinacidn con altos esfuerzos, sin embargo solo para cortos periodos de tiempo.

Cuando se requiere que los componentes operen por periodos de tiempo mas largos, la

microestructura deseada es ferrita-bainita [23].

Otro factor importante para mejorar la resistencia a la termofluencia es la interaccién de
los precipitados con la microestructura. La difusién ocurre mas rapido en la bainita que en
la ferrita pro-eutectoide. Se ha reportado que en las microestructuras bainiticas el
endurecimiento por solucién solida se debe a las interacciones cromo-carbono; mientras
gue en las microestructuras de ferrita pro-eutectoide se debe a la interaccién carbono-

molibdeno [24].

1.2.8 Efectos de los elementos aleantes en el acero 2.25Cr-1Mo
Las propiedades mecanicas de los aceros de baja aleacion son determinadas
principalmente por la composicidon quimica y el tratamiento térmico. A continuacion se

presenta el efecto que tienen los principales elementos presentes en el acero 2.25Cr-1Mo
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Carbono

Aumenta la resistencia y la templabilidad del acero a temperatura ambiente, pero
disminuye la soldabilidad y la tenacidad. En aceros al carbono y aceros de carbono-
molibdeno destinados a servicio a altas temperaturas, el contenido de carbono se limita
aproximadamente al 0.20%. Para aceros cromo-carbono, el contenido de carbono se
limita al 0.15%. El carbono aumenta la resistencia a la tensién a corto plazo, pero no
aumenta la resistencia a la termofluencia a temperaturas superiores a 540°C ya que los

carburos pueden engrosar rapidamente a tales temperaturas.

Cromo

La presencia de este elemento por si mismo, da una cierta mejora en la resistencia a la
termofluencia. En cantidades menores a 0.5% es un formador de carburos y en cantidades
mayores, hasta 9% o mas, aumenta la resistencia a la corrosion de los acero.

En los aceros con bajo carbono, a pesar de aumentar el contenido de cromo no se mejora
la resistencia a la deformacidn a altas temperaturas [25]. Generalmente cuando el cromo
se aflade en aceros al molibdeno, produce una reduccidn en la resistencia a la
termofluencia. Para los aceros con contenidos de 1% Mo, la resistencia a la termofluencia

Optima ocurre con 2.25% Cr tal como se muestra en la figura 6.

16



Antecedentes tedricos

140

105

1.0 Mo
1.0 Mo

0.5 Mo e
0.5 Mo-1.5Si

\ 0.5 Mo
0.5 Mo-1.5Si-0.5Al

Resistencia a la termofluencia (MPa)
& S

0
0 1 2 3 4 5 6
Contenido de cromo (%P)
Figura 6. Efecto del cromo en la resistencia a la termofluencia a 550°C.
Molibdeno

El molibdeno es un elemento de aleacién esencial en aceros ferriticos donde se requiere
una buena resistencia a la termofluencia por arriba de los 450°C. Incluso en pequefas
cantidades 0.1 a 0.5%, el molibdeno aumenta la resistencia a la deformacién de estos
aceros a altas temperaturas. Para obtener una mayor resistencia a la termofluencia se
puede obtener mediante el incrementar el contenido de molibdeno a 1%, pero a expensas
de reducir la ductilidad [26]. El molibdeno es un estabilizador y formador de carburos y

evita grafitizacién.
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1.2.9 Carburos presentes en el Acero 2.25Cr-1Mo

El acero 2.25Cr-1Mo es endurecido por precipitados en la microestructura que impiden el
movimiento de dislocaciones. El tipo de precipitados que se formen dependera de la
composicion quimica asi como del historial térmico durante su fabricacién, vy
posteriormente del tiempo y la temperatura a la que se exponga durante su servicio. Por
tal motivo, a pesar de que los precipitados que se forman de manera predominante son
carburos, se puede tener presencia de nitruros y/o carbonitruros. Se determind la
secuencia de precipitacién sobre la matriz ferritica para el acero 2.25Cr-1Mo y se presenta

a continuacion [27]:

M3;C - M3;C + M;C + M3C+ M,C+ M,C3 - M;C3 + MgC + My3Cq (1)
Ademas de los cambios en cuanto a tipos de carburos que se desarrollan, la exposicién a
temperaturas de 550°C puede promover el crecimiento de carburos en zonas
preferenciales, tal como lo son los limites de grano.

El crecimiento de carburos en los limites de grano, se controla por una reduccién en la
energia superficial, dado a que hay un cambio de un gran nimero de carburos pequeios a
pocos carburos pero de mayor tamaiio, es decir, hay engrosamiento de los precipitados.

Dicho cambio se gobierna por el proceso de difusién, y debido a que la difusién en los
limites de grano se presenta a mayor velocidad que la difusién a través de los granos, hay
una tendencia que a medida que se aumentan los tiempos de exposicion, los precipitados
de mayor tamafio se forman en los limites de grano en lugar de mantenerse dentro de los

mismos. Derivado de esta situacion, se tienen zonas pobres de precipitados adyacentes a
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los limites. Esto es porque los precipitados mads préximos a los limites tienden a disolverse
y formar nuevos precipitados de mayor tamafo con una distribucion heterogénea en la
microestructura.

Los elementos de mayor importancia en el acero 2.25Cr-1Mo son el cromo y el molibdeno,
ya que son formadores de carburos y le dan las propiedades mecanicas y quimicas
caracteristicas. Por un lado el cromo forma carburos que hacen de este acero un material
resistente a la corrosidon y por otro lado el molibdeno que proporciona una mayor
resistencia. Inicialmente los carburos se presentan distribuidos de manera fina y
coherente o semicoherente con la matriz ferritica, pero se difunden cuando el acero es
expuesto alrededor de los 550°C, que es la temperatura de trabajo.

Los carburos pueden nuclear desde un inicio, a pesar de no ser estables desde el punto de
vista termodinamico. En la tabla 7 se muestran algunas caracteristicas principales de los
carburos presentes en este acero, en la formula quimica que se presenta siempre se

sustituye el elemento metalico por una letra M para cada carburo.

Tabla 7. Tipo precipitados presentes en el acero 2.25Cr-1Mo [28]

Tipo de Elemento Estructura Parametro
Precipitado | Predominante cristalina reticular (A)
a=4.5241
MsC Fe Ortorrombica b=5.0883
c=6.7416
M,C Mo FCC a=11.082
. a=13.982
M5Cs Cr Trigonal = 4.506
M33Cs Cr FCC a=10.638
a=3.002
MgC Mo Hexagonal o= 4.794
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A continuacion se describen los diferentes tipos de carburos:

Carburo M;C

También conocido como cementita con composicion FesC tiene una estructura
ortorrodmbica, en la cual los atomos de hierro estan ordenados con distorsiones
localizadas para dar acomodo a los dtomos de carbono intersticiales. Cada atomo de
carbono estd rodeado por 6 dtomos de hierro como un prisma triangular.

En los aceros de baja aleacion, el carburo MsC puede contener otros elementos metalicos
como el Mny Cr.

Se ha reportado la presencia de mas del 30% de Cr en este carburo en un acero 2.25Cr-
1Mo durante el revenido a 565°C.

Otros elementos como el Ni, Mo, W y V que se agregan a este tipo de aceros también se
disuelven en el carburo MsC.

La formacién del carburo MsC ocurre por un mecanismo de paraequilibrio, en cual los
atomos intersticiales llegan al equilibrio, pero los dtomos substitucionales no. Esto
significa que los elementos de aleacion estan atrapados en la cementita en la misma
concentracion que el hierro como fase patron. La particion de solutos puede ocurrir
subsecuentemente y permite que el equilibrio se logre.

Carburo M,C

El M,C es un carburo enriquecido con molibdeno y con una estructura hexagonal. El Cr, V
y Fe se disuelven facilmente en esta fase. Los precipitados de M,C son pequefias agujas

paralelas a la direccién <110>, de la ferrita.
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Carburo M-Cs

El carburo de M,C; es rico en cromo y tiene una estructura cristalina trigonal. El Fe se
disuelve en el M;Cs, mientras que el Mn, V y Mo presentan una menor solubilidad. El M;Cs
tiende a nuclear cerca de la cementita o en la interfase entre la cementita y la ferrita. Se

observé que el M;C;s sélo esta presente cuando la concentracién de cromo es alta.

Carburo M»3GCq

Este precipitado también estd enriquecido con cromo y su estructura es FCC. El Fe, Mo y
W son solubles en él. Para aceros ferriticos de baja aleacidn, este carburo es una de las
fases de equilibrio observadas durante el revenido a altas temperaturas por largos
periodos de tiempo. La nucleacion de esta fase puede ocurrir en los limites de grano de la
austenita o en las agujas de la martensita [29]. La morfologia de las particulas largas del

M,3Ce no tiene gran cambio durante el revenido.

Carburo MgC

El MgC es un carburo enriquecido con molibdeno con estructura FCC frecuentemente
contiene Mo pero no Cr. El MgC es a menudo una fase de equilibrio en altas temperaturas.
La nucleacion tiende a ocurrir en los limites de la interfase de M,C y M»3Cg, 0 en los limites
de agujas de martensita. La formacién de este precipitado se produce cuando carburos
pequefios y menos estables se disuelven en la matriz, dejandola rica en soluto, y
posteriormente se transfieren al carburo MgC por difusién. Este carburo puede ser de gran

tamafio, lo que provoca la disminucion de la resistencia a la termofluencia.
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En la figura 7 se muestra la cinética de precipitacidon del acero 2.25Cr-1Mo a 550°C, en

donde se hay variacién de la fraccién de volumen de cada precipitado como funcién del

tiempo.
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Figura 7. Cinética de precipitacion a 550°C para el acero 2.25Cr-1Mo [30].

1.2.10 Engrosamiento de los carburos en el acero 2.25Cr-1Mo

La microestructura de una aleacién sera siempre inestable si la energia libre total no esta
en un valor minimo. Por lo tanto, cuando existe una alta densidad de precipitados
pequefios tenderdn a engrosar y habrd una menor densidad de particulas de menor
tamafio con una menor energia interfacial total.

Sin embargo, este engrosamiento produce una degradacién de las propiedades, tales
como perdida de resistencia a la termofluencia. Al igual que con el tamafno de grano, la
velocidad de engrosamiento incrementa con la temperatura y es de interés particular en

el disefio de materiales para aplicaciones en altas temperaturas.
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En cualquier aleacién endurecida por precipitacién existird un intervalo de tamafio de
particulas debido a las diferencias en el tiempo de nucleacién y la velocidad de
crecimiento. Si tenemos dos precipitados esféricos adyacentes con diametros diferentes,
como se presenta en la figura 8, debido al efecto Gibbs-Thomson, la concentracién del
soluto en la matriz adyacente a la particula aumentara conforme el radio de curvatura
disminuye. Por lo tanto, existird un gradiente de concentracidon en la matriz, el cual
causara al soluto difundir en la direccién de las particulas pequeias a las mds grandes, de

tal forma de que las particulas pequefias desaparecen y las grandes engrosan.
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Figura 8. Origen de la coagulacién de precipitados.
El resultado global es que el niumero total de particulas disminuye y el radio medio (r)
aumenta con el tiempo. Cuando el engrosamiento es controlado por la difusién de

volumen, Lifshitz, Slyozov y Wagner (LSW) encontraron la siguiente relacién: [31]
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r3—rd =kt (2)
Dénde

k o« D X, (3)

ro es el promedio del radio en tiempo t=0, D es el coeficiente de difusidn, y es la energia
interfacial y X es la solubilidad de equilibrio de las particulas de gran tamafio.
Ya que D y X incrementan exponencialmente con la temperatura, la velocidad de

engrosamiento incrementara rapidamente con el aumento de esta.

1.3 Aplicacidn de los softwares Thermo-Calc y PRISMA en las transformaciones de fase

del acero 2.25-Cr-1Mo

1.3.1 Programa Thermo-Calc
El programa Thermo-Calc [32] es un software poderoso que realiza calculos

termodinamicos de gran exactitud y simpleza para ser utilizado, abrevia y permite:

e Calcular diagramas de fases.
e Obtener datos termodinamicos como entalpias, capacidad calorifica y actividades.

e Simulaciones de solidificacion apoyadas con el modelo Scheil-Gulliver.

Cuanta con paqueterias y bases de datos de difusién con movilidades atémicas. Como se
sabe, la movilidad considera no solamente la influencia del gradiente de concentracién o

de temperatura, sino también considera la influencia que tienen todo tipo de energias al
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proceso de difusidn de los atomos en el material. Este factor hace que este software tenga
una de las mayores exactitudes dentro del medio.

Thermo-Calc también permite calcular diagramas multicomponentes que se presentan en
la forma de pseudobinarios o pseudoternarios. Los diagramas multicomponentes que
muestra este programa considera los elementos a analizar variando su composicion y los
demads elementos presentes en la aleacién los fija para realizar los calculos. Esto significa
que se realizan calculos para aleaciones con mas de tres elementos y asi considerar cémo
afectan los otros elementos aleantes dentro de los diagramas de fases. La versatilidad de
este programa permite que la produccion de materiales; sea cada vez menos costoso y asi
se tengan procesos con mayor calidad del producto terminado.

1.3.2 Programa TC Prisma

Adicionalmente se utilizd el software TC PRISMA, que es una herramienta computacional
para la simulacién de la cinética del proceso de precipitacion de multiples particulas
controlada por difusién en sistemas de multicomponentes. La precipitacion, formacion de
particulas de una segunda fase, es un mecanismo de endurecimiento que se ha utilizado
para mejorar la resistencia y tenacidad de varias aleaciones estructurales durante siglos .
Este proceso es controlado completamente por la termodindmica y cinética (en el
volumen vy la interfaz). Por lo general, un proceso de precipitacion tiene tres etapas
distintas: nucleacion, crecimiento y engrosamiento. Sin embargo, bajo ciertas condiciones,
podrian ocurrir de forma simultanea. Con TC PRISMA, la cinética de nucleacién

concurrente, el crecimiento y engrosamiento se pueden simular mediante el calculo de Ia
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evolucidn de la distribucion de probabilidad de las densidades de nimero de particulas ,
generalmente llamados distribucién de tamafo de particula. Los resultados de la
simulacidn se pueden utilizar para entender la obtencion de precipitados deseables o para
evitar precipitados indeseables durante los tratamientos térmicos de aleaciones tales
como el envejecido y revenido. Un resumen de los datos de entrada y salida de TC-

PRISMA se muestra en la Figura 9.

Entrad Salida

nirada e  Distribucién del

e Composicidn tamario de particula
quimica e Densidad

e  Temperatura e Radio promedio

. 'I"lempo.t?e Tc_P RISMA . Fracuon.v.ollumen
simulacién e  Composicion de la

e  Datos matriz
termodinamicos e  Composicion de los

e  Datos cinéticos precipitados

e  Propiedades e Velocidad de

e  Sitinc de nuclearidn nucleacion

e  Radio critico

Figura 9. Datos de entrada y salida en el software TC Prisma.

Thermo-Calc y TC Prisma son programas complementarios, donde casi todas las fases de
equilibrio y transformacion de fase, tales como fuerza motriz para la nucleacién vy
crecimiento, alteracidn del equilibrio local en la interfaz debida a la friccion, movilidades
atémicas o difusividad en la fase de matriz, etc, se pueden calcular sin aproximaciones

innecesarias o inexactas.
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1.4 Estudios de precipitacion del acero 2.25Cr-1Mo

Los antecedentes tedricos relacionados con el desarrollo experimental de esta tesis estan
basados principalmente en los articulos descritos a continuacién.

En el primer articulo de Yang y colaboradores [33], estudiaron muestras expuestas por 17
y 28 afios de servicio a 550°C e hicieron la extraccion de los carburos via electroquimica.
Concluyeron que el engrosamiento mayor ocurrié en los limites de grano y el carburo de
equilibrio es el MgC.

En el articulo de Jayan y colaboradores [34], estudiaron por DRX y MET el engrosamiento
del carburo MyCs en material envejecido en servicio. Concluyeron que conforme
aumento el tiempo de exposicién el engrosamiento de este carburo fue mayor, asi como
el tamafio de grano ferritico.

Otro articulo de este material, el autor de Lima [35], analizd6 muestras de acero con
227000 horas de servicio a 537°C por MET y EDS. Determinaron que la cantidad de
carburo M5Cs disminuyd con el tiempo de exposicidon y la proporcion de MgC aumentd
tanto dentro de los granos y en los limites de grano.

En el trabajo desarrollado en el grupo de trabajo por Ferndndez y colaboradores [36],
realizaron el andlisis experimental y por modelacién numérica de la precipitacién del
carburo My3Cs. Concluyeron que la precipitacion ocurre transgranular e inter-
granularmente y encontraron que el engrosamiento de los precipitados es controlado por
difusion.

A continuacidén se describe el contenido de cada articulo y las conclusiones obtenidas.

27



Antecedentes tedricos

En el articulo titulado de Yang y colaboradores [33], se tomaron muestras de tuberia
empleada en calentadores de un planta de energia que habian sido expuestos a una
temperatura de 537°C por 17 y 28 afios a dicha temperatura. El objetivo fue estudiar la
evolucidn de la precipitacidén de los carburos en el acero 2.25Cr-1Mo y compararla con los
resultados de material en condiciones iniciales que no fue expuesto a condiciones de
servicio.

El desarrollo experimental utilizado para el estudio de la morfologia, distribucion espacial
y composicidn quimica de los precipitados fue con las técnicas de extracciéon de carburos
via electroquimica, microscopia electrénica de transmisiéon (MET) y espectroscopia de
energia dispersa (EDS). Para realizar la caracterizacion mecanica, se hicieron mediciones
de dureza Vickers.

Los carburos se extrajeron mediante disolucion anddica, en donde el acero fue disuelto en
una solucién de metanol y acido clorhidrico con una corriente de 2V con un catodo de
platino. Para separar los carburos la solucidn se centrifugd y se enjuagaron con metanol.
Para conocer su tamanio se utilizd el potencial zeta de la solucion final.

En los andlisis por MET y EDS se encontrd que las muestras sin exposicion a condiciones de
servicio estan constituidas de ferrita en un 80% y pocas zona de bainita, Dentro de los
granos de ferrita hubo una alta densidad de carburos de tamano nanométrico del tipo
MsC, M,C y M»3Cs. Asimismo, se encontraron carburos del tipo MgC en la zonas de

bainita.
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En las muestras de material en servicio por 17 afios se encontré un considerable
engrosamiento de los precipitados en los limites de grano y zonas libres de precipitados
dentro de los granos de ferrita, el carburo presente fue el MgC. Para el material con 28
afios de exposicion a 537°C, los carburos continuaron engrosando y alcanzaron tamafios
de algunos micrdmetros. Los carburos se aglomeraron en los limites de grano de manera
clara y la composicion quimica de los carburos en las regiones ferriticas cambid
dramaticamente en el contenido de hierro, que aumenté de 20 a 65 por ciento en peso.

En los resultados de microdureza Vickers, se observé que después de 17 afios de servicio
el valor disminuyo un 15%, con una pequefia recuperacion para las muestras con 28 afios
de exposicion.

A las conclusiones que se llegaron en este articulo es que, en el acero 2.25Cr-1Mo
expuestos a 537°C por largos tiempos, se observé el engrosamiento de los carburos, y su
aglomeracion en los limites de grano. Después de la exposicidn por 28 anos, el interior de
algunos granos ferriticos estaban libres de precipitados. Las composiciones quimicas de
los carburos comenzaron a cambiar significativamente después de 17 afios. El MgC es el
carburo de equilibrio para este acero a 537°C para largos tiempos. Las propiedades

mecanicas se ven afectadas, como el valor de la microdureza que disminuyd un 15 %

En el articulo de Jayana y colaboradores [34] se analizaron muestras de tubos utilizados en
calentadores después de largos periodos de servicio hasta por 160000 horas a 540°C

mediante las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de
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transmisién (MET). Este trabajé se enfocd en la evolucion que tiene el carburo M»3Cg. Se
hizo uso de dos técnicas diferentes para identificar al carburo y se discutio cual de ellas es
mas fiable, debido al tamafio nanométrico que tienen este tipo de precipitados. Y en base

al tamano de las particulas evaluar las propiedades de los componentes en servicio.

Para analizar los precipitados mediante DRX, se extrajeron electroquimicamente con una
solucién de 10 % de acido clorhidrico con metanol como electrolito y aplicando un voltaje
de 1.5V por tiempos de 8 y 10 h. Después se separaron por centrifugacién y lavados con
metanol para ser secados a 60°C por 2 y 3 h, en un procedimiento que se repitié 3 veces.
Una vez extraidos, se analizaron mediante DRX con una ldmpara de cobre con radiacion de
Cu Ka. Los resultados de los difractogramas se analizaron con el método Warren-Averbach

y con el ancho del pico se determind su tamaiio.

Se encontraron carburos del tipo M,3C¢ y M-Cs ricos en cromo con presencia de hierro y
del tipo M,C. Se observé que el carburo M3Cg precipitd principalmente en la matriz y para
esos tiempos también se mostrd el carburo tipo MgC. Asimismo, se determind el tamario
de las particulas mediante DRX y MET, concluyendo que el método de MET no logra ser
preciso debido a que toma en cuenta un grupo de precipitados y no a un precipitado

solamente, por lo que los tamafios determinados por MET suelen ser mayores.
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Se concluyd que para el andlisis individual de los carburos el uso de la técnica de DRX
puede ofrecer resultados mds precisos que los obtenidos por MET, y se observé que el

carburo M3Cs engrosé de 5 nm a 78 nm después de 160000 horas de exposiciéon a 540°C.

En el articulo de De Lima y colaboradores [36] se examinaron tubos con varios afios en
servicio y sus resultados se compararon con muestras de material nuevo. La
microestructura se caracterizé mediante microscopia electrénica de transmisién. Los
carburos se extrajeron por un método electrolitico y la composicién quimica se determiné
mediante dispersién de energia de Rayos X.

Lo interesante de este trabajo es que en el analisis de resultados también se tomaron en
cuenta los carburos formados con otros elementos de aleacién ademas del Cr y Mo, tales
como Tiy Nb que si bien estan presentes en el acero 2.25Cr-1Mo su cantidad es muy baja.
Ademas, se realizaron estudios de las cantidades y distribuciones de los precipitados
dentro de la microestructura.

Se utilizaron cuatro muestras de acero 2.25Cr-1Mo que habian sido expuestas hasta por
227000 horas a una temperatura promedio de 537°C. Para analizar los precipitados las
muestras después de ser pulidas se atacaron con nital 20 %, y se recubrieron con una capa
de carbono. Las muestras también se atacaron con Vilella y se enjuagaron con etanol para
obtener réplicas de extraccion y después analizarlas con Microscopia Electrénica de

Transmision (MET) y Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS). Para realizar la
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identificacion de los precipitados se utilizd un software que analizd las imagenes
obtenidas por EDS en el MET y asi se obtuvo un area diferente para cada precipitado.

Se observo que para las muestras del material nuevo habia una microestructura de ferrita
y perlita con una gran cantidad de precipitados presentes de manera intra e
intergranularmente. Para el material en servicio después de 145000 horas a 555°C se
encontraron carburos del tipo M;C3 y MgC, asi como carburos de del tipo MC que

contenian V y Ti. No se encontraron carburos del tipo M»3Cs.

Las cantidades relativas de los diferentes precipitados presentes tanto dentro de los
granos como en los limites de grano cambiaron con el tiempo de exposiciéon y la
temperatura. La cantidad de M,C; disminuyeron con el tiempo de exposicion y la
proporcion de MgC aumentd tanto dentro de los granos como en los limites de grano. Se
determind una relacidon casi lineal entre la cantidad de MgC en el limite de grano vy el
tiempo de exposicion. En la misma manera, se observéd una relacion inversa entre la

cantidad de M5Cs presente en el limite de grano y el tiempo de exposicidn.

En las figura 10 se muestran las diferencias en las cantidades de precipitacién de M;C; y
MgC de forma general y en los limites de grano, como una funcién del tiempo en servicio.

En las conclusiones, se establecid que la cantidad del carburo M5Cs disminuyé claramente
con el tiempo de exposicion mientras que el MgC tuvo el comportamiento opuesto. Esto
se aplica tanto a la precipitaciéon general y particularmente en la precipitacion en los

limites de grano.
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Figura 10. Comportamiento de los carburos MgC y M,Cz a) forma general y b) en los limites de grano, como

funcién del tiempo.

En el trabajo de Fernandez-Rodriguez [36] y colaboradores, se llevd a cabo un estudio
referente a la precipitacion en el acero 2.25Cr-1MO utilizando simulacién matematica.

Se desarrollaron pruebas a partir de una placa, normalizada a 950°C y 750°C, de la que se
obtuvieron muestras de 1 cm?®, en dichas muestras realizaron dos tratamientos térmicos
para determinar en cual condicion metalurgica se desarrollaba la precipitacién de manera
mas rapida.

Ademas, se desarroll6 una simulacion matematica basada en la teoria clasica de
nucleacidn y crecimiento para estudiar la precipitaciéon en un intervalo de temperatura de
400 a 700°C.

El acero se utilizé en dos condiciones: la primera fue normalizado y revenido, esta es la
condicion que tenia la placa en sus condiciones de fabricacién y cumplia las

especificaciones para ser utilizado en forma de tubo para calentadores e intercambiadores
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de calor. La segunda condicién era de austenizado y templado en agua con lo cual
guedaba una microestructura principalmente bainitica. Posteriormente se tomaron
muestras de ambas condiciones y se encapsularon en una atmédsfera de argdén para
prevenir la oxidacion en la superficie. Las muestras encapsuladas se expusieron por
tiempos de 10, 100, 1000 y hasta 2000 horas a una temperatura de 550°C. Para la
caracterizacion de la microestructura se pulieron hasta espejo para después atacarlas con
nital 5 %, después las observaron mediante microscopia dptica y microscopia electrénica
de barrido.

También se realizaron pruebas de dureza Rockwell B, obteniendo valores para las
muestras de material inicial de 94 y para el material con 2000 h de 87 para el material
normalizado y revenido. Mientras que para el austenizado y templado los valores iniciaron
en 15 y acabaron en 14 en la escala Rockwell C.

Con los resultados de la simulacién numérica obtuvieron las curvas de transformacion y el
diagrama Temperatura-Tiempo-Precipitacion. Se observé que la precipitacién maxima
ocurre a los 650°C. El andlisis de las curvas de transformacion indicd que los precipitados
nuclean heterogéneamente en los limites de grano y que la cinética de engrosamiento de
los mismos es controlada por difusion.

Los resultados de Microscopia Electrdnica de Barrido del acero tratado isotérmicamente,
revelaron que existen precipitados en el limite y dentro del grano, la fraccion de los

mismos aumenta con el tiempo de exposicion a la temperatura de tratamiento térmico.
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En general, se observé una cinética de precipitacion mayor en el acero normalizado vy
revenido que en el acero solubilizado y templado.

El comportamiento mecdnico muestra que la macro, micro y dureza disminuyen
ligeramente con los tiempos de exposicion como resultado del engrosamiento de los
carburos; sin embargo, la tenacidad se incrementa con el tiempo.

Al final de la revisién de los estudios de precipitacidén del acero 2.25Cr-1Mo, es importante
mencionar que no se encontraron trabajos en donde el material haya sido sometido a
calentamientos y enfriamientos ciclicos. Los estudios realizados en el acero 2.25Cr-1Mo
han sido realizados principalmente para condiciones de tiempos largos y temperatura
constante. Por lo tanto, es de interés cientifico y tecnoldgico realizar un estudio de
precipitacion en sistemas de esfuerzos ciclicos que simulen las condiciones empleadas en

los componentes industriales durante su servicio.
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Il. Desarrollo Experimental

El desarrollo experimental de esta investigacién se resume en el diagrama de flujo de la
figura 11.
Acero 2.25Cr-1Mo

Normalizado a 950°C
Revenido a 750°C

Tratamientos
térmicos

Isotérmico Isotérmico Sobrecalentamientos
continuo ciclico ciclicos

Preparacion
metalografica

Caracterizacion Caracterizacion
microestructural mecanica

Microscopia

.. Macrodureza Rockwell B
optica

Microscopia

, . Microdureza Vickers
electronica

Microanalisis

quimico EDS Nanoindentacion Carga 10 mN

Anilisis y
discusion de
resultados

Resultados
ThermoCalc

Figura 11. Diagrama de flujo del desarrollo experimental.
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El material de estudio es una muestra acero 2.25Cr-1Mo y cumple con la composicion
guimica mostrada en la tabla 8. El acero tiene la forma de placa con 12.7 mm de espesor y
la condicion de tratamiento térmico inicial fue de normalizado a 950 °C por 8 minutos y un

posterior revenido a 750°C por 16 minutos, ambos enfriados al aire.

Tabla 8. Composicion Quimica del Acero 2.25Cr-1Mo (%peso)

Composicion Quimica (% Peso)

C Cr Mo Mn S Si Cu Ni P Nb \Y
0.133] 2.408 | 0.911 | 0.522 | 0.009 | 0.07 | 0.041 | 0.053 | 0.005 | 0.002 | 0.005

2.1 Corte de las muestras

El corte de las muestras se inicié seccionando una barra del acero 2.25Cr-1Mo, la cual se
rectificd para tener muestras con las mismas dimensiones y con caras paralelas. Para cada
muestra se estandarizé el grosor en 9 mm, lo cual hizo que para que cada muestra tenga

dimensiones de 10x10x9 mm.

2.2 Tratamientos térmicos

Las muestras en estado inicial se encuentran en condiciones de normalizado a 950°C y
revenido a 750°C. El objetivo del tratamiento térmico de envejecido es simular las
condiciones normales de uso del acero 2.25Cr-1Mo, por lo que se utilizaron dos distintas
temperaturas: 550 y 700°C para los tres tratamientos térmicos distintos que se realizaron:
tratamiento isotérmico ciclico, tratamiento isotérmico continuo y tratamientos con

sobrecalentamientos ciclicos, ver figura 12.
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Asi como el tiempo, la temperatura es un factor importante, ya que a 700°C los carburos
se precipitan mas rdpidamente que a 550°C [34] y el material tiene distinto
comportamiento mecanico. Los tratamientos se realizaron a presién atmosférica, para
igualar condiciones reales de operacion.

El horno de tratamiento térmico utilizado fue una mufla marca Marsa modelo 1400.

a) b)
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Figura 12. Esquemas de tratamiento térmico a) Tratamiento isotérmico ciclico
b) Tratamiento isotérmico continuo c) Tratamientos con sobrecalentamiento ciclico.
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2.2.1 Tratamiento Isotérmico Continuo

En el tratamiento isotérmico, las probetas se introdujeron en una mufla a 550°C y se
retiraron a tiempos de 10, 30, 50, 100, 300, 500,700 y 1000 horas, tiempos tomados en
base al diagrama TTP y suficientes para observar los cambios en la precipitacién. Las
probetas se enfriaron en agua con hielo a tiempos de 12 s/mm.

2.2.2 Tratamiento Isotérmico Ciclico

El tratamiento isotérmico ciclico consistié en introducir las muestras en una mufla a una
temperatura de 550°C durante 60 minutos y después se enfriaron al aire hasta una
temperatura de 25°C; este procedimiento se aplic6 de forma ciclica hasta obtener
probetas con 5, 10, 20, 50, 100, 200 y 300 horas.

2.2.3 Tratamiento con Sobrecalentamiento Ciclico

El tratamiento térmico con sobrecalentamientos consistié en introducir las muestras en
una mufla a una temperatura de 550°C durante 60 minutos y después se enfriaron al aire
hasta una temperatura de 25°C; este procedimiento se aplicé hasta obtener probetas con
100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 y 500 horas. La caracteristica de este tratamiento
es que cada 10 ciclos las muestras se introdujeron en otro mufla a 700°C por un periodo
de 10 minutos a partir de los 50 ciclos de tratamiento, esto fue para simular lo que sucede
en la industria en los sobrecalentamientos aleatorios por errores de operacion. De tal
manera la muestra con 100 horas de tratamiento tuvo 5 sobrecalentamientos, la muestra
con 200 horas tuvo 15 sobrecalentamientos y asi sucesivamente hasta que la muestra de

500 horas de este tratamiento tuvo 45 sobrecalentamientos a 700°C.
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2.3 Preparacion metalografica

Posteriormente al tratamiento térmico, tanto las muestras en estado inicial (normalizadas
y revenidas) como a las muestras envejecidas se les realizd el procedimiento de
metalografia marcado por la norma ASTME3-11 [37] y asi revelar su microestructura final.
Se usaron lijas de uso con agua de grado 400 hasta 1500. Para el pulido se utilizé una
solucion de alumina de 0.3 um con velocidades de 250 RPM. El reactivo de ataque fue

nital 3 y su composicion esta descrita en la tabla 9.

Tabla 9. Composicion quimica del reactivo de ataque Nital 5% paral00 mL de solucién

Elemento Cantidad

Acido nitrico 5 mL

Alcohol etilico 95 mL

2.4 Microscopia Optica

El microscopio 6ptico Olympus, modelo CX31, se utilizé para observar la superficie de las
muestras y conocer las condiciones actuales asi como cambios microestructurales de fases
mas no de los carburos, ya que no se aprecian a estos aumentos; la marca del microscopio
utilizado es.

2.5 Microscopia Electrénica de Barrido convencional y de alta resolucién

Los muestras se observaron en el microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo

6300, y en el microscopio electrdnico de barrido de alta resolucién marca JEOL modelo
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6701F, figura 13. Con estos equipos se tomaron fotografias de la microestructura y de los
carburos, también se identificaron los carburos presentes en el proceso de precipitacién

para cada uno de los tiempos y temperaturas de envejecido.

Figura 13. Microscopio electrénico de barrido de alta
resolucion marca JEOL modelo JSM-6701F.

2.6 Microandlisis Quimico por Dispersion de Energias de Rayos X

Se realizé el microanalisis por dispersidon de energias de Rayos X (EDS) para identificar la
distribucién de los elementos, principalmente Cr y Mo que son formadores de carburos.

El microandlisis se llevé a cabo de manera puntual y debido al tamafo de los precipitados
fue necesario realizar las observaciones a 50000X en el microscopio electrénico de barrido
de alta resolucion marca JEOL modelo 6701F.

2.7 Determinacion del tamaiio de los carburos

Adicionalmente se realizé la determinacion del tamafo de los carburos en las mismas
imagenes obtenidas a 50000X en el microscopio electrénico de barrido de alta resolucion
marca JEOL modelo 6701F. La medicion se realizd en tres zonas diferentes de cada

muestra y la morfologia de los carburos se realizé de acuerdo a lo identificado por

41



Desarrollo experimental

estudios del mismo tipo de acero asi como de los carburos [33-36], tal como se presenta

en la tabla 10.

Tabla 10. Elemento, estructura cristalina y morfologia de los
carburos presentes en el acero 2.25Cr-1Mo [38]

Elementos Estructura
Morfologia
Presentes Cristalina
MsC Fe Ortorrombica Placas
M,C Mo FCC Placas delgadas
M-Cs Cr Trigonal Circular
M23C5 Cr FCC Cubo
MeC Mo Hexagonal Circular

Se utilizé el software Imagel) para determinar el tamano, y se utilizé el siguiente cédigo de

colores: carburos con forma circular en color verde, carburos con forma de cubo en color

rojo y carburos conforma de placa en color azul.

2.8 Caracterizacion mecdanica en escala macro, micro y por nanoidentacion

Los cambios en las propiedades mecdanicas pueden relacionarse con los resultados de la

precipitacion en las pruebas de dureza, microdureza y nanoidentacién.

Las pruebas de dureza fueron realizadas de acuerdo a las condiciones descritas en la tabla

11.
Tabla 11. Pruebas de dureza realizadas en el acero 2.25Cr-1Mo
Prueba de dureza ‘ Carga ‘ Tiempo | Norma ‘ Equipo utilizado
Rockwell B 100 kgf 6s ASTM E18-08b | Mitutoyo Durotwin DT-10
Vickers 50 gf 12s ASTM E384-11 FUTURE TECH F11-7
Nanoidentacion | 10 mN 30s ASTM E-2546-07 Shimadzu DUH-211
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2.9 Metodologia numérica

El programa Thermo-Calc se utilizd para calcular los diagramas de fases para las
temperaturas de trabajo del acero 2.25Cr-1Mo. Se obtuvieron diagramas de fases
pseudobinarios y pseudoternarios que permitieron entender las microestructuras
presentes en las muestras tras el envejecido establecido en este trabajo de tesis.

Para realizar estos calculos se uso la version “5.0.4.75” de Thermo-Calc, la cual es la
versidn actualizada en Junio del afio 2010. La base de datos con la que se cuenta es
especifica para aceros y estd identificada como “tcfe.tdb”. Ademads, se necesitd utilizar la
composicion quimica actual del acero 2.25Cr-1Mo con el que se cuenta para obtener los
diagramas con mayor exactitud. Gracias a la base de datos especial para aceros, los
calculos que se realizaron son cercanos a los datos que se obtuvieron en la
experimentacion.

Dentro de esta tesis, se siguié con la siguiente metodologia numérica: el primer paso
consiste en tener la composicidn quimica actual del acero 2.25Cr-1Mo, luego se introduce
la informacién para los cdlculos de los distintos diagramas y al obtener los diagramas,
Thermo-Calc también da datos de composicidén quimica esperada para cada una de las
fases presentes en el calculo. La composicidn esperada es de gran ayuda ya que al realizar
analisis semicuantitativos en el Microscopio Electrénico de Barrido, se obtuvieron datos
para relacionarlos con las fases analizadas. En cuanto a los datos introducidos para realizar
los calculos con el programa Prisma, estdn un tiempo de 200 h, considerando nucleacién

heterogénea en dislocaciones tanto para el envejecido continuo como ciclico.
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ll1l. Resultados

En esta seccidon se presentan los resultados de las micrografias obtenidas por microscopia
Optica y electrénica de barrido, asi como los datos de los microanalisis puntuales
realizados a los carburos por EDS. Al final se presentan los resultados de las pruebas
mecdanicas y se observan los cambios en las propiedades mecanicas por efecto del

envejecido.

3.1 Microscopia 6ptica

Las condiciones de trabajo para obtener las micrografias de esta seccién fueron de 100 y
500 aumentos de magnificacion. Se observan las micrografias de los envejecidos:
isotérmico continuo, isotérmico ciclico y con sobrecalentamientos ciclicos, en ese orden.
En su condicional inicial de fabricacion, el acero 2.25Cr-1Mo utilizado en esta tesis tiene
un tratamiento térmico de normalizado a 950°C y revenido a 750°C. En la figura 14 se

presenta la micrografia obtenida por microscopia dptica del material inicial.

100 pm

Figura 14. Microestructura del acero 2.25Cr-1Mo obtenidas por
microscopia éptica a 100X, se observa una matriz ferritica con bainita.
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En la microestructura del material en condiciones iniciales se observa una matriz ferritica

con bainita.

3.1.1 Tratamiento isotérmico continuo
En la figura 15 se muestran imagenes de las microestructuras de las muestras con
tratamiento isotérmico continuo 550 °C, se compararan con la muestra en condiciones

iniciales para observar cambios en la microestructura del material.

s

thn
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—

Figura 15. Microestructuras del acero 2.25Cr-1Mo con tratamiento isotérmico continuo a 550 °C
obtenidas por MO a 500X; a) original, b) 300 h, c) 500 h, d) 700 hy e) 1000 h.
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Al realizar la comparacidon de las microestructuras del acero en condicidén inicial de
normalizado y revenido y el acero envejecido, se observa que la bainita sufrié degradacién

y los limites de grano se observan contorneados por los carburos que engrosaron.

3.1.2 Tratamiento isotérmico ciclico

En la figura 16 se muestran imagenes de las microestructuras del envejecido isotérmico

ciclico a 550 °C y de la muestra inicial.

Figura 16. Microestructuras del acero 2.25Cr-1Mo con tratamiento isotérmico ciclico a 550 °C
obtenidas por MO a 500X; a) original, b) 50 h, c) 100h, d) 200 h y e) 300 h.
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Después de realizar la comparacién de las microestructuras del acero en condicién inicial y
el acero envejecido ciclicamente, se observa que la bainita se degradd y los limites de
grano se observan contorneados por los carburos que engrosaron. La matriz es de ferrita
con carburos y conforme aumenta el tiempo los granos de ferrita aumentan de tamario
como en el envejecido continuo. Aunque el tiempo de envejecido fue menor en este caso,
el grano de ferrita aumenta su tamafo igualmente.

3.1.3 Tratamiento con sobrecalentamientos ciclicos

En la figura 17 se muestran imdagenes de las microestructuras del envejecido con

sobrecalentamientos ciclicos y la muestra inicial.

a
100 pm
b C
100 ym 100 pm
d e
100 um 100°pam

Figura 17. Microestructuras del acero 2.25Cr-1Mo con tratamiento de sobrecalentamientos ciclicos a 700 °C
obtenidas por MO a 500X; a) original, b) 100 h, c) 200 h, d) 400y e) 500 h.

47



Resultados

Con la comparaciéon de las microestructuras del acero en condicién inicial y el acero con
sobrecalentamientos ciclicos, se observa la gran degradacion de la bainita y precipitacion
de carburos en los limites de grano, que se observan contorneados.

Debido a que la temperatura del envejecido fue de 700°C, la matriz estd solamente
compuesta de ferrita con carburos al final del tratamiento como se observa en la figura
17-e). Es importante mencionar que el tamafio de grano ferritico mas grande se encontrd

en estas muestras.

3.2 Microscopia electrénica de barrido

Las condiciones de trabajo para obtener las micrografias de esta tesis fueron de 20kV de
voltaje de aceleracion, distancia de trabajo de 15mm y una lente condensadora de 10.

En esta seccidn se observan las micrografias de los envejecidos: isotérmico continuo,
isotérmico ciclico y con sobrecalentamientos ciclicos, en ese orden.

La seleccion se realizd cuidando que existiera un cambio en la microestructura de las
imagenes presentadas. Los tres tipos de envejecidos presentan cambios en Ia
precipitacion presente en la matriz.

3.2.1 Tratamiento isotérmico continuo

En la figura 18 se muestran las microestructuras obtenidas por microscopia electrdnica de
barrido convencional para el tratamiento isotérmico continuo a 550°C por tiempos de 50
h, 100 h, 300 h, 500 h, 700 h y 1000 h. La muestra en condiciones iniciales se observa en la
figura 18-a) y hay presencia de ferrita equiaxial con carburos dispersos homogéneamente

sobre la matriz. A 100 h de envejecido, 18-c), comienza la precipitacion en la matriz.
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En 1000 h, 18-g), se observa un incremento en la precipitacién cerca de los limites por lo

gue hay algunas zonas ausentes de precipitacion dentro de los granos.

Figura 18. Microestructuras del acero 2.25Cr-1Mo con tratamiento isotérmico continuo a 550 °C obtenidas
por MEB a 2000X; a) original, b) 50 h, c) 100 h, d) 300 h, e) 500 h, f) 700 hy g) 1000 h.

3.2.2 Tratamiento isotérmico ciclico
En la figura 20 se muestran las microestructuras obtenidas por microscopia electrdnica de
barrido convencional para el tratamiento isotérmico ciclico por 60 minutos por ciclo entre

los 25 y 550°C por tiempos de 5 h, 10 h, 50 h, 100 h, 200 h y 300 h.
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En la muestra en condiciones iniciales se observa en la figura 19-a) y hay presencia de
ferrita equiaxial con carburos finos dispersos homogéneamente sobre la matriz ferritica
con bainita. A 100 h, 19-e). La precipitacién en la matriz es mas evidente y los carburos se
presentan en tres morfologias distintas: placas, cubos y esferas. Para 300 h, 20-g), se
observa un incremento en la precipitacidén cerca de los limites con mayor intensidad que

en el envejecido isotérmico.

Figura 19. Microestructuras del acero 2.25Cr-1Mo con tratamiento isotérmico ciclico a 550°C obtenidas por
MEB a 2000X; a) original, b) 5 h, c) 10 h, d) 50 h, e) 100 h, f) 200 h y g) 300 h.
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3.2.3 Tratamiento con sobrecalentamientos ciclicos

La figura 20 muestra las microestructuras obtenidas por microscopia electronica de
barrido convencional para el tratamiento con sobrecalentamientos ciclicos con 60 minutos
por ciclo entre los 25 y 550°C y también con sobrecalentamientos a 700°C por 10 minutos
cada 10 ciclos por tiempos de 100 h, 200 h, 250 h, 300 h, 400 h y 500 h, se presenta

precipitacion en la matriz.

En la figura 20-b) y c) las morfologias observadas de los precipitados son: cubos y esferas.
Conforme aumenta el tiempo de envejecido, 20-d-g), se observa una disminucién en la
cantidad de precipitados por efecto del proceso de engrosamiento, ademas de la
desaparicion de los carburos que se disuelven para que carburos de mucho mayor tamafio
y energéticamente mas estables se formen. Asi mismo, a partir de 200 h, figura 20-c), se
observa un incremento en las zonas sin precipitacion en el centro de la matriz.
Comparando las micrografias de los tres tipos de envejecidos, se observa que en el de
sobrecalentamientos ciclicos existe una menor densidad de precipitados que en el
envejecido isotérmico continuo y ciclico en la matriz ferritica, por lo tanto, existe mayor
presencia de zonas sin precipitacion.

La descomposicién de la bainita para la formacidn de ferrita también queda claro en los
tres tipos de envejecidos y sobre todo en las uUltimas etapas donde ademads el tamafio de
grano ferritico incrementa su tamano, siendo la ferrita la fase con menor tenacidad en el

acero.
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Figura 20. Microestructuras del acero 2.25Cr-1Mo con tratamiento sobrecalentamientos ciclicos a 700°C
obtenidas por MEB a 2000X; a) original, b) 100 h, c) 200 h, d) 250 h, e) 300 h, f) 400 h y g) 500 h.

3.3 Microscopia electrénica de barrido de alta resolucion

De los resultados que se obtuvieron por microscopia electrénica de barrido convencional,
se observé que los precipitados engrosan conforme se aumenta el tiempo de envejecido.
Debido a esto se realizd un andlisis mas detallado acerca de la distribucién asi como de la
morfologia de los precipitados, por lo tanto se analizaron las muestras en el microscopio

electronico de barrido de alta resolucion. En las figuras 21, 22 y 23 se muestran las
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microestructuras obtenidas en esta caracterizaciéon para el tratamiento isotérmico
continuo, isotérmico ciclico y con sobrecalentamientos ciclicos.

Se identificaron precipitados de diferente tamafio y morfologia tanto en el limite grano
como dentro de los granos. Conforme aumenta el tiempo de envejecido en los tres
distintos tratamientos, estos carburos van cambiando de tamaifio y de forma. Esta
evolucién es mas rapida en el tratamiento isotérmico ciclico y con sobrecalentamientos
ciclicos. Consecuentemente hubo un cambio en la composicién quimica de la matriz y de
los carburos debido a la disolucién de los precipitados de menor tamafio.

Para tener una clara identificacion de las diferentes formas de los carburos, las muestras
se caracterizaron por microscopia electréonica de barrido de alta resolucidon a 50000X. Asi
mismo, para conocer la composicidon quimica se realizé el microanalisis de cada una de las

diferentes formas de precipitados y de la matriz.

3.3.1 Tratamiento isotérmico continuo

En la figura 21 se muestran las microestructuras obtenidas por microscopia electrdnica de
barrido de alta resolucién para el tratamiento isotérmico continuo a 550 °C por tiempos
de 100 h, 300 h, 500 h y 1000 h. La muestra inicial se observa en la figura 21-a) y
principalmente hay carburos de forma de cubos y placas. De acuerdo a la literatura los
carburos mas alargados presentes en esta etapa son del tipo M,C. A 100 h de envejecido,
figura 21-b), comienza la precipitacidén en la matriz presentando tres morfologias distintas:
placas, cubos y esferas. En 1000 h, figura 21-e), se observa un incremento en el tamarfo
evidente, siendo los carburos en forma de cubos y esferas los que mas incrementaron su

tamafio a expensas de los carburos mas alargados presentes al inicio.
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Figura 21. Microestructuras del acero 2.25Cr-1Mo con tratamiento isotérmico continuo a 550 °C obtenidas
por MEB-AR a 50,000X; a) original, b) 100 h, c) 300 h, d) 500 h y e) 1000 h.

3.3.2 Tratamiento isotérmico ciclico

En la figura 22 se muestra las microestructuras obtenidas por microscopia electrénica de
barrido de alta resoluciéon para el tratamiento isotérmico ciclico entre 25 y 550°C por
tiempos de 50 h, 100 h, 200 h y 300 h. La muestra inicial se observa en la figura 22-a) y
principalmente hay carburos de forma de cubos y placas. De acuerdo a la literatura los
carburos mas alargados presentes en esta etapa son del tipo M,C y que son los primeros
en disolverse. A 100 h de envejecido, figura 22-c), la precipitaciéon en la matriz con las tres
morfologias distintas: placas, cubos y esferas, incrementa su velocidad. Para 300 h, figura
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22-e), se observan carburos que engrosaron, alcanzando tamanos muy similares que los
de la figura 21-e) de 1000 h del tratamiento isotérmico continuo. Aunque en este caso en

un tiempo menor. Se observa que los carburos en forma de cubos son los que mas

incrementaron su tamano.

Figura 22. Microestructuras del acero 2.25Cr-1Mo con tratamiento isotérmico ciclico a 550 °C obtenidas
por MEB-AR a 50,000X; a) original, b) 50 h, c) 100 h, d) 200 h y e) 300 h.

3.3.3 Tratamiento con sobrecalentamientos ciclicos

La figura 23 muestra las microestructuras obtenidas por microscopia electréonica de
barrido de alta resolucidon para el tratamiento con sobrecalentamientos ciclicos por
tiempos de 100 h, 200 h, 400 h y 500 h. De acuerdo a la literatura los carburos mas
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alargados presentes en la etapa inicial son del tipo M,C y son los primeros en disolverse. A
100 h de envejecido, figura 23-b), la precipitacion en la matriz presenta carburos en
formas de placas, cubos y esferas. Para 400 h, figura 23-d), se observa que los carburos
engrosaron de forma alargada, alcanzando tamafios mucho mayores que en los
envejecidos isotérmico continuos vy ciclicos. En el tiempo maximo de este tratamiento de
500 h, figura 23-e), se observa que los carburos en forma de esfera son los que mas
incrementaron su tamafio, y al compararlo con los carburos iniciales se hace evidente que

el mayor engrosamiento se presentd en este envejecido.

Figura 23. Microestructuras del acero 2.25Cr-1Mo con tratamiento sobrecalentamientos ciclicos a 700°C
obtenidas por MEB a 50000X; a) original, b) 100 h, c) 200 h, d) 400 h y e) 500 h.
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3.4 Determinacion de morfologia y tamaio de los carburos

Ademas de observar el engrosamiento de los carburos en el acero 2.25Cr-1Mo de forma
cualitativa, fue necesario realizar un andlisis mas detallado sobre las imagenes obtenidas
en el MEB AR presentadas en la seccidon anterior para obtener datos mas precisos de los
tamafios y morfologia de los carburos para hacer un reporte cuantitativo.

Para calcular el drea de los precipitados se utilizé el software Imagel en las tres
morfologias que se identificaron con tres diferentes colores: cubos color rojo, esferas
color verde y placas color azul.

El software proceso las imagenes con un método binario tal como se muestra en la figura
24,y asi se obtuvo el conteo y radio equivalente de cada carburo, los resultados obtenidos

para los tres envejecidos se resumen en la tabla 12.

Figura 24. Descripcidn grafica de la determinacion de la morfologia 'y
conteo de los carburos en el acero 2.25Cr-1Mo.

57



Resultados

Tabla 12. Radio equivalente (um) de los carburos presentes en la muestras con envejecido
isotérmico continuo, ciclico y con sobrecalentamientos

Morfologia

Muestra Placa Esfera ‘ Cubo
| | Material nuevo | 9.893€-05 | 4.577€-05 | 7.830E-05
"1 100 horas 1.427€-04 | 8.809E-05 | 1.051E-04
= 300 horas 1.490E-04 | 1.076E-04 | 1.564E-04
=8 500 horas 1.841E-04 | 1.218E-04 | 1.694E-04
| 1000 horas 2.600E-04 | 1.497€-04 | 2.930E-04
50 horas 1.863E-04 | 1.987 E-04 | 3.223 E-04
S | 200 horas 2.530E-04 | 2.287 E-04 | 3.233 E-04
S | 200 horas 2.533E-04 | 3.010 £-04 | 3.388 E-04
300 horas 3.729€-04 | 4.097 E-04 | 3.519 E-04
s | 100 horas 1.825E-04 | 1.178 E-04 | 1.979 E-04
% g | 200 horas 2.312 £-04 | 1.575 E-04 | 2.955 E-04
£ £ | 400 horas 3.854 E-04 | 3.630 E-04 | 4.121 E-04
% [500 horas 5.271 E-04 | 8.629 £-04 | 5.378 E-04

3.5 Microanadlisis Quimico por dispersion de energias de Rayos X
El microanalisis se realizé a 50,000X, figura 24, por la técnica de EDS. Se obtuvieron las
concentraciones relativas de los elementos quimicos presentes en un punto, linea o area

determinada.

3.5.1 Tratamiento isotérmico continuo

En la tabla 13 se presentan el analisis cuantitativo de las muestras con envejecido
isotérmico continuo, para las tres morfologias de interés: cubos, placas y esferas. Asi
como el andlisis en la matriz para conocer los cambios en el contenido de los elementos
cromo y molibdeno, que son los principales formadores de carburos, aunque también
estuvieron presentes elementos como el carbono, hierro y manganeso. Al inicio, tanto los

contenidos de cromo como molibdeno se encuentran en proporciones semejantes a la
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composicidon quimica nominal. Sin embargo, en las muestras de 1000 h de envejecido el
contenido de ambos elementos aumenta en los carburos con forma de cubos, y
relacionando esto con Thermo-Calc, estos carburos tienen una composicién quimica

similar a la esperada de los carburo M,3C¢ y MgC, también reportado en literatura.

Tabla 13. Contenidos promedio de cromo y molibdeno en las muestras
con envejecido isotérmico continuo (% Peso)

w Ini 100 h | 300 h | 500 h
Zona

Matriz 3.216 || 3.612 § 3.382 § 2.52 2.606
Placas 4.823 § 4.553 § 4.538 | 5.764 § 3.505
Cubos 4726 § 6.645 §| 5.448 | 5.245 5.03
Esferas 3.647 | 4.805 | 5.77 j 6.791 § 3.292
Matriz 1.226 | 1.215 § 1.377 § 1.078 | 1.048
Placas 1.361 | 1.456 | 1.581 § 1.736 1.53
Cubos 1.314 | 1.837 § 1.698 j 1.559 1.448

Molibdeno

Esferas 1.145 | 157 f 1.812 § 1.966 | 1.143

3.5.2 Tratamiento isotérmico ciclico

En la tabla 14 se presentan el analisis cuantitativo de las muestras con envejecido
isotérmico ciclico, para las tres morfologias: cubos, placas y esferas, Asi mismo, se reporta
el analisis en la matriz para conocer los cambios en contenido de los elementos principales
formadores de carburos: cromo y molibdeno.

Al inicio, tanto los contenidos de cromo como molibdeno se encuentran en proporciones
semejantes a la composicién quimica nominal, pero en las muestras de 300 h de

envejecido ciclico el contenido de cromo en los carburos aumenta mientras que los demas
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permanecen sin cambios. Este incremento marcado en el cromo sugiere la formacion de

carburos solamente del tipo M»3C¢ y esto se atribuye al cambio en la sobresaturacién de

soluto en la matriz.

Tabla 14. Contenidos promedio de cromo y molibdeno en las muestras
con envejecido isotérmico ciclico (% Peso)

100 h | 200 h

Matriz

Placas 4.823 §4.456 | 3.105 § 5.84 7.36

Cubos 4.726 | 5.135f 4.09 5.65 5.69

Esferas 3.647 | 4.045 § 3.719 || 7.812 | 7.372
o [ Matriz 1.226 § 1.151 f 1.36 1.35 § 1.213
E Placas 1.361 j§ 1.497 § 0.888 § 1.53 |J 2.159
% Cubos 1314 §1.718 § 1.324 § 1.64 | 1.688
2 Esferas 1.145 § 1.526 § 1.393 § 2.15 | 2.072

3.5.3 Tratamiento con sobrecalentamientos ciclicos

La tabla 15 presenta los analisis quimicos de las muestras con sobrecalentamientos

ciclicos, en las tres morfologias de los carburos. Asi como el analisis en la matriz. Estos

analisis se centran en los elementos cromo y molibdeno, formadores de carburos.

Al inicio, tanto los contenidos de cromo como molibdeno se encuentran en proporciones

semejantes a la composicion quimica nominal, conforme aumentan las horas de

envejecido, la matriz y los carburos con forma de esferas disminuyen en su contenido de

estos elementos mientras los carburos con formas de esferas son los que mas

incrementan. Esto indica que ademads de incrementar su tamafio, lo hacen a expensas de

los carburos en forma de cubo que se disuelven al ser mas inestables.
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Tabla 15. Contenidos promedio de cromo y molibdeno en las muestras
con sobrecalentamientos ciclicos (% Peso)

Inicial

Matriz 3216 | 256 | 2576 | 3.04 || 2.708
M Placas 4.823 | 6.668 | 6.191 | 7.472 | 5.777
'] Cubos 4.726 | 6.983 | 5.713 || 5.128 | 6.839

Esferas 3.647 | 6.394 | 5.472 | 5.324 | 7.406
o [ Vatriz 1.226 | 1.133 | 0.876 | 0.873 [ 1.111
£ | Placas 1.361 | 1.778 | 1.575 | 1.916 | 2.004
el
2 [ Cubos 1.314 | 1.673 | 1.586 | 1.673 || 1.953
(=]
S | Esferas 1.145 | 1.645 | 1.458 | 1.878 | 2.156

3.6 Caracterizacion de la dureza

En este apartado se trata la informacion obtenida mediante las pruebas de
nanoidentacidon, microdureza y macrodureza. Se observa dentro de los resultados la
relacion entre la microestructura-y las propiedades mecdnicas, asi mismo se analiza el

impacto que tiene con el tiempo de exposicion a la temperatura de envejecido.

3.6.1 Dureza Rockwell B

La toma de durezas Rockwell B se realizé en todas las muestras envejecidas de forma
isotérmica continua, ciclica y con sobrecalentamientos ciclicos, siguiendo la norma que
rige este procedimiento.

En la tabla 16 se presentan los resultados de dureza Rockwell B del material en su
condicidn inicial y tratamiento térmico continuo a 10, 30, 50,100,300,500 y 1000 h. El
decremento en la dureza es apreciable de la muestra inicial a la de 1000 horas de
tratamiento térmico. Se presenta la grafica, figura 25, de la dureza graficada contra el

tiempo, observando la disminucién de esta propiedad a partir de las 50 h de envejecido.
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Tabla 16. Mediciones de dureza Rockwell B de las muestras con

tratamiento isotérmico continuo

Prueba 1 2 3 Promedio
Muestra
Inicial 98 96 96 96
10 h 97 96 95 96
30h 96 95 95 95
50 h 91 93 91 91
100 h 92 91 91 91
300 h 90 90 92 90
500 h 89 90 89 89
1000 h 90 89 89 89
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Figura 25. Dureza Rockwell B vs. Tiempo (h) del tratamiento isotérmico continuo.

De igual manera, se desarrollaron pruebas de dureza Rockwell B para las muestras con

tratamiento ciclico de 5, 10, 20, 50, 100, 200 y 300 h, los resultados se muestran en la

tabla 17 y su respectiva grafica en la figura 26. A diferencia de lo observado en las

muestras de envejecido continuo, desde las 20 h se observa una disminucién en la dureza
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hasta alcanzar un valor de 89 HRB. Esta variacién en el comportamiento de la dureza en

ambos tratamientos es observada también a nivel de microdureza.

Tabla 17. Mediciones de dureza Rockwell B de las muestras con
tratamiento isotérmico ciclico

Prueba 1 2 3 Promedio
Muestra
Inicial 98 96 96 96
5h 96 95 91 94
10h 92 93 94 93
20 h 94 90 93 91
50 h 88 92 90 90
100 h 90 87 88 89
200 h 88 87 89 88
300 h 86 86 90 88
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Figura 26. Dureza Rockwell B vs. Tiempo (h) del tratamiento isotérmico ciclico.

Finalmente, se presentan los resultados de las pruebas de dureza Rockwell B para las
muestras con sobrecalentamientos ciclicos por 100, 200, 300, 400 y 500 h. Los resultados

se muestran en la tabla 18 y su respectiva grafica en la figura 27.
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Tabla 18. Mediciones de dureza Rockwell B de las muestras con
sobrecalentamientos ciclicos

Prueba 1 2 3 Promedio
Muestra

Inicial 89 89 89 89

100 h 89 88 89 88.6
200 h 87.5 88 87.5 87.6
300 h 87 86.5 89 87.5
400 h 87 87 86.5 86.8
500 h 86 85 85 85.3
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Figura 27. Dureza Rockwell B vs. Tiempo (h) del tratamiento con sobrecalentamientos ciclicos.

3.6.2 Microdureza Vickers

Las pruebas de microdureza se realizaron para caracterizar el cambio en el
comportamiento mecanico del material y los cambios existentes en las propiedades
mecanicas de los carburos por efecto de la temperatura de envejecido.

Esta prueba se realizé6 con una carga de 50 gf con un tiempo de identaciéon de 12 s,
haciéndose cinco identaciones en cada muestra, debido al tamafio del identador la dureza

medida es una muestra mas aproximada a la dureza que las fases precipitadas ejercen en
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la matriz, a diferencia de la dureza Rockwell donde la mediciéon de la dureza es mas
general.

En la tabla 19 se muestran los valores de microdureza Vickers obtenidos para el
tratamiento isotérmico continuo, mientras que en la figura 28 se ve el cambio de la dureza

con respecto al tiempo para cada tiempo de envejecido.

Tabla 19. Mediciones de microdureza Vickers de la muestra con
tratamiento isotérmico continuo

Prueba 1 2 3 4 5 Promedio
Muestra
Inicial 231 231 216 218 209 221
10 h 218 220 218 216 217 217
30 h 216 212 212 219 203 213
50 h 194 189 193 203 202 196
100 h 192 192 197 196 189 193
300 h 186 180 206 189 195 190
500 h 181 191 178 185 183 183
1000 h 186 189 183 180 176 183
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Figura 28. Dureza Vickers vs. Tiempo (h) del tratamiento isotérmico continuo.
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Aqui se observa una disminucion progresiva con el tiempo de envejecido. Esta se hace
evidente a partir de las 50 h y en las etapas finales se mantiene constante alrededor de los
180 HV, por encima de las 500 h y hasta las 1000 h.

En la tabla 20 se muestran los valores de microdureza Vickers obtenidos para el

tratamiento isotérmico ciclico, y en la figura 29 se presenta la grafica de dureza con

respecto al tiempo para 5, 10, 50, 100, 200 y 300 h de envejecido.

Tabla 20. Mediciones de microdureza Vickers de la muestra con
tratamiento isotérmico ciclico

Prueba 1 2 3 4 5 Promedio
Muestra
Inicial 231 231 216 218 209 221
5h 206 201 212 216 201 206
10 h 182 208 209 198 205 203
20 h 196 190 185 195 195 190
50 h 184 184 192 196 191 189
100 h 183 182 185 180 196 183
200 h 184 181 181 186 183 183
300 h 187 181 189 181 179 181
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Figura 29. Dureza Vickers vs. Tiempo (h) del tratamiento isotérmico ciclico.
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Hay una disminucién de la dureza conforme aumenta el tiempo de envejecido. Esta se
hace evidente a partir de las 10 h y en las etapas finales se mantiene constante alrededor
de los 190 HV, por encima de las 100 h y hasta las 300 h de envejecido a ciclos. Es
importante destacar que los valores de dureza finales, 180 HV, a 300 ciclos de tratamiento
son muy similares a los del envejecido continuo pero con 1000 h de envejecido continuo.

En la tabla 21 se muestran los valores de microdureza Vickers obtenidos para el
tratamiento con sobrecalentamientos isotérmicos, y en la figura 30 se presenta la gréfica

de dureza con respecto al tiempo para 100, 200, 250, 300, 400 y 500 h de envejecido.

Tabla 21. Mediciones de microdureza Vickers de la muestra con
tratamiento con sobrecalentamientos ciclicos

Prueba 1 2 3 4 5 Promedio
Muestra
Inicial 231 231 216 218 209 221
100 h 194 193 190 199 202 199
200 h 193 198 184 206 191 198
250 h 194 197 188 201 173 194
300 h 192 173 188 183 191 190
400 h 182 177 179 180 181 184
500 h 174 145 176 167 162 167
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Figura 30. Dureza Vickers vs. Tiempo (h) del tratamiento con sobrecalentamientos ciclicos.
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En la grafica se observa que el valor maximo se obtuvo en la muestra en condiciones
iniciales y es de 220 HV. Sin embargo, la disminucién de la dureza no es tan rdpida hasta
las 300 h de tratamiento. A diferencia de los dos envejecidos previos, la dureza no se

mantiene constante, sigue disminuyendo hasta los 167 HV a las 500 h de tratamiento.

3.6.3 Pruebas de Nanoidentacion

De las pruebas de nanoidentacién carga-descarga se obtienen graficas de fuerza vs.
distancia de penetracién, como las de las figuras 32, 33 y 34, en donde el drea bajo la
curva nos indica la ductilidad del material y entre mayor sea ésta, el material es mas
tenaz. Ademas la prueba arroja otros datos de importancia en cuanto a las propiedades
del material como el mddulo de Young, energia maxima de tensién, entre otras.

La carga utilizada para esta prueba se establecid en 10 mN ya que en base al articulo de
Jang [44] se establecié que para que el area del material que interactua con el identador
es representativa a una carga maxima de 10 mN y menores para caracterizar los
microconstituyentes de importancia: los carburos. En el articulo antes citado, se dice que
el endurecimiento de la fase se presenta como un desplazamiento a menor profundidad
de penetracién; el desplazamiento hacia el sentido contrario representa un
“ablandamiento” de la fase analizada.

La grafica de la figura 31 corresponde al envejecido isotérmico continuo, observamos que
el area aumenta conforme se incrementan los tiempos de tratamiento, debido al tamarfio

de los carburos en comparacion del tamafio del identador resulté dificil el medir la dureza
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de Unicamente los precipitados y mas aun en este envejecido donde los carburos no
engrosaron tanto como en los otros tratamientos. En esta grafica se observa que aunque
el material disminuye su dureza, la tenacidad aumenta y la penetracién maxima alcanzada

esta en los 0.4 um.

12

10 A
—Qriginal

=100 h
8 A =300 h
=500 h
700 h
1000 h

Fuerza (mN)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
DIstancia de penetracién (pm)

Figura 31. Grafica de Fuerza (mN) vs. Penetracién (um) para el
tratamiento isotérmico continuo.

La gréfica de la figura 32 corresponde al envejecido isotérmico ciclico. Se observa que se
sigue el mismo comportamiento de aumento en la tenacidad mostrado en el envejecido
continuo. Los cambios en la penetracién mdaxima no cambian mucho, pero si es evidente
el aumento en el area bajo la curva para la muestra de 200 h en comparaciéon con la
muestra inicial. En esta grafica se observa que aunque el material disminuye su dureza,la

tenacidad aumenta.
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Figura 32. Gréfica de Fuerza (mN) vs. Penetracién (um) para el
tratamiento isotérmico ciclico.

Finalmente, la grafica de la figura 33 corresponde al envejecido con sobrecalentamientos
ciclicos a 700 °C. En esta grafica el comportamiento de las curvas es un desplazamiento
hacia la derecha conforme aumentan los tiempos de envejecido hasta las 400 h para
después presentar una ligera disminucién. Este aumento generalizado en el area se
relaciona con la figura 23 en donde también hay un aumento en el tamafio de los
carburos. La penetracidén del identador con una fuerza maxima de 10 mN en la prueba
carga-descarga dio un valor inicial de alrededor de apenas 3 pm y para las muestras con

400-500 h alcanzd los 5 um.
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Figura 33. Grafica de Fuerza (mN) vs. Penetracidn (um) para el
tratamiento con sobrecalentamientos ciclicos.

3.7 Diagrama pseudobinario del acero 2.25Cr-1Mo

Mediante el uso del software Thermo-Calc se calculé el diagrama de fases pseudobinario a
550°C del acero 2.25Cr-1Mo.

El diagrama pseudobinario ayudd a conocer las fases de equilibrio a la temperatura de
envejecido; 550 °C. El diagrama calculado se presenta en la figura 34 y se observa que las

fases de equilibrio esperadas son:

e Ferrita
e Carburos M,3Cg

e Carburos MgC
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Figura 34. Diagrama peudobinario C (%peso) vs. Temperatura (°C)
del acero 2.25Cr-1Mo.

Thermo-Calc también proporciond la composicion quimica esperada para las fases

presentes en el diagrama. Por interés de esta tesis, se presentan en la tabla 22 las

composiciones quimicas calculadas para las fases presentes a 550°C.

Tabla 22. Composiciones quimicas (fraccion masa) calculadas por Thermo-Calc
para las fases presentes a 550 °C por el diagrama pseudobinario

Fase Elemento Fe C Cr Mn Si
Ferrita 9.8013E-01 | 2.8505E-08 | 1.1118E-02 | 2.1986E-03 | 5.2847E-03 | 7.1955E-04
M,3Cs 2.0083E-01 | 5.0852E-02 | 5.4571E-01 | 1.9919E-01 | 3.2589E-03 -

MeC 2.3270E-01 | 2.4167E-02 | 1.8153E-02 | 7.2497E-01 - -

Se observa que la ferrita es rica en Fe, Niy Cr, los carburos M,3Cg y MgC son ricos en Cry C

principalmente, en estas fases los contenidos de Mn y Si son muy bajas y no son incluidas

por el software.
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3.8 Diagramas pseudoternarios del acero 2.25Cr-1Mo

Los diagramas pseudoternarios permiten visualizar mejor las fases presentes a las
temperaturas de estudio, asi como el efecto que tiene la variacién de dos elementos en la
formacién de distintas fases. Termo-Calc también desplegd la composicion quimica
esperada para las fases. La figura 35 es el diagrama pseudoternario a 550°C donde se
grafican los elementos Cr y Ni, por ser los principales elementos participantes en la

formacion de carburos.

1:*M7C3
2:*M6C

“A2+¥123CH6+M6C+M7C3

BCC_A2+M23C6+M7C3

A 6 0.,(\)5 0.,1\0 0.I1\5 0.30 0.%5 0.,5\30
MASS_PERCENT C

Figura 35. Diagrama pseudoternario Cr-C a 550°C del acero 2.25Cr-1Mo.

En la figura 35 se muestra la region correspondiente a la composicion Cr-C del acero
2.25Cr-1Mo. Para esa composicidn se observa que existirdn tres fases: ferrita, carburos
M>,3Ce ¥ MgC. La composicidon quimica de las fases esperadas se muestra en la tabla 23,
donde se observa que existe una buena concordancia con los resultados observados en Ia

tabla 22 del diagrama pseudobinario.
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Tabla 23. Composicién quimica (fraccidon masa) esperada calculada por Thermo-Calc
para las fases presentes a 550°C por el diagrama pseudoternario Cr-C

Fase A Fe C Cr Mo Mn Si
Ferrita 9.8029E-01 | 5.1296E-08 | 1.0828E-02 | 2.3429E-03 | 5.2777E-03 | 7.1854E-04
M:Ce 2.1806E-01 | 5.0805E-02 | 5.2914E-01 | 1.9834E-01 | 3.4817E-03 -
MeC 2.3478E-01 | 2.42106-02 | 1.8871€-02 | 7.2212E-01 - -

En la figura 36 se muestra la region correspondiente a la composicién Mo-C del acero

2.25Cr-1Mo. Para esa composicidén se observa que existirdn tres fases: ferrita, carburos

M>,3Ce ¥y MgC. La composicidn quimica de las fases esperadas se muestra en la tabla 24, y

hay una excelente concordancia con los resultados del diagrama pseudobinario.

BCC_A2+M23C6+MAC3

N

N\
0.05 0.10

N

N N /N
0.15 0.20 0.25 0.30
MASS_PERCENT C

1:*M7C3
2:*M6C

Figura 36. Diagrama pseudoternario Mo-C a 550°C del acero 2.25Cr-1Mo.

Tabla 24. Composicién quimica (fraccién masa) esperada calculada por Thermo-Calc

para las fases presentes a 550°C por el diagrama pseudoternario Mo-C

Fase 2Ll Fe C Cr Mo Mn Si
Ferrita 9.7917E-01 | 4.2538E-08 | 1.1809E-02 | 2.4722E-03 | 5.2819E-03 | 7.1873E-04
M3Cs 2.0723E-01 | 5.0840E-02 | 5.3983E-01 | 1.9867E-01 | 3.2678E-03 -

MgC 2.3431E-01 | 2.4213E-02 | 1.9467E-02 | 7.2200E-01 - -
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IV. Analisis de Resultados

En este capitulo de la tesis se analizan los resultados obtenidos y se explica el
comportamiento del acero 2.25Cr-1Mo después de los envejecidos propuestos en la
metodologia experimental. Ademds, se comparan los resultados experimentales con los

datos obtenidos en la simulacién de Thermo-Calc.

4.1 Comparacion de la microestructura del tratamiento isotérmico continuo, ciclico y
con sobrecalentamientos ciclicos

De acuerdo al titulo de este trabajo de tesis, se hizo una comparacién de Ia
microestructura obtenida después de los tratamientos de envejecido: isotérmico
continuo, isotérmico ciclico y con sobrecalentamientos ciclicos.

En la figura 37 b) - j) se presentan una seleccién de microestructuras a tres diferentes
tiempos de los tres tratamiento de envejecido y se comparan con la microestructura
inicial, figura 37-a). El acero 2.25Cr-1Mo en su condicidn inicial, presenta una
microestructura de ferrita-bainita caracteristica de los aceros de baja aleacion en estado
de normalizado y revenido. Esta microestructura consiste en la matriz ferritica con
carburos finos abundantes distribuidos homogéneamente. En el tratamiento continuo a
100 horas de envejecido continuo, figura 37-b), no se tiene un gran cambio en el tamafio y
distribucién de los precipitados, mientras que para las mismas 100 horas de envejecido
ciclico se tiene un incremento en el tamano de los precipitados al igual que en la
microestructura del envejecido con sobrecalentamientos ciclicos.

Conforme aumenta el tiempo del envejecido continuo el cambio en forma y tamafio de

precipitados se lleva a cabo de forma lenta si lo comparamos con el tiempo de 200 horas
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en el envejecido ciclico, en dénde los precipitados son de mayor tamafo aunque hay

menor cantidad.

Continuo

Figura 37. Microestructuras del acero 2.25Cr-1Mo obtenidas por MEB-AR a 10,000X a) original,
b) 100 h continuo, c) 500 h continuo, d) 1000 h continuo e) c) 100 h ciclico,
f) 200 h ciclico y g) 300 h ciclico, h) 100 h con sobrecalentamientos
i) 300 h con sobrecalentamientos j) 500 h con sobrecalentamientos
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En la muestra con 1000 horas de envejecido continuo, figura 37-d), se observan
precipitados de mayor tamafio tanto sobre el limite de grano como dentro del mismo. No

hay una tendencia clara del engrosamiento.

En el envejecido ciclico a 300 horas, figura 37-g), la densidad de precipitados es mucho
menor y el tamafio de los mismos es mayor. Para ambos tratamientos la bainita
desaparece, y se tiene un aumento en el tamafio de grano ferritico. La cinética de
precipitacion de los carburos es mas rapida en el tratamiento ciclico que en el continuo, se
observaron carburos de gran tamafio en los limites de grano. Esto se atribuye al cambio de
la sobresaturacion en cada ciclo de envejecido, lo que cambia la fuerza motriz para la

precipitacion constantemente.

Los cambios mas drasticos en comparacion al material en condiciones iniciales se aprecian
en las muestras de envejecido con sobrecalentamientos ciclicos. Aqui se observan
carburos de mucho mayor tamano tanto dentro de los granos ferriticos y mas aun en los
limites. Esto se observa en la muestra de 500 h de envejecido con sobrecalentamiento,
figura 37-j), en dénde la disminucion en cantidad de los precipitados presentes a 10000X
es clara desde las primeras etapas. Este comportamiento se atribuye a una disolucién

rapida de los carburos mas inestables a la temperatura de 700 °C [45].
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Cuando el acero se expone a altas temperaturas, la difusién de los elementos presentes
en la aleacién facilita el enriquecimiento de Cr en la matriz y la difusion del C. Esto se
produce mediante la disolucién de los carburos por efecto de la difusion del C y Ila
precipitacion en la matriz por el enriquecimiento de Cr causado por la difusidon del
carbono [46].

Con base a los resultados presentados en la figura 37, se observa que a partir de 100 h de

envejecido ciclico la matriz presentd engrosamiento de los precipitados.

En las muestras de envejecido con sobrecalentamientos, el engrosamiento de los
precipitados se presenté con mayor velocidad ya que se observan zonas sin precipitados
de mayor area que en el envejecido ciclico. En la figura 37-b) se observa que a partir de
100 h hasta 300 h, la morfologia de los precipitados presentd formas regulares de esferas
y cubos. En las muestras envejecidas por mads tiempo, figura 37-d) se observd que
predominaba la morfologia de placas y que los cubos habian desaparecido. En el
envejecido ciclico se detectd que las principales morfologias eran las de esferas y cubos,
mismos que se disolvieron en los tiempos finales, figura 37-g), para formar esferas y
placas de mayor tamano.

Las muestras envejecidas con sobrecalentamientos a 700°C presentaron carburos con
morfologia de placas desde las 300 h y se apreciaron mejor en las muestras con 500 h de

envejecido, en dénde hay zonas sin precipitados de mayor area en el centro de los granos.
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Ademads de los cambios previamente comentados, también se determind el tamafio del
grano ferritico durante los diferentes tratamientos térmicos.

Con las imagenes de la figura 15, 16 y 17 se realizaron las mediciones de acuerdo al
procedimiento indicado en la norma ASTM-E1382-97 (Reaprobada 2010) para
determinaciéon de tamafo de grano usando andlisis automdtico y semiautomatico de
imagenes. Especificamente se utilizéd el método de intercepcién lineal, en el software
“Microstructural Image Processing (MIP4)”. Al final del andlisis se observé un aumento
minimo pero progresivo en el tamafo de grano ferritico. Los resultados se presentan en la

tabla 25.

Tabla 25. Tamafio de grano en el acero 2.25Cr-1Mo con envejecido isotérmicos
Continuo, ciclico y con sobrecalentamientos ciclicos

Tamano de grano

Muestra

(ASTM)
| ] material nuevo
'y | 100 horas 6.663
=1 300 horas 6.536
= 500 horas 6.289
| 1000 horas 6.023
50 horas 6.523
2 | 100 horas 6.413
S | 200 horas 5.836
300 horas 5.123
= 100 horas 6.423
g é 200 horas 6.187
£ € | 400 horas 5.453
3 500 horas 5.414

Este aumento, que representa 10.84% esta relacionado con la disminucion general en la

dureza ya que cuanto mas fino sea el tamafo de grano mas duro es el material.
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4.2 Engrosamiento de los carburos en el acero 2.25Cr-1Mo

La microestructura de una aleacidn es inestable si la energia libre total no es minima,
Cuando existe una alta densidad de precipitados pequefos, estos tienden a engrosa, como
se observé en los tres envejecidos, figuras 21, 22 y 23.

En las imagenes obtenidas en el MEB-AR se midid el tamafio de los precipitados mediante
el software Image J y se utilizd la teoria Lifshitz-Slyozov-Wagner (LSW) [17] para
comprender el proceso de engrosamiento a través del tiempo de envejecido.

Para corroborar el engrosamiento de los carburos en el acero 2.25Cr-1Mo se determiné el
area de los precipitados con tres morfologias diferentes previamente reportadas en
literatura, y asi se obtuvo un radio equivalente para aplicar la ecuacidén (2) tanto para el
tratamiento isotérmico continuo, ciclico y con sobrecalentamientos ciclicos. Los resultados

se presentan en la figuras 38, 39 y 40, respectivamente.
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Figura 38. Gréfica de 73 — 7§ vs. t para los precipitados placa, esferay cubo
presentes en el acero 2.25Cr-1Mo del envejecido isotérmico continuo.
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Figura 39. Gréfica de 3 — 1§ vs. t para los precipitados placa, esfera y cubo
presentes en el acero 2.25Cr-1Mo del envejecido isotérmico ciclico.
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Figura 40. Gréfica de 73 — 7§ vs. t para los precipitados placa, esferay cubo
presentes en el acero 2.25Cr-1Mo del envejecido con sobrecalentamientos ciclicos.
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En el tratamiento isotérmico continuo el tamafio maximo del r* se alcanza en los carburos
con forma de cubo y su tamafio de r*es de0.000215 pum®. En este envejecido se obtuvo el
comportamiento menos lineal y esto se puede asociar a la gran cantidad de precipitados
presentes lo que dificulta las mediciones y disminuye la exactitud.

Para el envejecido isotérmico ciclico tenemos el mismo tipo de gréficas, figura 39, sin
embargo, se observa que el engrosamiento de precipitados en el ciclico es mayor que en
el continuo ya que aqui se alcanzaron tamafios de r> de 0.000464 pm?® para el carburo con
morfologia de esfera y 0.000314 um? para el carburo con morfologia de cubo.

En las graficas correspondientes al envejecido con sobrecalentamientos, figura 40, se
observa el comportamiento mds lineal que en los envejecidos anteriores debido a que
hubo menos precipitados pero de mayor tamafio y por eso la medicién pudo ser mas
exacta, la velocidad de crecimiento es consistente en los tres tipos de precipitados vy el
tamafio méaximo de r® oscilé entre los 0.00035 y los 0.0005 um3.

En las figuras 38, 39 y 40 el comportamiento de las graficas se ajusta a una linea recta, y
de acuerdo a la teoria LSW, el engrosamiento es controlado por difusion. El
engrosamiento produce una degradacion de las propiedades mecanicas del acero, como la
dureza, por ejemplo [47].

Se observa que hay un cambio en el tamafo de particulas y esto es debido a las
diferencias en el tiempo de nucleacion y la velocidad de crecimiento. La teoriaindica que si
existen dos precipitados adyacentes con diametros diferentes, debido al efecto Gibbs-
Thomson, la concentracion del soluto en la matriz adyacente a la particula aumenta

conforme el radio de curvatura disminuye.
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Un gradiente de concentracién en la matriz causa que el soluto difunda en la direccién de
las particulas pequeiias a las mas grandes, de tal forma de que las particulas pequefias
desaparecen y las grandes engrosan [48]. En la figura 37 se observé que la precipitacion
en el envejecido continuo es homogénea, mientras que en el envejecido ciclico y con

sobrecalentamientos se da preferentemente en las zonas del limite de grano.

4.2.1 Microanalisis quimico de la matriz y carburos

El microandlisis puntual realizado por EDS tanto para los precipitados como a la matriz
comprobé las fases de los carburos con forma de cubos, placa y esferas en la matriz
ferritica de acuerdo a lo reportado en la literatura.

La figura 41 es la gréfica del porciento en peso de los elementos cromo, molibdeno y
manganeso obtenidos del microanalisis quimico por MEB-AR de la matriz para los tres
tipos de envejecido, y la tabla 26 resume el comportamiento de los elementos en los tres

tipos de envejecidos.

4 4 4
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Figura 41. Graficas de % peso de la composicién quimica en la matriz
del envejecido continuo, ciclico y con sobrecalentamientos.
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Tabla 26. Comportamiento de los elementos en la matriz para el
envejecido continuo, ciclico y con sobrecalentamientos.

Matriz Continuo \ Ciclico Sobrecalentamientos
Cr Disminuye Disminuye Aumenta
Mo Disminuye Constante Constante
Mn Constante Aumenta Constante

Para el tratamiento isotérmico continuo, observamos que el contenido de Cr aumenta
ligeramente para después disminuir, mientras que el Mo y Mn se mantienen constantes
conforme pasa el tiempo. Para el tratamiento isotérmico ciclico no hay una tendencia
clara en la matriz, lo que se atribuye al cambio en la sobresaturacién por los
calentamientos y enfriamientos ciclicos. En el caso del envejecido con
sobrecalentamientos ciclicos no observamos cambios en el Mo y Mn; sin embargo, en el
Cr hay un incremento intermitente. El aumento en la temperatura favorece la difusién de
atomos, en este caso la matriz sufre un contante cambio en la sobresaturacion a cada

tiempo.

En la figura 42 se presentan los cambios en porciento peso de los elementos Cr, Mo y Mn
en el tratamiento isotérmico continuo, ciclico y con sobrecalentamientos en los
precipitados con forma de esferas, y la tabla 27 resume el comportamiento de los

elementos en los tres tipos de envejecidos.
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Figura 42. Graficas de % peso de la composicidon quimica en los carburos con forma de esfera
del envejecido continuo, ciclico y con sobrecalentamientos.

Tabla 27. Comportamiento de los elementos en los carburos con forma de esfera para el
envejecido continuo, ciclico y con sobrecalentamientos.

Carburos forma . L, .
Continuo Ciclico Sobrecalentamientos
de Esferas
Aumenta luego
Cr .. & Aumenta Aumenta
Disminuye
Mo Constante Aumenta Aumenta
Mn Constante Disminuye Constante

Para el tratamiento isotérmico continuo, se observé que el contenido de Cr aumenta
hasta las 500 h para después disminuir, mientras que el Mo disminuye y el Mn se
mantienen constantes. Estos son lo carburos que menos engrosaron al incrementar el
tiempo de envejecido. Este tipo de morfologia estd asociada con carburos del tipo M,Cs
para tiempos cortos y MgC [49] para tiempos de 1000 h en adelante cuando su tamafio se
incrementa considerablemente.

En el envejecido ciclico, observamos que el contenido de Cr aumenta al igual que el Mo y

el Mn disminuye. Esto significa que las disminuciones de cromo en la matriz se ven
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reflejadas en los carburos con forma de esferas. El aumento de cromo llega a mas del 7%
al final del envejecido. Por tal motivo puede deducirse la formacion de carburos del tipo
M,3Ce a pesar de que el tiempo es menor que en envejecido continuo. Parece que los

ciclos de envejecido acelera la formacidn de carburos de este tipo.

En el caso del envejecido con sobrecalentamientos ciclicos se observa un incremento en el
cromo y molibdeno, sobre todo en el cromo en donde las concentraciones son las
mayores de los tres tipos de envejecido y llegan alrededor de 8.5%.

El aumento en la temperatura favorece la difusién este elemento, y provoca una
disminucion en los otros carburos, que se disuelven, siguiendo la secuencia de
precipitacion prevista.

Como se menciond anteriormente, los precipitados cuyo principal elemento es cromo
estdn asociados con carburos del tipo M,3C;, si se relaciona con los tamafios medidos para
los tiempos mas largos de este tipo de envejecido, podemos confirmar la presencia de
estos carburos, aunque en este caso de manera mas rapida debido a las condiciones de

sobrecalentamientos a 700 °C.

En la figura 43 se presentan los cambios en porciento peso de los elementos Cr, Mo y Mn

en el tratamiento isotérmico ciclico en los precipitados con forma de placa, y la tabla 28

resume el comportamiento de los elementos en los tres tipos de envejecidos.
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Figura 43. Graficas de % peso de la composicidn quimica en los carburos con forma de placa
del envejecido continuo, ciclico y con sobrecalentamientos.

Tabla 28. Comportamiento de los elementos en los carburos con forma de placa para el
envejecido continuo, ciclico y con sobrecalentamientos.

Carburos forma . o .
Continuo Ciclico Sobrecalentamientos
de Placas
Aumenta luego
Cr Aumenta Aumenta
Disminuye
Mo Constante Aumenta Aumenta
Mn Disminuye Aumenta Constante

En el tratamiento isotérmico continuo observamos que el contenido de Cr aumentd hasta
las 500 h y posteriormente disminuyd, mientras que el Mo se mantiene constante y el Mn
disminuyd. Los carburos de este tipo tuvieron el mayor crecimiento en este envejecido.
Este tipo de morfologia estd asociada con carburos del tipo M,3C¢ para tiempos de 1000 h

y mayores [50]. En este caso se observd su presencia en los limites de grano.
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En el envejecido ciclico se observa que los tres elementos analizados aumentaron su
concentracion aunque el de mayor incremento fue el Cr. Esto sugiere que las
disminuciones en la matriz se ven reflejadas en los carburos con forma de placas. El
aumento de cromo, llega a mas del 7% para las 300 h de envejecido. Por tal motivo se
puede inferir la formacion de carburos ricos en cromo del tipo M»3C¢, mds aun cuando
estos se observaron en los limites de grano de las muestras con mayor tiempo de
envejecido.

En el caso del envejecido con sobrecalentamientos ciclicos se observan ligeros
incrementos en el Cr y Mo mientras que el Mn se mantiene constante. El aumento en la
temperatura favorece la difusion y provoca una disminuciéon de estos elementos en los

otros carburos y matriz, siguiendo el orden de la secuencia de precipitacién presentada.

Como se menciond anteriormente, los precipitados cuyo principal elemento es cromo
estdn asociados con carburos del tipo M,3Cs, si relacionamos esto con el tamafo
observado en los tiempos mas largos de envejecido, tabla 11, podemos confirmar su
presencia ya que coincide con lo reportado con anterioridad [33-36].

Se observé que hay formacidn en los limites de grano, figura 24. A pesar de que tuvieron

un gran crecimiento, la cantidad de carburos observada fue mucho menor.

En la figura 44 se presentan los cambios en porciento peso de los elementos Cr, Mo y Mn
en el tratamiento isotérmico ciclico en los precipitados con forma de: cubo. y la tabla 29

resume el comportamiento de los elementos en los tres tipos de envejecidos.
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Figura 44. Graficas de % peso de la composicidn quimica en los carburos con forma de cubo

del envejecido continuo, ciclico y con sobrecalentamientos.

Tabla 29. Comportamiento de los elementos en los carburos con forma de cubo para el
envejecido continuo, ciclico y con sobrecalentamientos.

Carburos forma

Continuo Sobrecalentamientos
de Cubo
Cr Aumenta poco Aumenta Disminuye
Mo Constante Aumenta poco Disminuye
Mn Constante Aumenta Disminuye

Para el envejecido isotérmico continuo hay un ligero aumento del contenido de Cr

aumenta mientras que el Mo y Mn se mantienen constantes. Los carburos con esta

morfologia se asocian con carburos del tipo M3Cy M,C para tiempos cortos de envejecido

[42]. A pesar de que son los carburos que mdas ayudan a mejorar las propiedades

mecanicas, ya que son pequefios, se disuelven para formar los carburos de equilibrio pues

son inestables energéticamente.
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En el envejecido ciclico, observamos que los contenidos de Cr y Mn aumentan al igual el
Mo aunque en menor medida. El incremento en el Cr fluctda en tan solo una unidad de
porciento peso, el aumento es pequefio. Carburos del tipo M3Cy M,C son los que estan
asociados con este tipo de morfologias. Este tipo de carburos no fueron de importancia en
las microestructuras finales y cabe mencionar que pueden ser confundidos con los

carburos de placa bajo si los aumentos a los que son observados no son suficientes.

En el caso del envejecido con sobrecalentamientos ciclicos observamos disminuciones en
los tres elementos analizados, tabla 14. El Cr inicia en 5 % y para las 500 h de envejecido
disminuye a los 4.5 %, mientras que el Mo fluctia entre el 2 y 1 %. Este tipo de
precipitados son los que menos crecimiento tuvieron. Carburos de este tipo, cuyo
principal elemento es molibdeno, estan asociados con carburos del tipo M-C, Los carburos
de esta forma no fueron abundantes y su distribucion fue heterogénea, los
calentamientos a 700 °C parecen afectar la estabilidad de estos precipitados, haciéndolos
desaparecer para formar otros, no son estable energéticamente y la simulaciéon en

Thermo-Calc tampoco los reporta como fases de equilibrio.

4.3 Efecto de la precipitacion sobre la dureza y tenacidad del acero 2.25Cr-1Mo

Mediante las pruebas mecanicas realizadas, se observé que la dureza Rockwell B del
material disminuyé rapidamente durante las 100 h para los tres tipos de envejecido:
continuo, ciclico y con sobrecalentamientos. La disminucion de la dureza en la escala B es

discreta pero consistente en todos los casos. El efecto de dureza constante se asocia al
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tamafio de los precipitados asi como la naturaleza de la prueba que no es tan sensible a
cambios locales en la microestructura.

Los cambios mas notorios se dan en los resultados de microdureza Vickers y la prueba de
nanoidentacion. En la figura 45 se muestra la variacién de la dureza Vickers con respecto

al tiempo de envejecido en el envejecido isotérmico continuo, isotérmico ciclico y con

sobrecalentamientos.

230

Comparacion de la dureza entre el tratamiento isotérmico

220 continuo, ciclico y con sobrecalentamientos

210

—i—Ciclico

ampms Continuo

====Sobrecalentamientos

Dureza (HV)
©
o

170

160

150

0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo (h)

Figura 45. Grafica comparativa de dureza (HV) vs. Tiempo para el
tratamiento continuo, ciclico y con sobrecalentamientos.

Se observa que la dureza disminuye hasta 180 HV en el envejecido continuo y ciclico, pero
en el caso del envejecido con sobrecalentamientos la disminucioén llega hasta los 165 HV.

Esto se atribuye a la cinética de engrosamiento de los carburos que es mas rapida en este
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tipo de envejecido debido a la alteracidn en la sobresaturacion de la composicién de
soluto en la matriz. Al estar variando constantemente la temperatura de 550 °C a
temperatura ambiente y sobrecalentamientos a 700 °C, se favorecid el proceso difusivo
gue provoco el engrosamiento y disolucién prematura de los carburos mas inestables.

La disminucién en la dureza se debe al engrosamiento de los precipitados y su
transformacién a carburos de equilibrio y estables energéticamente pero de mayores
tamafios. En el caso del envejecido con sobrecalentamientos, la dureza del material se
comporta a la par del envejecido continuo hasta las 300 h y posteriormente decae

drasticamente por el mayor engrosamiento de precipitados antes explicado.

Adicionalmente en la figura 45 se observan en circulos de color rojo, verde y azul, los
carburos presentes en los tiempos finales de cada envejecido. Al relacionar los valores de
microdureza Vickers obtenidos con las microestructuras, queda claro que la dureza
depende fuertemente del tamafio de los carburos presentes. El valor de dureza menor se
obtuvo en el carburo de mayor tamafno que se ubican principalmente cerca de los limites
de grano con distribucién heterogénea, en contraste, los valores mas altos se obtuvieron
en las condiciones iniciales donde los carburos son de menor tamano y la distribucién de
estos es homogénea. La prueba de nanoidentacidn realizada con carga de 10 mN en los
carburos y la matriz, permitid caracterizar con mayor precision la zona de los precipitados
y zonas sin precipitaciéon en la matriz. En la figura 46 se presentan los resultados de

manera conjunta para hacer comparaciones.
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Figura 46. Graficas de Fuerza (mN) vs. Penetracion (um) para el
tratamiento continuo, ciclico y con sobrecalentamientos.

Las muestras del envejecido isotérmico continuo presentan un aumento de tenacidad de
forma progresiva hasta las 1000 h en dénde parece estabilizarse. Las disminuciones en la
dureza en escalas macro estan relacionadas con el engrosamiento de los carburos, pero es
en la prueba de nanoidentacién es donde se comprueba realmente el aporte a las
propiedades de los precipitados. En este caso, a pesar de que hay una disminucion en la

dureza se presenta un aumento en la tenacidad de forma proporcional.

93



Anadlisis de resultados

En el caso del envejecido ciclico se observa un aumento considerable en la tenacidad del
material hasta las 200 h de tratamiento térmico. Esto puede explicarse con el aumento del
tamafio de los precipitados a cada tiempo, se observé que los precipitados de mayor
tamafio estdn presentes en la muestra con mayor nimero de ciclos de envejecido.

Es importante mencionar que debido a la naturaleza de la prueba, las variaciones locales
en la microestructura afectan de forma importante los resultados finales de dureza y en
este envejecido la precipitacion y engrosamiento se observd en regiones inter vy

transgranulares por lo que se tiene este tipo de comportamiento.

Finalmente, en el comportamiento de los resultados del envejecido con
sobrecalentamientos ciclicos se observan comportamientos similares a los observados en
el envejecido ciclico. A diferencia de los resultados de dureza Rockwell la disminuciéon es
mas lenta pero constante. Al igual que en el envejecido ciclico hay una aumento en la
tenacidad hasta las 400 h y para el tiempo de 500 hay una disminucidn, lo que se asocia a
la heterogeneidad de la distribucién de los precipitados, que se observaron inter y
transgranularmente. También tamafo de los mismos, los carburos de mayor tamafio se
observaron en este envejecido. Asi como las condiciones de la prueba en donde una carga
pequefia y el tamano del identador interactian mas facilmente con zonas grandes de

precipitados y esto se refleja en una mayor tenacidad
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El aumento del area bajo la cuerva de las graficas antes mencionado es un aumento en el

maodulo de Young en el material, en este caso los resultados se presentan en la tabla 30

para los tres tipos de envejecido.

Tabla 30. Mediciones del mddulo de elasticidad en la muestras con
tratamiento con envejecido continuo, ciclico y con sobrecalentamientos

Muestra

Modulo de elasticidad
(GPa)

- Material nuevo 133.9
o 100 horas 154.8
g 300 horas 160.2
€ 500 horas 199.8
= 1000 horas 295.7

50 horas 89.72

_§ 100 horas 153.6
g 200 horas 110.3
300 horas 241.8

s 100 horas 130.1
% 8 200 horas 155.7
g2 400 horas 188.6
3 500 horas 197.8
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4.4 Diagramas fraccidon-volumen de la precipitacion en el acero 2.25Cr-1Mo obtenidos
por PRISMA

Adicionalmente a las mediciones realizadas en los carburos que se observaron en las
muestras envejecidas, se presentan los resultados obtenidos por el software PRISMA-TC
para el radio promedio y la fraccién volumen de la precipitacién presente en acero
2.25Cr-1Mo.

Los diagramas que se presentan a continuacién consideran un tiempo maximo de 200 h de
forma continua y para el tratamiento ciclico se consideraron 200 h con 4 ciclos de
enfriamiento a 25°C cada 50 h, es decir 4 ciclos en total. A pesar de que las condiciones no
fueron estrictamente las reales, los resultados muestran importantes tendencias de la
precipitacion. La figura 47 presenta el diagrama del tamafo del radio vs. el tiempo de

envejecido en el tratamiento isotérmico continuo.
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Figura 47. Graficas de r vs. t para los carburos MgC, M,3Cs y M5C
presentes en el acero 2.25Cr-1Mo del envejecido isotérmico continuo.
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La figura 48 presenta el diagrama del tamafio del radio vs. el tiempo de envejecido en el
tratamiento isotérmico ciclico, como se menciond, se incluyeron 4 ciclos cada 50 h por un

periodo total de 200 h.
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Figura 48. Graficas de r vs. t para los carburos MgC, M»3Cs y M5C
presentes en el acero 2.25Cr-1Mo del envejecido isotérmico ciclico.

Como se observa, el comportamiento en ambos casos es el mismo, con una tendencia a
aumentar el tamafo con el tiempo de envejecido. Sin embargo, los valores mas altos se
observan en el tratamiento isotérmico continuo a 550°C. De acuerdo a PRISMA, en ese
tratamiento el tamafio después de 200 h supera los 3.5X10® m mientras que para el
mismo tiempo y temperatura en el envejecido isotérmico ciclico, el tamafio es apenas
superior a los 3X10® m.

También se realizé la simulacién para obtener la fraccién volumen de los precipitados en

el acero después del envejecido. De acuerdo a Thermo-Calc las fases presentes eran los
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carburos MgC, M,3Ce y M3C. La figura 49 es presenta el diagrama de la fraccidon volumen
de estos precipitados en la muestra con envejecido en el tratamiento isotérmico continuo

por 200h a 550°C.
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Figura 49. Graficas fraccion volumen vs. t para los carburos MgC, M,3Cs y M5C
presentes en el acero 2.25Cr-1Mo del envejecido isotérmico continuo.

De igual forma, se hizo la simulacién para el envejecido ciclico, tomandose en cuenta 4
ciclos de enfriamiento de 550°C a 25°C cada 50 h por un tiempo total de 200 h.
La figura 50 presenta el diagrama de la fraccidon volumen de estos precipitados en la

muestra con envejecido en el tratamiento isotérmico ciclico.
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Figura 50. Graficas fraccion volumen vs. t para los carburos MgC, M»3Cs y M5C
presentes en el acero 2.25Cr-1Mo del envejecido isotérmico ciclico.

En la parte experimental se midid el tamafio de los precipitados pero no se tenia idea de la
fraccién presente a cada tiempo. El software PRISMA logrd calcular esta variable y al
observar ambas graficas se tienen comportamientos similares, en donde la fraccion
volumen mas alta corresponde al carburo M¢C, después le sigue el carburo MsC asociado
con la cementita en los aceros y finalmente el carburo M,3Cs. Queda claro que el carburo
MeC es el que tiene mayor fraccién conforme aumenta el tiempo de envejecido, llegando
a valores por encima de los 2X10™ m en el envejecido isotérmico continuo, mientras que

.. ’ e -5
para el envejecido ciclico es menor, llegando a valores de alrededor 9X10™ m.

Al evaluar el resultado tanto del tamaiio de los radios como de la fraccidon presente en
ambos tratamientos térmicos, se observé que a pesar de que la fraccion volumen de los

carburos es menor en el envejecido ciclico, el tamafio de los radios llega a ser similar
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conforme aumenta el tiempo de tratamiento. El incremento de tamafio en ambos
tratamientos es muy parecido, pero la fraccidon volumétrica de los mismos fue menor en el

envejecido ciclico.

Este punto es importante ya que indica que la cinética de precipitacién es menor en el
tratamiento ciclico, lo que se atribuye al cambio de la sobresaturacién [43], fuerza motriz
de la transformacion durante el calentamiento y enfriamiento consecutivo. Este hecho
sugiere que cuando alcance la misma fraccién volumétrica que el tratamiento continuo la
cinética de engrosamiento de los carburos seria mayor en el tratamiento ciclico lo que

concuerda con lo observado experimentalmente en este estudio.
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Conclusiones

En este trabajo se realizd el estudio la precipitaciéon en un acero ferritico de baja aleacién
2.25Cr-1Mo sujeto a un envejecido a 550°C de forma continua, ciclica y con
sobrecalentamientos a 700°C, llegdndose a las siguientes conclusiones:

1. El engrosamiento de carburos se favorecid6 mas en el tratamiento ciclico y con
sobrecalentamientos que en el continuo, debido a la sobresaturacién de soluto en
la matriz al estar variando constantemente la temperatura

2. El tipo de carburos presentes corresponde a M,3C¢ para el envejecido ciclico y con
sobrecalentamientos ciclicos y M,3C¢ y MgC para el continuo.

3. La precipitacion de carburos del acero 2.25Cr-1Mo ocurren transgranular e
intergranularmente. La relacién Cr-Mo de los precipitados corresponde con la
reportada en la literatura.

4. Lla dureza macro, micro y nano disminuyd con el envejecido como resultado del
engrosamiento de los carburos; sin embargo, la tenacidad se incrementa con el
tiempo de envejecido de acuerdo con los resultados de la nanoindentacién. La
pérdida de dureza fue mas rapida en el envejecido ciclico que en el envejecido
continuo.

5. De los resultados de la simulacidn por PRISMA y ThermoCalc se confirméla
presencia de las fases precipitadas y la mayor cinética de engrosamiento para el

tratamiento ciclico.
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