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Resumen

En el siguiente trabajo de investigacion se tiene como objetivo la
identificacion de fases en la microestructura del acero inoxidable duplex SAF
2507, sometido a un tratamiento térmico de envejecimiento a una temperatura
de 900°C entre 0,1 y 0,4 horas. Se contar4 con equipos Optico para la
identificacion de las fases como lo son el microscopio electronico de barrido
(MEB), el espectroscopio por difraccion de energia de rayos X (EDX) y el
microscopio electronico de transmision (MET). La finalidad de esta
investigacion consiste en identificar la presencia de fases en la
microestructura del material perjudiciales para la misma utilizando los equipos
anteriormente mencionados, ya que le producen fragilidad y le disminuye
resistencias de las propiedades mecanicas al material. Para esto se utilizaran
muestras del acero, las cuales pasaron por un proceso de mecanizado para la
obtencion de las probetas, en donde posteriormente sufrirAn de una
preparacion basada en un tratamiento térmico que consta de 3 etapas:
solubilizacion a 1100°C durante una hora, temple hasta alcanzar la
temperatura ambiente y el envejecimiento hasta una temperatura de 900°C en
tiempos entre 0,1 y 0,4 horas, tiempos ubicados por el diagrama TTT de dicho
material. Luego de esto las probetas pasan por un proceso de corte, desbaste
y pulido sobre la seccion transversal de la probeta. Sobre esta se le aplicara
un ataque quimico con bisulfito de sodio, &cido clorhidrico y agua destilada.
Esto tiene como finalidad resaltar las fases importantes en la microestructura
del material. Posteriormente a dicha preparacion, se procedera a realidad el
estudio bajo el microscopio electrénico de barrido (MEB), luego con el
espectroscopio por difraccion de rayos X (EDX) se identificaran las fases
principales, y por ultimo se realizar4 la observacion con el microscopio
electronico de transmision (MET), con esto se identificara todas las fases que
se encuentren en el material.

PALABRAS CLAVE: acero duplex, microscopia electrénica, microestructura,
tratamiento térmico, fase sigma, preparacion metalogréfica.



Introduccion

Los aceros inoxidables duplex presentan una estructura de dos fases:
la austenita (y) y la ferrita (o). Uno de los mas comunes es el SAF 2507,
siendo el que presenta un mejor comportamiento en cuanto a sus propiedades
mecanicas dada su composicion de aproximadamente 25% de cromo, 7% de
niquel, 4% de molibdeno, 0,03% de carbono y un 0,28% de nitrégeno. De
acuerdo a los usos en los cuales es empleado el acero SAF 2507, sus
propiedades pueden ser mejoradas al someterse a una diversidad de
tratamientos térmicos, como por ejemplo el endurecimiento por precipitacion,
también conocido como envejecimiento. Sin embargo, durante los cambios de
fase que surgen bajo dicho tratamiento térmico, pueden aparecer fases
fragilizantes tales como sigma (o) y chi (y), que perjudican al material,

reduciéndole notablemente algunas de sus propiedades mecanicas.

Para estudiar las fases presentes en un acero duplex SAF 2507 bajo
las condiciones de tratamiento térmico por envejecimiento, y asi corroborar la
presencia de fases fragilizantes tales como sigma (o) y chi (x), en el presente
trabajo de grado se utiliz6 microscopia Optica (MO), espectrografia por
difraccion de rayos X (DRX), mediante la microscopia electrénica de barrido

(MEB) y difraccion de patrones por haz de electrones utilizando la microscopia
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electronica de transmision (MET). Con estos andlisis se puede obtener
resultados confiables sobre la presencia de dichas fases sobre el material.

Este trabajo de investigacion esta estructurado de la siguiente

manera:

Capitulo 1: El Problema. En este capitulo se explica el planteamiento
del problema; ademas se presentan los objetivos que se formulan para lograr
dicho propdsito, asi como también la justificacion Limitaciones, Delimitacion

y/o Alcances del problema.

Capitulo 2: Marco Tedrico. En este capitulo se presentan los
antecedentes de la investigacion y todos aquellos fundamentos tedricos

necesarios para la realizacion de este trabajo especial de grado.

Capitulo 3: Marco Metodoldgico. Este capitulo plantea el nivel de la
investigacion y la metodologia a seguir durante el desarrollo del proyecto. Se
presenta de forma detallada el procedimiento requerido para cumplir con las

etapas propuestas.

Capitulo 4: Resultados y Discusién. Este capitulo contiene todos
los calculos realizados y los resultados obtenidos para cumplir con el objetivo
general y los objetivos especificos de este trabajo especial de grado,
realizando a su vez un analisis de los resultados y estableciendo

comparaciones con algunos autores de trabajos similares al caso de estudio.

Capitulo 5: Conclusiones y Recomendaciones. Este capitulo se
establece todas las interpretaciones de los resultados obtenidos, que cumplen

con los objetivos general y especifico. A su vez, en las recomendaciones



proporcionan sugerencias de mejora en el método de estudio, Yy

planteamientos para futuras investigaciones referentes al tema.

Referencias Bibliograficas. En esta parte se consigue toda la
bibliografia que fue investigada para la realizaciéon del presente trabajo de
grado, incluyendo libros, revistas electronicas e impresas, manuales, paginas

web, entre otros.



CAPITULO 1
El Problema

1.1. SITUACION PROBLEMATICA

En la actualidad los aceros inoxidables constituyen uno de los
principales materiales de uso industrial en todo el planeta, dadas sus
excelentes cualidades anticorrosivas por citar so6lo una de sus principales
caracteristicas. Debido a esto, en el mercado pueden encontrarse una amplia
gama de aceros, resultando de especial interés los aceros inoxidables con alta
resistencia a la corrosion en ambientes adversos, entre los que se encuentran
los aceros duplex. A pesar de su elevado costo, este tipo de acero prolonga la
vida util de estructuras y piezas, adicional a las disminuciones en tiempos de
inspeccion y reparacion, sin mencionar los proporcionales decrementos en los

costes de mantenimiento en sus areas de utilizaciéon (UC3M, 2008a).

Los aceros inoxidables duplex presentan una estructura de dos fases: la
austenita (y) y la ferrita (o). La austenita aporta un alto grado de resistencia a
la corrosion y ductilidad, adicional a un incremento de la tenacidad, mientras
que la ferrita (o)) contribuye a mejorar la resistencia a la traccion y dureza del
material, generando en conjunto propiedades mecanicas superiores en

comparacién a otros tipos de aceros inoxidables (Séenz et al., 2007).
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Ahora bien, entre los materiales duplex se encuentra el acero inoxidable
SAF 2507 (Sandvik, 2008), también conocido como S32750 segun la ASTM,
siendo el que presenta un mejor comportamiento en cuanto a sus propiedades
mecanicas dada su composicion de aproximadamente 25% de cromo, 7% de
niquel, 4% de molibdeno, 0,03% de carbono y un 0,28% de nitrogeno. La
formacion de este acero ocurre de la solidificacion del hierro delta, en el metal
liguido entre un rango de temperatura que comprende los 1440°C y 1490°C,
seguida de la precipitacion por nucleacion y crecimiento a 1200°C de
austenita en estado sélido. Cuando existe un enfriamiento rapido, entre los
1200°C y 800°C la precipitacion de la austenita es suprimida y se forman

nitruros de cromo en la matriz férrica (Saenz et al., 2007).

Se puede agregar, que este tipo de acero presenta una alta ductilidad y
resistencia al impacto a temperaturas ambiente y bajo cero, alta resistencia a
la abrasion, erosion y cavitacion, asi como también, resistencia sobre una
amplia gama de agentes quimicos; siendo utilizado frecuentemente en
procesos quimicos, petroquimicos, equipos Yy construcciones para agua
marina, reactores y en proceso involucrados con el ramo alimenticio (Claudel,
2006).

De acuerdo a los usos en los cuales es empleado el acero SAF 2507,
sus propiedades pueden ser mejoradas al someterse a una diversidad de
tratamientos térmicos. El endurecimiento por precipitacion, también conocido
como envejecimiento, es un tratamiento térmico, que para el caso de estudio
sera evaluado a una temperatura de 900°C, valor por debajo de la
temperatura recomendada segun la bibliografia para este tipo de ensayos.
Dicha temperatura se alcanzara bajo tiempos de 0,1; 0,2; 0,3 y 0,4 horas en

diferentes muestras del material.



La secuencia de cambios de fase que se establecen debido al
envejecimiento puede esquematizarse inicialmente con la presencia de ferrita
(o) y austenita (y). Posteriormente, a medida que se incrementan los tiempos
del tratamiento térmico de endurecimiento por precipitacion aparecen las
fases fragilizantes llamadas sigma (o) y chi (x), las cuales son fases
secundarias no deseadas que perjudican el material, reduciéndole
considerablemente la resistencia a la corrosion y aportandole fragilidad (Vidal,
2008). Estas aparecen entre los 650°C y 950°C a partir de periodos de menos
de 3 horas bajo tratamiento térmico, como consecuencia de la inestabilidad de
la ferrita, debido a la disminucién de su presencia en el material, para
conceder el paso a la formacion de las fases anteriormente mencionadas, tal

como se muestra en la figura 1.1 (Claudel, 2006).
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Figura 1.1.- Diagrama isotérmico por precipitacion de un acero inoxidable duplex 2507
(Claudel, 2006).
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En este orden de ideas, de las diversas técnicas para la identificacion de
la microestructura cristalina de estos sistemas, usualmente se utilizan: El
difractograma de rayos X (DRX) (Florez et al., 2006), la microscopia
electrénica de barrido (MEB), la espectroscopia por difraccién de energia de
rayos X (EDX) y la microscopia electronica de transmision (TEM). Cabe a
destacar que a través de la microscopia electronica de barrido (MEB) y bajo
analisis mediante la espectroscopia por difraccion de energia de rayos X
(EDX) se identifica la composicion quimica de la fase y no es sino mediante el
uso de la microscopia electronica de transmision (MET), que se obtienen los
patrones de difraccion para identificar las fases correspondientes. Dada las
condiciones ya mencionadas, se elige a la Ultima técnica para la realizacion de
los andlisis a la microestructura de estudio, dado que la TEM es un recurso
disefiado para la observacién de estructuras diminutas que pueden llegar a
medir valores por debajo de los 1,10* pum, a través del uso de electrones
como fuente de luz, reduciendo la longitud de onda, y por ende,
incrementando considerablemente la resolucién de la pieza. De acuerdo a la
informacion recopilada y al tratamiento térmico a la cual va a ser sometido el
material bajo tiempos especificos a una determinada temperatura, ¢ Cual sera
la microestructura final del acero inoxidable duplex SAF 2507 y que fases
estaran presentes en ellas para la condiciones planteadas?

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. OBJETIVO GENERAL

Identificar las fases en la microestructura mediante microscopia
electronica de transmision a un acero inoxidable duplex SAF 2507 sometido a
un tratamiento térmico de envejecimiento a una temperatura de 900°C con

tiempos entre 0,1 y 0,4 horas.



1.2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

. ldentificar las fases presentes en la microestructura del acero inoxidable

duaplex SAF 2507 mediante microscopia optica.

« Analizar las probetas del acero inoxidable duplex SAF 2507 mediante

microscopia electrénica de barrido.

. Caracterizar al acero inoxidable duplex SAF 2507 mediante analisis e
identificacion de fases presentes con espectroscopia por difraccion de energia

de rayos X.
« Analizar probetas mediante microscopia electrénica de transmision.

. Observar los patrones de difraccion del acero inoxidable duplex SAF 2507
mediante la identificacibn de fases correspondientes en la microestructura

mediante el uso de la microscopia electronica de transmision.

1.3. JUSTIFICACION

Esta investigacion tiene gran relevancia a nivel cientifico e industrial, ya
gue se estarian estudiando los patrones cristalograficos de un acero
inoxidable duplex SAF 2507 actualmente utilizados en el mercado nacional e
internacional, especialmente en la industria petrolera, petroquimica y
alimenticia (Saenz et al.,, 2007). A su vez, es importante resaltar que el
presente trabajo especial de grado se encuentra dentro de la linea de

investigacion del comportamiento mecanico de los materiales.

Indudablemente la importancia del trabajo no depende sélo de las
propiedades del material, sino de las reales condiciones al que se someta el
mismo. Tales condiciones pueden variar extensamente, haciendo uso de

diferentes tipos de tratamientos térmicos y los tiempos a los que éstos son
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realizados. Para este trabajo se escogié un endurecimiento por precipitacion a
una temperatura de 900°C con tiempos comprendidos entre 0,1 y 0,4 horas,
donde se pueda utlizar la informacion analizada para una aplicacion
importante que contribuya para una mejor seleccion de su uso en el parque
industrial, aportando un beneficio considerable, debido a que este tipo de
acero duplica el valor de la tension de fluencia y tanto sus propiedades

mecanicas como la resistencia a la corrosion muestran ser muy elevadas.

Igualmente, esta investigacion presenta un aporte metodolégico ya que
se establecera una estrategia para la identificacion de fases en la
microestructura envejecida, ofreciendo una ejemplificacion para el desarrollo
de nuevos estudios de patrones cristalograficos. Desde el punto de vista
tedrico es de gran relevancia para la Universidad de Carabobo, permitiendo
asi ampliar los conocimientos referentes al acero inoxidable duplex SAF 2507,
su incorporacién dentro del programa de estudio y de los procesos donde sea
aplicable, area que puede resultar de gran interés para futuras investigaciones
a realizarse tanto en ésta como en otras prestigiosas casas de estudios.

1.4. ALCANCE

Con ayuda de la microscopia electrénica de transmision y mediante los
métodos de andlisis de imagenes con excelente resolucion, se determinara la
estructura mono-cristalina con la captura y estudio del patrén cristalografico
del acero inoxidable duplex SAF 2507, explorando la microestructura con
haces de electrones y registrando la intensidad de los electrones transmitidos
por la muestra, determinando a partir de los fenbmenos de dispersion de
electrones en el interior de la misma las fases que la componen . Sabiendo
gue la oOptica del MET puede ser usada para generar imagenes de la

intensidad del electron emergente de la muestra. Por ejemplo, las variaciones
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de la intensidad de la difraccion del electron alrededor de la muestra, llamada
difraccion de contraste, son Utiles para generar imagenes de defectos como
dislocaciones, interfases y fases secundarias, con la cual se espera mediante
los estudios necesarios y uso de otras herramientas microscopicas, la
identificacion, obtencidn de porcentajes y caracterizacion de fases presentes
con todo el conocimiento desarrollado, asi como cambios microestructurales,
dentro de unos valores de tiempo mostrados en la figura 1.1, comprendidos
entre 0,1y 0,4 horas tiempos suficientemente apropiados para la identificacion
de las fases iniciales austeniticas (y) y ferriticas (o), asi como también,
deberia existir el comienzo de la formacion de la fases sigma (o) y chi (y),
tanto como su desarrollo, logrando de esta manera obtener la informacién

acerca la capacidad que posee el material para no endurecerse.

1.5. LIMITACIONES

Entre las limitantes mas importantes para el desarrollo de esta
investigacion se pueden considerar la no disponibilidad de equipos dentro del
laboratorio para la preparacidn metalografica de las muestras, asi como
también la presencia de soporte técnico durante todo el proceso. Otro factor
significativo es considerado la disposicion econdmica para el pago de
servicios de corte de muestras, servicios/horas del uso de microscopia
electronica de barrido (MEB) y microscopia electronica de transmision (MET),
incluyendo la disponibilidad de los laboratorios donde se encuentren los

mismos.
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Capitulo 1. El Problema



CAPITULO 2
Marco Teorico

2.1. ANTECEDENTES

Saenz L. (2007a), realiz6 una investigacion sobre el estudio de la
fragilizacion del acero inoxidable duplex SAF 2205 envejecido. Este tuvo como
objetivo general someter a dicho acero a un tratamiento térmico de
envejecimiento a una temperatura de 850°C durante tiempos de permanencia
de 48 y 54 minutos y 1, 12 y 24 horas. En base a los resultados obtenidos se
concluye que, de las condiciones estudiadas, la de 6 horas presenta los
valores mas altos de esfuerzos en la microestructura del material y se
encuentra presente la fase sigma (o), la cual, tiende a endurecer y fragilizar el
material por su alto contenido de cromo. Este antecedente presenta similitud
con la investigacion que se va a llevar a cabo, en la metodologia para la
realizacion de los tratamientos térmicos, los distintos analisis de fases y del
patrén cristalografico presente en la microestructura. La diferencia basica es
gue en el presente trabajo se utilizé un acero inoxidable duplex SAF 2507 y
adicional a un ensayo de espectroscopia por difraccion de energia de rayos X
(EDX), el acero sera analizado mediante microscopia electronica de

transmision (MET). Adicionalmente la temperatura y los tiempos de estudio a
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la cual sera sometido el acero son diferentes comparado con este trabajo de

investigacion.

Saenz L. (2007b), realiz6 una investigacion sobre el estudio de un acero
inoxidable duplex SAF 2507 sometido a un tratamiento térmico de
envejecimiento a una temperatura de 850 °C por tiempos entre 1 hora y 48
horas. El objetivo de este trabajo fue dar una vision global y ofrecer una
metodologia para desarrollar el estudio de la microestructura y superficie de
fractura del material por medio de microscopia Optica y electrénica de barrido
(MEB). Entre las principales conclusiones obtenidas en los diferentes ensayos
mecdanicos preliminares y posteriores se aprecian cambios en la
microestructura y la presencia de fase sigma (o), provocando la disminucién
de la tenacidad y la ductilidad, asi como también incrementando la dureza.
Dichos cambios en las propiedades mecanicas del material se producen como
consecuencia de la aplicacion del endurecimiento por precipitacion y con el
estudio de las microestructuras presentes en el material, haciendo que el
mismo fragilice. Su parecido con el presente trabajo de investigacion en
desarrollo se trata de dar una metodologia para la consecucién de proyectos
de investigacion de fases presentes en la microestructura del material. La
diferencia con esta nueva investigacion es la reduccion entre los tiempos de
estudio, con el fin de obtener el patron cristalografico, por medio de una MET,
del material a 900°C, los cuales son ideales para la aparicibn de fases

secundarias.

Amadou P. (2005), realizd una investigacion sobre la fragilizacion de
aceros duplex. El objetivo de este trabajo fue estudiar la influencia de los
tratamientos térmicos sobre las propiedades mecanicas de un acero duplex
SAF. El estudio se realiz6 mediante tratamientos térmicos de 600°C a 750°C
en tiempos de 15 minutos, 1 y 3 horas. Luego se realizd un ensayo

denominado Small Punch Test, que permite obtener una estimacion del limite
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elastico, de la resistencia mecéanica, y de la deflexibn maxima. Después se
utilizé ensayos de nanoidentaciones para obtener las durezas de la fase de
austenita y ferrita del acero. Las observaciones de la microestructura se
realizaron mediante un Microscopio Electronico de Barrido (MEB). Dado los
resultados de esta investigacion se concluyo que en algunas de las probetas
sometidas a tratamiento térmico a 750°C en un tiempo de 1 hora, da el tiempo
suficiente a las fases perjudiciales presentes en el material para poder
formarse, sin embargo tuvieron limitaciones de visualizacion a causa del MEB.
Otra conclusion fue que a medida que se aumentaba la temperatura, la
fragilidad se incrementaba. En comparacion con el estudio presente, este fue
sometido solo a tratamiento térmico de envejecimiento al mismo acero duplex
a una Unica temperatura de 900°C en tiempos menores, y para un mejor

resultado del patron cristalogréafico se utilizard el MET ademas del MEB.

Laizhu J. (2008), realizé una investigacion sobre el efecto del
envejecimiento en las precipitaciones y la energia de impacto del acero
inoxidable duplex 2101. El objetivo de este trabajo fue estudiar las
propiedades mecanicas a un acero inoxidable duplex 2101. El estudio se
realizd mediante tratamientos térmicos de envejecimiento a 700°C vy
temperaturas mayores a esta. Luego se observaron las muestras obtenidas
por difraccion de rayos X. Los resultados de esta investigacion mostraron que
la energia de impacto fue disminuyendo gradualmente durante el tratamiento
térmico. Sin embargo, al llegar a los 700°C y pasarlos, dicha energia empez6
a incrementarse. La morfologia de la microestructura, a medida que
aumentaba la temperatura, paso de ser fractura fibrosa a ser fractura
intergranular. También se logré observar por difraccion de rayos X que debido
a la precipitacion del Cr,N, también se disminuy0 la capacidad de absorcion
de energia de impacto del material. Este estudio lleva consigo, el estudio del
efecto del envejecimiento al diplex 2507, a una temperatura mayor, en donde

los resultados seran observados por medio del MET.
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Michalska J. (2005), realiz6 una investigacion sobre el analisis cualitativo
y cuantitativo de las fases o y y en el acero inoxidable duplex 2205. El objetivo
de este trabajo fue determinar el andlisis cualitativo y cuantitativo de las
precipitaciones después del envejecimiento al acero inoxidable duaplex 2205 a
unas temperaturas comprendidas de 600°C a 900°C. Estos procesos implican
la precipitacion de la austenita, y de las fases o y y, fases que se ubicaron en
los limites de grano y en el interior del grano ferritico. Los resultados de esta
investigacion indicaron que dos elementos, los cuales son el Cr y el Mo
enriqueciendo a las fases ¢ y y, fueron encontrados también precipitados en
la interfase austeno-ferritica y dentro de la fase ferritica. A medida que el
envejecimiento fue aumentando, se iban desarrollando particulas mas
gruesas. En comparacion del estudio presente, se focaliza el estudio de las
fases presentes al acero inoxidable duplex 2507, al mismo tratamiento térmico
de envejecimiento, pero en este caso, solamente a la temperatura de 900°C,
dando una orientacién de donde pueden ubicarse las fases secundarias que
precipitan
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2.2. BASES TEORICAS

2.2.1. EL MATERIAL

2.2.1.1. LOS ACEROS INOXIDABLES

Son aceros que poseen un elevado contenido en cromo (mayor del
10,5%), lo cual potencia la formacion de una capa pasiva estable, con 6xido
de cromo como uno de sus elementos principales, que protege su superficie
de la corrosion. Dicha capa pasiva se vuelve a reconstruir cuando se la dafa,
si el ambiente es suficientemente oxidante, manteniendo una proteccion
permanente del acero (Cabrera et al., 2002). El niquel también es un elemento
de aleacion importante en muchos de estos aceros, a los que confiere un

aumento en la resistencia a la corrosiéon y en la tenacidad.

Los aceros inoxidables se clasifican, dependiendo de la composicién
guimica y de sus fases presentes asi como de sus porcentajes, en (Cabrera et
al., 2002):

¢ Austeniticos: De composicion basica de 18% de cromo y 8% de niquel,
son los mas comunmente utilizados (entre el 50 y el 70% de la produccién
total de aceros inoxidables), dentro de los austeniticos el AlSI 304 es el mas

comdun.

e Ferriticos: Contienen basicamente cromo en porcentajes que varian
entre 15% y 20% con un bajo contenido de carbono y nada de niquel. Son
menos ddctiles que los austeniticos y presentan menor soldabilidad. El mas
utilizado de los ferriticos es el AlSI 430 que contiene 17% de cromo y como

maximo 0,12% de carbono.
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e Martensiticos: Tienen un relativamente alto contenido de carbono (0,1 a
1,2%) comparado a otros aceros inoxidables. Contienen basicamente cromo
entre 12 y 18%. Pueden someterse a un tratamiento de temple para dar un

estructura martensitica de elevada dureza y baja ductilidad.

eDUplex o austenitico-ferriticos: Son bifasicos, con proporciones
similares de austenita y ferrita, y asi combinan las ventajas de las dos fases.

La composicion tipica es 22% de cromo y 5% de niquel.

e Endurecibles por precipitacion: Su composicion suele ser 17% de
cromo y 7% de niquel mas pequefas cantidades de elementos como Al, Cu,
Ti y Mo que hacen posible el tratamiento de envejecimiento. Tienen una gran

resistencia a temperaturas elevadas.

El porcentaje de los elementos de aleacion y su variacion cambia la
proporcién de las fases presentes, lo cual da lugar a diferentes tipos de aceros

inoxidables, tal como se puede observar en la figura 2.1.
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Figura 2.1.- Tipos de aceros inoxidables en funcién del contenido en Cromo y Niquel
(Wahabi, 2003).
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2.2.1.2. LOS ACEROS DUPLEX

Los duplex o los austeno-ferriticos son aceros inoxidables que se
caracterizan por presentar una estructura bifasica, de ferrita (o) y austenita (y),
aproximadamente en las mismas proporciones. Mas concretamente, se trata
por lo general de una matriz ferritica (o)) en la que se encuentra dispersada la

austenita (y).

El origen de los aceros duplex se puede situar en Francia en 1933 por
un error durante la fabricacion de una colada de acero inoxidable austenitico.
Ahora existen una gran variedad de tipos de duplex disponibles
comercialmente. El contenido de carbono de estos aceros es bajo, mientras
gue los contenidos en Cr y Ni se encuentran alrededor de 18-30 y 4-8%
respectivamente. La evolucion de los duplex ha favorecido la reduccién de la
cantidad de niquel reemplazado por el nitrégeno. Asi, segun el porcentaje de
N, se pueden distinguir tres generaciones de duplex: la primera generacion
con un contenido en N inferior a 0,1%; la segunda corresponde a 0,1 - 0,2%
de N; y la tercera alcanza porcentajes de N entre 0,2 - 0,3% (Cabrera et al.,
2002). Los duplex contienen otros elementos de aleacién como Fe, Mo, Cu,
Si, Mn, P, Sy C.

Segun el porcentaje de los elementos de aleacion del duplex, varian
cada una de las proporciones de austenita (y) y ferrita (o) que se forman y las
propiedades del material. La lista que se presenta a continuacion tiene el
papel de ofrecer las caracteristicas y propiedades de cada uno de los

elementos de aleacion presentes en un duplex (Houska, 2008).

eCromo: Estabiliza la ferrita (). Un minimo de 10,5% es necesario para

establecer una capa pasivante de cromo para proteger el acero de la
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corrosion atmosférica. Cuanto existe una mayor cantidad de cromo, mas
resistente es el acero frente a la corrosion pero también promueve la

formacioén de fases intermetdlicas.

El cromo aumenta también la resistencia a la oxidacion a elevadas

temperaturas.

eMolibdeno: Estabiliza la ferrita (o). Actia como soporte al cromo en la
resistencia a la corrosion. Cuando hay como minimo 18% de cromo, es mejor
afiadir molibdeno porque es tres veces mas efectivo que una adicion de cromo

para la resistencia a la corrosion por picaduras y en resquicio.
Cuanto mas molibdeno hay, mas facil es formar fases intermetalicas.

eNitrogeno: Estabiliza la austenita (y). Aumenta la resistencia a la
corrosion por picaduras y en resquicio, la resistencia mecéanica y la dureza.
Retarda la formacion de fases intermetalicas. En los duplex, el nitrdgeno es
afiadido casi siempre hasta su limite de solubilidad.

eNiquel: Estabiliza la austenita (y). Retarda la formacién de fases
intermetélicas pero es mucho menos efectivo que el nitrégeno. En los duplex
se produce una sinergia entre las dos fases existentes porque exhiben una
combinacion optima de las propiedades de los austeniticos y de los ferriticos.
Asi, combinan muy buenas propiedades mecanicas y una elevada resistencia

a la corrosién en ambientes agresivos.

2.2.1.2.1. COMPOSICIONES

En la tabla 2.1 se comparan las composiciones quimicas de algunos
aceros inoxidables duplex y austeniticos. Hay que destacar el reducido
contenido en niquel que presentan los duplex, hecho de suma importancia
dado el elevado precio de este elemento, lo que les convierte en materiales

realmente competitivos en precio con respecto a los austeniticos equivalentes.
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En la citada tabla se comparan propiedades mecanicas y de resistencia a la
corrosion. Se puede observar que los duplex presentan un limite elastico en
torno al doble del de la austenita clasica, lo que implica una nueva reduccion
en el coste, dado que espesores menores permitiran alcanzar niveles

equivalentes de resistencia, con el consiguiente ahorro de material.

En cuanto a la resistencia a la corrosion, los daplex presentan valores de
PREN tan elevados como pueden llegar a ser los de la austenita mas aleadas,
pero con un grado de aleacion mucho menor. El indice PREN, que
corresponde al resultado de (%Cr) + 3,3 (%Mo) + 16 (%N), es un valor
comunmente aceptado para expresar el grado de resistencia a la corrosion
por picaduras, ya que éste depende directamente de los contenidos de
cromo, molibdeno y nitrégeno. En la tabla 2.1 se muestra las composiciones

guimicas de algunos aceros inoxidables duplex y austeniticos.

Tabla 2.1.- Composiciones quimicas de algunos aceros inoxidables duplex y austeniticos.
SAF EN Cr (%) Ni (%) Mo (%) N (%) A80 (%) PREN

304L EN 1.4306 18 10 — — 45 >18
316L EN 1.4404 17 11 2 — 40 >23
317L EN 1.4406 17 11,5 2,2 0,12 40 >26
904L EN 1.4539 20 25 4,2 — 35 >33
2304 EN 1.4362 23 4 — 0,10 20 >24
2205 EN 1.4462 22 5,5 3 0,16 20 >34
2507 EN 1.4410 25 7 3,5 0,25 15 >40

En funciéon de los rangos composicionales, podemos establecer tres

grupos principales en los aceros inoxidables duplex:

a) Duplex SAF 2304: Constituye la aleacion duplex mas béasica. No

incluyen al Mo en su composicion, por lo que sus ventajas econémicas son
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mayores. Presenta una resistencia a la corrosion similar a la del 316L, pero

con las propiedades mecanicas tipicas de los duplex.

b) Duplex SAF 2205: Se trata del acero inoxidable duplex mas
comunmente empleado. Consiste en una matriz ferritica con granos

austeniticos bien elongados.

c) Duplex SAF 2507: Mejor conocido como super-duplex, posee una
excelente resistencia a la corrosion, a picaduras, y a la corrosion hasta en sus
condiciones mas extremas, como a temperaturas por debajo de 0°C. Tiene un
bajo coeficiente de expansion térmica y una mayor conductividad caldrica con
respecto a los austeniticos. A su vez, presenta alta ductilidad, resistencia al

impacto, alta resistencia a abrasion, erosion y cavitacion.

En la tabla 2.2 se muestra las diversas aplicaciones para el cual este

acero es utilizado en el area industrial:

Tabla 2.2.- Aplicaciones en el area industrial del Acero Duplex SAF 2507 (Langley, 2007).

PROCESOS APLICACIONES

- Procesos acido-nitricos.

- Produccion de polipropileno.

Procesos »
o - Produccion de PVC.

Quimicos .
- Evaporadores causticas.
- Manejo de acidos organicos y medios clorurados.
- Hélices y ejes.

Construcciones - Bombas.
Maritimas - Tornillos.

- Valvulas.
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Continuacion Tabla 2.2.

Petroquimicas

Bombas.
Valvulas.
Tuberias.
Plataformas maritimas.

Tanques para cargueros quimicos

Control de

Poblacion

Procesadoras

de Papel

Alimentos

Industrias

Ingenieria Civil

Ventiladores y bombas.

Deshumidificadores.

Plantas de desalinizacion.

Procesos de blanqueamiento.

Precipitadores.

Centrifugas para el procesamiento de la cafia de
azucar.

Procesamiento de maiz.

Intercambiador de calor para generacion de energia
Tratamiento de aguas residuales.

Construccién de puentes y pasarelas (armado de

hormigon)

2.2.1.2.2. PROPIEDADES GENERALES

2.2.1.2.1.1. MICROESTRUCTURA

Ferrita y austenita

Las fracciones de ferrita y austenita dependen de la temperatura para

una misma composicién quimica. Durante el enfriamiento, una creciente

cantidad de ferrita se transforma en austenita secundaria. En el caso de

enfriamiento lento, esté fendmeno ocurre por desplazamiento de los limites de
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grano, precipitando pequefios granos de austenita acicular. A mas bajas
temperaturas, es decir por debajo de 650°C, la austenita precipita
isotérmicamente, dando una estructura Widmanstaten. Finalmente precipitan
los carburos, nitruros y otras fases intermetalicas que permiten la formacion
de la austenita debido a la variacion local de cromo y molibdeno (Cabrera et
al., 2002).

Generalmente es aceptado que se debe tener entre el 30 y el 70% de
ferrita para obtener las caracteristicas méas favorables de los duplex. Sin
embargo, los aceros inoxidables duplex mas comunmente utilizados tienen
cantidades iguales de ferrita (o) y austenita (y), con cantidades levemente
mayores de austenita (y) para obtener una mayor tenacidad y procesabilidad,

ya que esta es mas ductil que la ferrita (o).

La ferrita (o)) es una estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC). Es
magnética, tiene un buen limite elastico pero es relativamente fragil. Esta fase
es rica en cromo y molibdeno pero tiene una solubilidad muy baja para los
elementos intersticiales de aleacion tal como el carbono y el nitrégeno
(Claudel, 2006).

La austenita (y) es una fase de estructura cubica centrada en las caras
(FCC). Debe su estabilidad a ciertos elementos tales como el nitrégeno, el
niquel y el manganeso. Es una fase amagnética, muy ductil, se endurece
facilmente por los tratamientos mecéanicos y tiene un bajo limite elastico. En
resumen la austenita exhibe buenas propiedades mecanicas con facilidad de
fabricacion (Claudel, 2006).

Aparte de las fases de ferrita y austenita, después de los tratamientos

térmicos, una gran variedad de fases secundarias no deseadas suelen
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formarse en el rango de temperatura de 300°C a 1000°C. Eso es

esencialmente una consecuencia de la inestabilidad de la ferrita.

Los aceros inoxidables duplex, como su propio nombre indica, estan
constituidos por una microestructura dual austenita-ferrita, encontrandose
ambas fases en una relacion que generalmente es 50/50, pero que puede
llegar a ser 40/60 o incluso 30/70 y viceversa. Este caracter bifasico es el que
concede a los duplex su notable combinacién de propiedades. La optimizacion
de la composicion quimica junto con los tratamientos térmicos adecuados

permitira obtener el comportamiento mas interesante de estos materiales.

La solidificacion de los duplex ocurre en el campo ferritico, y es durante
el proceso de enfriamiento cuando una parte de la ferrita se transforma en
austenita. La microestructura duplex lleva implicita la presencia de dos fases
con composiciones quimicas diferentes: la ferrita se encuentra Iégicamente
enriquecida en elementos con caracter alfageno (tales como cromo,
molibdeno o silicio), mientras que la austenita lo estara en elementos

gammagenos (nitrégeno, niquel, carbono, etc.).

Los duplex presentan una alta tendencia a la precipitacion de
compuestos intermetélicos (como fase o, y, nitruros, carburos, cromuros, etc.)
por tratamientos térmicos a temperaturas comprendidas entre 300 y 1000°C.
Este hecho es debido al elevado contenido de los duplex en elementos que
favorecen la citada precipitacion, como son el cromo y el molibdeno. Ademas,
y dado que dichos elementos se concentran principalmente en la ferrita, esta
fase sera especialmente susceptible a tal transformacion. Estos precipitados
tienen efectos perjudiciales tanto en las propiedades mecéanicas como en las

de resistencia a la corrosion (Claudel, 2006). Es por ello que estos materiales
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son preferiblemente aplicables Unicamente a temperaturas desde 250°C a
300°C.

2.2.1.2.1.2. PROPIEDADES FIiSICAS

Estos materiales presentan un bajo coeficiente de expansion térmica, lo
gue permite que sean susceptibles de aplicarse en condiciones en las existan

ciclos térmicos.

La conductividad térmica de los duplex es mayor que la de los
austeniticos, lo que asociado a su bajo coeficiente de expansién térmica y la
posible reduccién en el espesor (debido a su mayor resistencia mecanica),
hace que estas aleaciones puedan ser utilizadas en intercambiadores de calor
(Del Campo, 2003).

El fuerte comportamiento magnético, dado por la presencia de un 50%

de ferrita, permite el empleo de sujeciones magnéticas durante el mecanizado.

2.2.1.2.1.3. PROPIEDADES MECANICAS

Como ya se ha indicado, el comportamiento a traccion de los duplex es
notablemente superior al de los austeniticos, especialmente en lo que al limite
elastico se refiere. En lo que respecta a la resistencia al impacto, el
comportamiento de los duplex es intermedio entre el de los inoxidables
austeniticos y el de los ferriticos. La tenacidad es satisfactoria hasta
temperaturas de -60°C. Sin embargo, la presencia de precipitados es muy
perjudicial para esta propiedad, por cuanto se hace necesario vigilar que tanto
la composicién quimica como los tratamientos térmicos sean los adecuados
(Del Campo, 2003).
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2.2.1.2.1.4. MAQUINABILIDAD

La maquinabilidad de los duplex esta influenciada por dos propiedades:
el bajo alargamiento asociado a la estructura duplex es favorable en el
proceso de mecanizado; sin embargo, las elevadas propiedades mecéanicas
implican un mayor desgaste de herramienta. Se ha determinado que, para
niveles de azufre equivalentes (menores de 0.010%), los duplex se comportan

mejor en operaciones de taladrado que los AlISI 316L (Del Campo, 2003).

2.2.1.2.1.5. RESISTENCIA A LA CORROSION

La presencia de austenita confiere a los aceros dudplex una gran

resistencia a todas las formas de corrosion, incluso por fatiga y abrasion.

Tienen una elevada resistencia a la corrosion bajo tension en medios
contaminados con cloruros y a la corrosién por picaduras debido a la fase
ferritica (Cabrera et al., 2002).

2.2.1.2.1.6. FRAGILIZACION TERMICA

El mayor inconveniente de los aceros duplex es que tienen dos rangos
de temperaturas de fragilizacion que limitan su utilizacién (Gutiérrez et al.,
1999).

Dependiendo de la composicibn quimica y de las condiciones de
tratamiento térmico, varios compuestos intermetalicos pueden precipitar en la
ferrita (o), preferentemente en el rango de temperaturas de 600°C a 1000°C.

La fase que se observa mas habitualmente es la fase sigma (o), la cual es
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conocida por sus efectos perjudiciales en las propiedades mecanicas,

especialmente en la ductilidad y la tenacidad.

Al igual que en los aceros ferriticos, la ferrita de los aceros duplex puede
ser fragilizada por tratamiento térmico entre 300 y 550°C, debido a la

descomposicion espinodal de la ferrita.

2.3. TRATAMIENTO TERMICO

Para nuestro caso en estudio se realizar4 un tratamiento térmico de
envejecimiento, en donde las cuatro etapas mas importantes en este proceso

Seé resumen a:

e Solubilizacion: Se calienta la aleacion hasta la temperatura de

solubilidad haciendo que la estructura bifasica pase a monoféasica.
« Temple: Enfriamiento brusco manteniéndose la estructura monofasica.

« Acritud: Proceso en el que tiene lugar la deformacion plastica que frena

las dislocaciones, aumentando la resistencia del material.

« Envejecimiento: Se calienta el material a una temperatura menor que la
de solubilizacion, produciéndose un endurecimiento, si nos excedemos en el

tiempo de calentado se produce el efecto contrario.

2.3.1. TRATAMIENTO TERMICO POR ENVEJECIMIENTO

También conocido por endurecimiento por precipitacion, es el proceso
en el cual varian las propiedades de los metales sin cambiar sensiblemente su
microestructura. Se produce al variar la solubilidad del carbono en el hierro en

funcion de la temperatura. Con un enfriamiento rapido desde 650°C a 700°C
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en los aceros de bajo contenido en carbono, la separacién de carbono en
forma de cementita ternaria puede ser retrasada, dando lugar, como
resultado, a la disolucion solida sobresaturada. Al pasar el tiempo el carbono
tiende a separarse de la disolucion. La velocidad de difusion del carbono a
temperatura ambiente es suficiente para que éste se desprenda en forma de
cementita ternaria después de una permanencia prolongada en ella. Al mismo
tiempo, después del temple aumentan la dureza y resistencia a la traccion y
empeoran las caracteristicas de plasticidad y resiliencia. Pese al bajo
contenido de carbono, el aumento de la dureza del acero puede alcanzar el
50%. Este aumento de dureza causada por la descomposicidon de la disolucion
sobresaturada, recibe el nombre de solidificacién por dispersion. Ademas del
acero, esta puede advertirse en una serie de otras aleaciones en las cuales la
solubilidad de un elemento en el otro varia en funciéon de la temperatura
(Solaa, 1991).

Si la variacion de la dureza, la resistencia a la traccion y la plasticidad se
dan a temperatura ambiente o una semejante de envejecimiento se llama

natural.

Pero cuando este proceso transcurre a elevada temperatura se llama
envejecimiento artificial. Al ascender la temperatura de calentamiento
aumenta la velocidad de los procesos de difusion que ocurren en el

envejecimiento, lo cual reduce considerablemente el tiempo que dura este.

El envejecimiento por deformacién (mecanico) se produce después de la
deformacion plastica en frio. Por esta razén, muchos aceros al carbono se
someten a los ensayos para determinar su capacidad de envejecimiento por

deformacion.
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2.4. DIAGRAMAS TTT (entre 300°C y 1000°C). TEMPERATURA - TIEMPO -
TRANSFORMACION

2.4.1. COMPORTAMIENTO GENERAL

Los aceros inoxidables duplex, en funcion de su composicién quimica,
pueden experimentar importantes cambios en su microestructura al ser
sometidos a tratamientos térmicos, tanto isotérmicos como anisotérmicos. La
mayoria de estas transformaciones ocurren en la fase ferrita, debidas
principalmente al tiempo de que las velocidades de difusion de los diferentes
elementos de aleacion en esta fase son del orden de 100 veces mas rapidas
gue los correspondientes valores en la austenita (Del Campo, 2003). Ademas,
dado que la ferrita se encuentra enriquecida en cromo y molibdeno, elementos
que promueven la formacidbn de compuestos intermetalicos, dicha

transformacién se ve aun mas favorecida (Del Campo, 2003).

Los compuestos intermetalicos que pueden originarse durante los
tratamientos térmicos, tales como la fase sigma, carburos, nitruros, o', etc.,
ejercen una notable influencia tanto sobre las propiedades mecanicas como
sobre la resistencia a la corrosion. En la mayoria de los casos, dicha influencia
suele ser perjudicial, dado que implican la fragilizacion del material asi como
una disminucion en la resistencia a la corrosion. En consecuencia, los
diagramas Temperatura - Tiempo - Transformacién (diagramas TTT) se
convierten en una herramienta muy util a la hora de juzgar la mayor o menor
tendencia de un duaplex a la aparicion de compuestos intermetalicos. En la
figura 2.2 se puede observar el aspecto caracteristico de los diagramas TTT
para los duplex clasicos. Para cualquiera de las aleaciones duplex
encontramos que el diagrama puede dividirse en dos zonas: una zona a

temperaturas relativamente bajas (entre 300 y 600°C) y otra zona para
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temperaturas mas elevadas (entre 600 y 1050°C). Por encima de 1050°C
encontramos un campo de temperaturas en el que coexisten, Unicamente,
austenita y ferrita. En general estos diagramas son conservativos, dado que
muestran el tiempo necesario para que aparezcan los precipitados, lo que no
implica que las propiedades mecanicas y de resistencia a la corrosion

comiencen a verse afectadas.

Temperature (°C)
1100

SAF 2507®

1000

2205
900

800
SAF 2304®

700

600

500

400

300
0,01 0,1 1 10 100 1000
(365) (6min) Time (h)

Figura 2.2.- Diagrama TTT para algunos duplex (AvestaPolarit, 2002).

La composiciobn quimica de las aleaciones duplex es un factor
determinante en la susceptibilidad a la precipitacion de compuestos

intermetalicos. La composicion determina el tiempo necesario para que una
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transformacion se produzca, asi como la magnitud de la misma. Las
morfologias que presentan los diferentes precipitados son equivalentes para
todos los inoxidables duplex, aunque si presentan pequefias diferencias
composicionales de una aleacion a otra. Las transformaciones que ocurren
por debajo y por encima de 600°C son muy diferentes, como se vera mas
adelante, sin embargo la naturaleza de las mismas es independiente de la

composicion quimica.

2.4.2. FORMACION DE FASES INTERMETALICAS

La disminucion de las propiedades de los aceros inoxidables duplex
durante su conformado, especialmente durante la soldadura y/o tratamiento
térmico, esta generalmente asociada a posibles transformaciones de la fase
ferritica con la temperatura, que dan lugar a la aparicion de fases fragiles.

Ademas estas fases también perjudican a la resistencia a la corrosion.

Las transformaciones ocurren en la ferrita porque la difusién de los
elementos de aleacién es del orden de cien veces mas rapida que lo que
ocurre en la austenita. La ferrita se enriqguece en cromo y molibdeno, los
cuales promueven la formacién de fases intermetédlicas. Las solubilidades en
la ferrita de los elementos como el N, C, W y Cu, caen rapidamente al
disminuir la temperatura, lo que incrementa la posibilidad de precipitacion
durante el tratamiento térmico si éste no se hace correctamente (Claudel,
2006).

Las fases intermetélicas que se pueden formar en los aceros duaplex y

super-duplex, de manera general, son:
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A temperatura elevada: la fase sigma (o), la fase chi (x), los carburos

M-C3y M23Cs, los nitruros de cromo CrN y Cr2N, la austenita secundaria y’.

A temperaturas mas bajas: la fase R, la alpha prima a’, la faser, la

faseT, la fase e y la fase G.

En la tabla 2.2 se muestran algunas caracteristicas de los precipitados
gue pueden encontrarse en los inoxidables duplex.

Tabla 2.3.- Caracteristicas generales de los precipitados de los aceros inoxidables duplex.
(Del Campo, 2003)

Fase Formula %Cr %NIi %Mo Rango Temp. °C

c Fe-Cr-Mo 30 4 7 650-1000
Y - - - - 600-900
Carburos M23Cs y M7C3 58 2.5 12 650-1050
Nitruros CroNy CrN 72 6 15 700-950
Nitruros 1r Fe;Mo13N4 35 3 34 550-600
x FessCri2Moqg 25 3 14 700-900
R Fe,Mo 25 6 35 550-700

€ Rico en Cu - - - 500
a - 65 2.5 13 300-550
G - 25 25 4 300-400

La fase sigma (o), chi (), alfa prima (o), los carburos y los nitruros son
fases perjudiciales que se pueden formar muy rapidamente (menos de tres

horas) a ciertas temperaturas, debido a sus contenidos de Cr, Mo y adiciones
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de Cu (Claudel, 2006). Por lo tanto, los tratamientos térmicos requeridos para
el procesamiento y la fabricacion, al igual que los ciclos térmicos sufridos en
servicio o por la soldadura, deben tener en cuenta la cinética de la formacion
de estas fases para asegurarse que la resistencia a la corrosion y las

caracteristicas mecanicas deseadas seran obtenidas.

La descripcion de cada una de estas fases, destaca sus aportes y

debilidades, tal como se presenta a continuacion:

2.4.2.1. FASE SIGMA (Fe-Cr-Mo)

Es una fase intermetalica muy dura y fragil que contiene de 14% a 90 %
de cromo, de hecho se forma en aceros inoxidables con altos porcentajes de
cromo y molibdeno. Es la fase que aparece mas habitualmente; la misma
puede formarse muy rapidamente y en gran cantidad segun las temperaturas
de recocido y enfriamiento. Por ejemplo en el super-duplex la descomposicion
de ferrita (o) en sigma (o) puede tomar dos minutos a 900°C. Precipita
preferentemente en las interfases ferrita/austenita y ferrita/ferrita y luego en la
ferrita. Su formacién depende del tiempo y de la temperatura. En general
aparece a temperaturas entre 600 y 1000°C. Tiene una estructura tetragonal.
Perjudica mucho a la tenacidad de los aceros, la ductilidad a temperatura
ambiente y elevada, y a la resistencia a la corrosion. Aumenta la dureza y la

tensién de fluencia (Claudel, 2006).

2.4.2.2. FASE CHI (Fe36Cr12M010)

La fase chi (y) tiene caracteristicas similares a la fase sigma; se forma
en los inoxidables con mucho molibdeno (méas que en la fase sigma), y nuclea

preferentemente en los bordes de grano ferrita/austenita y ferrita/ferrita,
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creciendo después en la ferrita (o). Se forma entre 700 y 900 °C. Tiene una
estructura BCC, cubica centrada en el cuerpo, tal como la ferrita (o)) en la cual
precipita. Aparece frecuentemente junto a la fase sigma (o). Esta fase
perjudica a la resistencia a la corrosion por picaduras, la tenacidad y la dureza
del acero (Claudel, 2006).

2.4.2.3. CARBUROS

Existen dos tipos de carburos, M;C3 y M23Cs formandose en el caso de
aceros con bajos contenidos de N y relativamente altos contenidos de carbono
(para el duplex 2507 contiene solo 0,012%, es menos propenso a formar
carburos). Pero solamente uno puede precipitar a las temperaturas de los
tratamientos térmicos de estudio del presente trabajo de grado. El carburo
M,3Cs tiene una estructura FCC, se forma entre 650 y 950°C y aparece en

principio en los limites de las fases ferrita/austenita (Claudel, 2006).

2.4.2.4 NITRUROS DE CROMO (Cr3N)

Su precipitacion es debido a la cantidad creciente de nitrégeno como
elemento de aleacién en los duplex. Tiene una estructura trigonal (se puede
representar por una celda hexagonal) y precipita dentro de la ferrita. Hay dos
maneras de formar los nitruros. La primera es un enfriamiento desde una
temperatura de recocido superior a 1040°C. En efecto, a una temperatura tan
elevada se encuentra una gran cantidad de nitrdgeno solubilizado en la ferrita.
Pero durante el enfriamiento su solubilidad cae bruscamente. La ferrita
deviene saturada en nitrégeno, lo que provoca la precipitacion de Cr;N en los
bordes de granos e intergranularmente en forma de agujas pequefas
siguiendo determinadas direcciones cristalograficas. La segunda manera es

por un recocido isotérmico entre 600 y 1000°C; asi los nitruros precipitan en



36 Capitulo 2. Marco Teérico

los bordes de granos y sobre los defectos cristalinos. Pero cuando los
contenidos de N y otros elementos de aleacion aumentan, baja la temperatura
de formacion de los nitruros. Tal como la fase sigma, perjudican a la tenacidad
de los aceros, la ductilidad a temperaturas ambiente y elevada, y a la

resistencia a la corrosion (Claudel, 2006).

2.4.2.5. FASE R (APROXIMADAMENTE 31% FE, 25% CR, 6% NI,
34% MO Y 4% SI)

Tiende a aparecer después de exposiciones de varias horas a
relativamente bajas temperaturas (550-650°C). Tiene una estructura trigonal
(que se puede representar por una celda hexagonal), es una fase rica en
molibdeno y precipita en los limites ferrita/austenita y luego dentro de la ferrita.
Aumenta la dureza, pero disminuye la resistencia a la corrosion por picaduras
y su tenacidad (Claudel, 2006).

2.4.2.6. FASE ALFA PRIMA

Esta fase es responsable de una fragilizaciobn que suele ocurrir en
aceros ferriticos y duplex a temperaturas por debajo de 500°C. La ferrita
puede endurecerse por tratamiento térmico, debido a la precipitacién de fases
intermetalicas y por el enriquecimiento en cromo de la ferrita. Esta fase se
separa espontaneamente en zonas alternadas enriquecidas o empobrecidas
en Cr. La ferrita asi formada es denominada fase alfa prima. Después la
estructura es formada por la ferrita a rica en hierro y la ferrita o’ rica en cromo
(Claudel, 2006).

La fase o’ se puede formar de dos maneras:



37

En un acero con un contenido elevado de cromo y a temperaturas

relativamente elevadas: por nucleacion y crecimiento.

En un acero con poco cromo y a temperatura baja: la reacciéon llamada

descomposicion espinodal.

Causa una importante pérdida de tenacidad a temperatura ambiente en
aceros inoxidables, después de largas exposiciones a temperaturas centradas
en el rango de 475°C; este comportamiento se conoce como “fragilizacion a
475°C” (Claudel, 20086).

De las fases citadas, la fase o tiene una gran influencia en la tenacidad y
en la corrosion del material, es la mas perjudicial y por eso la mas importante.
En el vocabulario de la industria, es muy comun hacer referencia a todas las
fases intermetalicas como “fase sigma” (sin importar cual es la fase presente)
porque la formacion de todas las fases intermetalicas es perjudicial. (Claudel,
2006).

2.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA

2.5.1. MICROSCOPIA OPTICA

Es una técnica realizada mediante la interaccion de luz con la materia y
la formacion de la imagen de un objeto a través de lentes. Los lentes son de
material cristalino convexos con una distancia focal corta. Cada uno de ellos
puede aumentar un objeto aproximadamente 15 veces, llegando hasta un
maximo de 2000X. Un microscopio Optico esta compuesto de 2 sistemas de

lentes: objetivo y ocular, montados en los extremos opuestos de un tubo
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cerrado, con el fin de aumentar un objeto lo necesario y lograr un enfoque

nitido.

2.5.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica para la
obtencion de imagenes de superficies con alta resolucion. EI MEB utiliza
electrones para la obtencion de imagenes de igual forma que el microscopio
optico utiliza luz visible. Las ventajas del MEB frente a la microscopia éptica
son, entre otras, una mayor capacidad de magnificacion (hasta 100.000X) y

mayor profundidad de campo.

Un haz de electrones barre la superficie de la muestra, y los electrones
gue emite la muestra dan como resultado la imagen de la superficie. Para
obtener la imagen se utiliza principalmente los electrones secundarios, que
permiten trabajar con mayor resolucién en el estudio microestructural de
superficies. Por otra parte, el contraste en las imagenes que se forman
mediante la deteccion de electrones retrodispersados est4d basado en el
namero atomico, resolviendo de este modo las variaciones de composicion a

nivel microscopico a la vez que proporciona informacion microestructural.

Esta técnica de microscopio electrénico de barrido también equipado con
una espectrometria de energia dispersiva (EDS) de rayos X y muestra un
micro-analizador de etapas. La técnica se localiza, mide el tamafo, y
determina cuantitativamente la mayor quimica de las particulas de 1 a 300
micras. La salida de datos incluyen el tamafio de las particulas relaciones

frente a la micro constituyentes.
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2.5.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La microscopia electronica de transmision (MET) se ha convertido en la
primera herramienta para la caracterizacion microestructural de los materiales.
En la practica, los patrones de difraccion medidos por métodos de rayos X son
mas cuantitativos que los patrones de difraccion por electrones, pero éstos
tienen una importante ventaja sobre los rayos X; los electrones pueden ser
enfocados muy facilmente. La técnica principal del MET se basa en irradiar un
haz de electrones de densidad y corriente uniforme, cuya energia se
encuentra entre 100 a 200 kV. Estos electrones producen diversos fenomenos
como emision de luz para generar una imagen referente a la naturaleza de la
muestra que se desea examinar. También, la difraccion de los electrones
obtiene informacién acerca la estructura cristalina y con la emision de los
rayos X caracteristicos se conoce la composicion elemental de la muestra.
Una potente energia de electrones enfocados sobre una capa ultra delgada de
una muestra permite visualizar imagenes cuyas resoluciones oscilan entre 1y
2 Angstroms. En comparacion con el microscopio electronico de barrido, este
tiene una mejor resolucion espacial, y esta capacitado para proporcionar
medidas analiticas adicionales, siempre y cuando las muestras estén

debidamente preparadas (Fultz et al., 2008).

Para que se produzca la transmision de electrones a través de la
muestra es necesario que ésta sea delgada, es decir, transparente a los
electrones. Es recomendable no utilizar muestras de mas de 100 nm de
grosor ya que cuanto menor sea el espesor de la muestra mejor calidad de

micrografias se puede obtener (Carrascosa, 2009).

A pesar de que a la MET se requiere mas tiempo que cualquier otro

método analitico, la riqueza de la informacién obtenida de los analisis es
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impresionante. Los electrones muestran caracteristicas tanto de onda como
de particula. Cuando se atiende a su comportamiento ondulatorio se pueden
observar variaciones tanto en la amplitud como en la fase de la onda al
atravesar la muestra y ambos tipos de variacion dan lugar al contraste en la
micrografia. (Se define el contraste como diferencias en intensidad entre dos
zonas adyacentes). Asi, en MET se hace una distincion fundamental entre
contraste de amplitud y de fase. En la mayoria de situaciones ambos tipos
contribuyen a la formacién de la imagen pero uno de ellos tiende a dominar
(Carrascosa, 2009).

2.5.4. PATRON DE DIFRACCION MEDIANTE MET

En la microscopia electronica de transmision no solo se puede obtener
micrografias de la muestra de alta resolucion, también es posible caracterizar
las fases cristalogréficas, la forma, dimensién y posicion de la morfologia de
las micro-particulas encontradas en la muestras de cualquier morfologia como
tejidos, metdlico, sintético o natural, mediante los patrones de difraccion
(Beeston et al., 1990).

El patrén de difracciébn de un espécimen cristalino es una reproduccion
de la estructura periédica o una matriz del mismo. Si este es mono-cristalino,
el patrén estara formado de una matriz de puntos con uno central con mayor
incidencia denominado haz transmitido. De acuerdo con la orientacion con
gue haya sido tomado el patrén, la matriz podra salir de frente o lateral, debido
a que ella esta formada en tres dimensiones. En caso de ser un espécimen
poli-cristalino, estos poseen el mismo orden atémico, pero con diferentes

orientaciones el uno con el otro, como se muestra en la figura 2.3.
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Figura 2.3.- Esquema de un espécimen policristalino con varios granos separados con
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En lugar de ser con una matriz de puntos como el espécimen mono-

cristalino, estos consisten basicamente una serie de anillos concéntricos

partiendo de un punto principal, que este caso seria el haz transmitido. En la

figura 2.4 se muestra una imagen seccionada compuesta por micrografias de

espécimen poli y otro mono-cristalino respectivamente, con el fin de tener una

comparacién cualitativa de ellas con respecto a lo mencionado anteriormente.

Figura 2.4.- Patrén de difraccion de un espécimen poli-cristalino (izquierda) y mono-cristalino

(derecha) (The Australian National University, 2009).



42 Capitulo 2. Marco Tedrico

Los electrones son acelerados mediante electroestatica potenciada en el
MET con el fin de incrementar la longitud de onda antes de que esta
interactie con la muestra de estudio. Una vez que el haz de electrones tiene
contacto con la muestra, este pasa a través de la estructura periodica del
solido cristalino que actia como una rejilla de difraccién, dispersando los
electrones de una manera predecible. Esta dispersion tiene resultante del
patrén de difraccion, en donde, a partir de ella, es posible deducir el tipo de
microestructura cristalina, y mediante el proceso de indexacion de la misma,

hasta la fase a la que esta corresponde (Beeston et al., 1990).

En la figura 2.5 se observa el proceso realizado por un MET para lograr

la obtencion del patrén de difraccion de un material:

— | Muestra

Esfera de Ewald

Longitud de © 8 = 8= =(1/a>>g)

Camara

(L)

¥ Plano de Proyeccion

Figura 2.5.- Proyeccion de un patrén de difraccién mediante un MET (Beeston et al., 1990).
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Donde:

L: Longitud de camara que existe entre la muestra y el plano de

proyeccion.
A: Longitud de onda del haz de electrones producido.
g: Esfera de Ewald o distancia interplanar d;;.

R: Distancia entre los puntos con respecto al haz transmitido (en caso de

ser mono-cristalino) o el radio de los anillos en caso de ser poli-cristalino.

Observando la figura 2.3, y haciendo relaciones de triangulo obtenemos

la siguiente ecuacion:

L 2 L (1)
g B r
Sabiendo que g es igual d,;;, despejamos y obtenemos lo siguiente:
AXL (2)

hkl R

La ecuacion 2 serd utilidad para calcular las distancias interplanares de
los patrones de difraccion que seran obtenidos en el analisis del acero duplex
2507.

En la tabla 2.4 se muestran las longitudes de onda (1) del haz
transmitido para algunos voltajes de aceleracion (V) con los que trabaja el

Microscopio Electronico de Transmision MET:
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Tabla 2.4.- Longitudes de Onda de Electrones (A) para cada Voltaje de Aceleracién (V) del
MET (Beeston et al., 1990).

Voltaje de Aceleracion (kV) Longitud de Onda Relativa (nm)
20 0,00859
30 0,00698
40 0,00602
50 0,00536
60 0,00487
70 0,00448
80 0,00418
90 0,00392
100 0,00370
200 0,00251
300 0,00197
400 0,00164
500 0,00142
600 0,00126
700 0,00113
800 0,00103
900 0,00094

1000 0,00087
2000 0,00050
3000 0,00028

2.5.5. CRISTALOGRAFIA

Considerando una matriz, o0 una estructura cristalina como es
mayormente conocido, posee distancias atomicas ubicadas en los 3 ejes

mayores, los cuales son X, Y y Z, dichas distancias estan denominadas como
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a, b y c. Esta matriz se muestra en la figura 2.7, en donde los puntos atémicos
estan representados en las esquinas de la celda unitaria, formando asi una

figura de tres dimensiones.

Figura 2.6.- Matriz con los puntos atdmicos (Beeston et al., 1990).

De acuerdo a la posicion de los ejes, estos pueden formar otras matrices
tras modificarse los angulos ubicados entre ellos, como se muestra en la

figura 2.8:
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‘Z

1>/ 7
Figura 2.7.- Angulos a, B y y entre los ejes X, Y y Z (Beeston et al., 1990).

Existen varios sistemas de matrices que son caracteristicos de acuerdo
a las longitudes de a, b y c, asi como también de los angulos ubicados entre

los ejes X, Yy Z, tal como se muestra en la tabla 2.5:

Tabla 2.5.- Sistemas cristalograficos (Beeston et al., 1990).

Sistema Cristalogréfico Distancias de Red Angulos entre Ejes
Cubica a=b=c a=p=y=90°
Tetragonal a=b#c a=B=y=90°
Ortorrombica a#b#c a=B=y=90°
Romboédrico a=b=c a=B=y<120°#90°
Hexagonal a=b#c a=B=90°%y=120°
Monoclinico a#b#c a=y=90°#pB

Triclinico azb#c a#B#y#90°
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Sin embargo, es necesario resaltar que para cada uno de los sistemas
cristalograficos de la tabla 2.5, poseen variaciones de acuerdo a la ubicacion
en la celda de los atomos o moléculas que forman el sélido cristalino,
denominados puntos reticulares (Edington, 1985). En la tabla 2.6 se presenta

una lista de todos los sistemas cristalinos.

Tabla 2.6.- Redes de Bravais de las estructuras cristalograficas (Beeston et al., 1990).

Sistema Cristalino Redes de Bravais

Cubica “ “ “
il i il

Simpleo  Centradaen Centrada en

primitivo el cuerpo las caras
n+c =+
Tetragonal ¢ ¢
i i
il il

Simple Centrada en el cuerpo

axh=c axh#c axh#c axh=c
.
= o ' =

Ortorrombica

b b b B

Simpleo  Centradaen Centradaen Centrada en

primitivo 2 caras el cuerpo las caras



http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Cubic.svg
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Cubic-body-centered.svg
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Cubic-face-centered.svg
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Tetragonal.svg
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Tetragonal-body-centered.svg
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Continuacion Tabla 2.6.

a=fi=y = 90"

Romboédrico

=
D-!
=

Simple o primitivo

Hexagonal

0

Simple o primitivo

o+ 90° a #90°
R,y =90° B,y =90°
N <
Monoclinico
Simple o primitivo Centrada en 2 caras

=]
=

-

#
(=)
=
=]

Triclinico

Simple o primitivo

Toda estructura cristalina posee planos reticulares, formados por los
atomos ubicados en el, en donde, estos resultan muy utiles para conocer la
orientacion cristalografica del material. Para conocer la geometria de dicho
plano se utilizan los indices de Miller, estos estan definidos como los
reciprocos de las intersecciones del plano con los ejes X, Y y Z de los tres
planos no paralelos de la red de Bravais. Estos cruces forman unas aristas,

siendo estas, las longitudes unitarias que sirven para obtener las dimensiones
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de dichos planos. Las letras mayormente utilizados para denotar los indices
de Miller son h, k y I los cuales representan la distancia de un origen
predeterminado con los puntos de interseccion formados por el plano reticular
y los ejes X, Y y Z respectivamente. Es necesario que dichos indices sean
nameros enteros para su denotacion, para lograr eso, los resultados obtenidos
en fracciones se multiplican por su minimo comun mudltiplo de los tres
nameros. Los indices h, k y I, se pueden denotar de varias maneras: en caso
de ser un plano en particular estos estaran encerrados en paréntesis, en caso
de mencionar mas de un plano, siendo estos familia del mismo tipo, se
denotan encerrados en corchetes. La familia de planos es referido a aquellos
gue tengan la misma orientacion, sean paralelos entre si y estén distanciados
en medidas iguales, esta Ultima es conocida como la distancia interplanar
dnki, €xplicada anteriormente en la figura 2.6. Cada estructura cristalina,
existe una ecuacién para obtener el valor de sus respectivas distancias

interplanares, tal como se indica en la tabla 2.7:

Tabla 2.7.- Ecuaciones para el célculo de las distancias interplanares d;,; para cada sistema
cristalino (Beeston et al., 1990).

Sistema _ .
Cristali Distancia Interplanar dy; del Plano (hkl)
ristalino
2 2 2
Cibica 4 _WeE e 3)
d? a?
1 (h®+k? I?
Tetragonal = T.|.C_2 (4)
o 1 K k* 17
Ortorrombica — = ;+ﬁ+c_2 (5)
1 4(h*+hk+k*\ I[?
Hexagonal Zo3\ T +C—2 (6)
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Continuacion. Tabla 2.7.

2 2 2) _ _ 2 oC
Romboédrica %zé{“”““)[(h +Z:éo)soc(izc?sl:to()/z)(hk+kt+th)]} o
Monoclinica R +k_2+l [? '\ _2hiCosp ®)
d? a? Sanﬁ b2 c2 SinZﬁ aCSileﬁ

Ver Andrews, K. W., D. J. Dyson and S. R. Keown, 1971,
Triclinica Interpretation of Electron Diffraction Patterns (Hilger &
Watts, London).

Al utilizar una de las ecuaciones de la tabla 2.7, de acuerdo al tipo de
estructura cristalina que posea la fase a analizar, siempre quedan como
incognitas los indices de Miller h, k, y | (Edington, 1985). Por lo general, al ser
despejadas todas en la misma ecuacion, debe cumplirse una restriccion, la

cual se muestra en la tabla 2.8:

Tabla 2.8.- Posibles valores de la reflexion de h, k y | (Edington, 1985).

indices despejados Posibles Valores de la
de la Tabla 2.7. reflexion de h, ky 1

Estructura Cristalina

Clibica Simple (SC) PRI Todos los nameros primos
excepto el 7y el 15.

Cubica Centrada en

h? +k?+1? = 3,4,8, 11, 12, 16, 19, 20.
las Caras (FCC)
Cubica Centrada en 2,4, 6, 8,10, 12, 14, 16,
h? +k*+ 17 =
el Cuerpo (BCC) 18, 20.
Estructura de
_ h?2+k?+1%2 = 22,8, 11, 16, 19.
Diamante
1,2,4,5, 8,9, 10, 13, 16,
Tetragonal h? + k% =

17, 18, 20.
Hexagonal h? + hk + k? = 1,3,4,7,9,12, 13, 16, 19.
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Los nimeros enteros mostrados en la tabla 2.8, cada uno corresponde a
unos indices de Miller h, k y I en particular, los cuales se muestran en la tabla
2.9:

Tabla 2.9.- Planos de Difraccion permitidos para cada Estructura Cristalina (Edington, 1985).

Cubica Hexagonal
h k1
h? + k% + I? . _ h? + hk + k* hk
Simple FCC BCC Diamante

1 100 1 10
2 110 110 2
3 111 111 e 111 3 11
4 200 200 200 4 20
5 210 5
6 211 211 6
7 7 21
8 220 220 220 220 8
9 300, 221 9 30
10 310 310 10
11 311 311 e 311 11
12 222 222 222 12 22
13 320 13 31
14 321 321 14
15 15
16 400 400 400 400 16 40
17 410, 322 17
18 411, 330 ... 411,330 18
19 331 331 331 19 32
20 420 420 420 20
21 421 21 41

N
N

22 332 332
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Continuacion Tabla 2.9.

23 23
24 422 422 422 422 24

25 500, 430 25 50
26 510, 431 510, 431 26

27 511,330 511, 330 .. 511,330 27 33
28 28 42
29 520, 432 29

30 521 521 30

31 31 51
32 440 440 440 440 32

33 522, 441 33

34 530, 433 530, 433 34

35 531 531 . 531 35

36 600,442 600,442 600, 442 36 60
37 610 37 43
38 611, 532 611, 532 38

39 39 52
40 620 620 620 620 40

41 621, 540 41

42 541 541 42

43 533 533 . 533 43 61
44 622 622 622 44

45 630, 542 45

46 631 631 46

47 47

48 444 444 444 444 48 44
49 700, 632 49 70,53




CAPITULO 3
Marco Metodologico

En el presente capitulo se menciona y describe el procedimiento que
abarcé la metodologia utilizada durante el desarrollo de esta investigacion,
teniendo como finalidad estudiar las fases cristalograficas presentes en un
acero inoxidable duplex SAF 2507, sometido a un tratamiento térmico de
envejecimiento bajo una especifica temperatura a diferentes tiempos. El
procedimiento mencionado a se obtuvo siguiendo una secuencia de pasos

durante todo el desarrollo de la investigacion experimental, tales como:

e Tratamientos térmicos.

e Estudio y preparacion metalografica.
 Microscopia Optica.

e Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

e Microscopia Electronica de Transmision.
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3.1. NIVEL DE LA INVESTIGACION

Estudiando detalladamente la situacion incierta, los objetivos, la teoria
fundamental y naturaleza de la investigacion, se obtiene con certeza que ésta
es pionera en este campo ya que no se conoce lo suficiente sobre este tema.
Con este avance la ingenieria aportd nuevas tendencias, conocimientos y
desarrollo al campo de la ciencia, para encontrar las condiciones térmicas de
evitar el agotamiento de la dureza, la cual puede causar la falla prematura de
estos aceros.

3.2. DISENO DE LA INVESTIGACION

Lo primordial en esta investigacion se basé en un disefio experimental
para el estudio de las fases cristalogréficas del acero inoxidable duplex SAF
2507, partiendo de la preparacion de probetas, también aportandole
propiedades mecénicas bajo tratamientos térmicos que aumentaron o
disminuyeron sus propiedades. EI documento mejoré los conocimientos sobre
la cinética de precipitacion de fases peligrosas intermetélicas que tienen un
efecto perjudicial sobre la dureza de inoxidable duplex acero. Ademas, una
comparacién entre la edicion de diferentes técnicas realizadas para su

analisis.

3.3. POBLACION Y MUESTRA

Dentro de la presente investigacion se requirid la utilizacion de seis
probetas de acero duplex SAF 2507, por cada estado y tiempo en estudio,
obtenidas del ensayo de traccidén de las mismas, en donde, a cada probeta se
le extrajeron cinco muestras de 0,8 + 0,1 (mm), para al final de la preparacién

metalografica obtener el troquelado de siete (07) foils por cada muestra,
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dando una poblacion total de 210 foils, los cuales, fueron manipulados para su
posterior observacion y estudio en el MET. Para el caso de la microscopia
electrénica de barrido y la Optica, la cantidad de muestras requeridas para su
estudio, fue de 6 muestras (para ambas microscopias), obtenidas de la misma
probeta de un espesor no tan delgado como requeridas por el MET, para su

posterior preparacion.

3.4. TECNICAS E INSTRUMENTOS DE RECOLECCION DE DATOS

La recoleccion de datos fue sumamente dependiente del procedimiento
con la cual las probetas fueron preparadas, de acuerdo a la situacion
problematica que origind la investigacion y los objetivos planteados. Por lo
tanto, para la recoleccion de datos, fue mas que necesario contar como
técnica de investigacion, la recopilacion de textos bibliograficos, publicaciones

en revistas tanto digitales como impresas y manuales referentes al tema.

En cuanto a los instrumentos que fueron utilizados para la recoleccion de
datos, se realizaron tablas para la obtencion de los datos y el uso de equipos
de analisis visual y computarizado, tales como microscopio éptico, electrénico
de barrido, electronico de transmision, un software de disefio, un analizador
de patrones de difraccidén, otro de dibujo y cualquiera que fuese necesario

para la indexacion de los patrones cristalogréficos.

3.5. CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE ESTUDIO

Esta caracterizacion se refirio a la informacién obtenida del material, a
través de los estudios del mismo, simplemente caracterizadndolo desde su
composicién quimica, hasta la composicion de las fases cristalograficas que

pueden producirse en la microestructura cuando ésta se sometio a una
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exposicion de ambientes extremos, como fue el tratamiento térmico. Para
lograr una caracterizacion especifica del material, fue necesario seguir los

pasos que se describen a continuacion:

3.5.1. COMPOSICION DEL MATERIAL USADO

El material usado es un acero inoxidable Duplex SAF 2507, cuya

composicién quimica es la siguiente:

Tabla 3.1.- Composicion Quimica del Acero Inoxidable Diuplex SAF 2507 (Sandvik, 2008).
Nombre Composicion Quimica (%)
Cr Ni Mo C N C Si Mn P S
max max max max max

SAF 25 7| 4 003 0,23 0,030 | 0,8 1,2 0,035 | 0,015
2507

El material fue suministrado en barras cilindricas (tochos), cuyo
proceso de fabricacién y dimensiones originales se desconocen, ya que este
material fue previamente utilizado en una investigacion, en donde se les fue

aplicado el tratamiento térmico correspondiente a nuestra investigacion.

3.6. TRATAMIENTO TERMICO

Para el desarrollo de esta investigacion se contaron con probetas que
habian sido tratadas térmicamente por endurecimiento por precipitacion, mejor
conocido como envejecimiento. Este proceso consto de tres etapas, las cuales

son: solubilizacion, templado en agua y envejecimiento.

Estas tuvieron como finalidad homogenizar la microestructura original y

hacer que precipitaran los diferentes compuestos intermetalicos presentes
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dentro de la microestructura y se iniciara un proceso de transformacion de

nuevas fases.

3.6.1. SOLUBILIZACION

El propdsito de ésta, fue la solubilizacion de la microestructura a 1100°C
durante un periodo de 1, 5 horas. Las muestras se colocaron dentro de un
horno hasta obtener la temperatura previamente sefialada. Una vez alcanzado
los 1100°C, las muestras se dejaron dentro del horno por 1,5 horas para
garantizar la homogenizaciéon del material. Para fijar la temperatura se utilizé

el diagrama que se muestra en la figura 3.1.

Temperatura, °C(°F)

1000
(1830)

SAF 2507_——F
560 q ( JAF 2205
{i0) = SAF 2304

600
(1110)

400
(750)

200
(390) 0.01 0.1 1.0 10.0 100.0 1000.0 10000.0

Envejecimiento (horas)

Figura 3.1.- Diagrama Temperatura-Tiempo-Transformacion (TTT) durante el tratamiento
térmico de envejecimiento (Plaza, 2007).
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3.6.2. TEMPLE

Luego de haber sido sometidas a la solubilizacion las probetas de acero
fueron retiradas del horno con las respectivas pinzas metalicas para dicho
procedimiento, para luego ser sumergidas en un recipiente con agua a
temperatura ambiente (T, = 25°C). Esto se hizo para lograr disminuir su
temperatura bruscamente y asi mantener la estructura que se logré en el

primer paso del proceso.

3.6.3. ENVEJECIMIENTO

Después del temple y obtener la homogenizacién del material y el alivio
de tensiones presentes, se colocaron nuevamente probetas las en el horno,
pero esta vez para ser llevadas a 900°C. Cabe destacar, que no se mantuvo
el mismo tiempo dentro del horno para todas las probetas, ya que se
agruparon solo cuatro muestras para asi obtener las distintas condiciones
requeridas de envejecimiento, para nuestro caso, se mantendrian dentro del

horno 0,1; 0,2; 0,3 y 0,4 horas respectivamente antes de ser extraidas.

Se trabaj6é con tiempos muy bajos, ya que en trabajos de investigacion
anteriores y de acuerdo al diagrama TTT, existe la posibilidad de presenciar el
crecimiento de la fase sigma (0) y una fase que aparece por un intervalo de
tiempo pequefio, la cual, es la fase chi (x), fases perjudiciales importantes
para el analisis de la estructura cristalografica del material. En el diagrama de
la figura 3.2 muestra la ubicacion de los diferentes tiempos de este

envejecimiento.
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Figura 3.2.- Diagrama Temperatura-Tiempo-Transformacion (TTT) durante el
tratamiento térmico de envejecimiento (Plaza, 2007).

3.7. ESTUDIO METALOGRAFICO

3.7.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

3.7.1.1. CORTE

59

De las probetas obtenidas en el ensayo de traccion, se tomo la condicion

original y la solubilizada, luego de haber realizado el tratamiento térmico a las

otras cuatro muestras de acuerdo a los diferentes tiempos de envejecimiento

correspondiente para cada una, se realizd un corte transversal a todas las

probetas, con una maquina de electroerosién de corte por hilo. Para no correr

el riesgo de calentar el material y que lograse cambiar la historia térmica del

acero estudiado. Durante este proceso se utilizd la inyeccion de fluido

refrigerante (agua desmineralizada), para lubricar la muestra y enfriar el

material. Para el caso de las muestras requeridas en microscopia Optica y

electronica de barrido se obtuvieron cortes de 12 + 0,1 mm de espesor,
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mientras para el caso de las muestras vistas en transmision se obtuvieron

cortes de 0,8 £ 0,1 mm de espesor.

3.7.1.2. DESBASTE GRUESO Y FINO

Después de ser cortadas dichas muestras, se les realiz6 un proceso de
desbaste especifico, de acuerdo al microscopio electrénico a la cual iban a ser
sometidas. El equipo utilizado para el desbaste de las muestras es una
desbastadora marca Buehler, modelo Posiher Ecomet Il Grinder. Este es una
rueda giratoria que se cubre con la lija con la que se desea realizar el
desbaste al material, y constantemente aplica un fluido abrasivo, siendo en
este caso agua, con el fin de evitar el calentamiento del material y causar

algun cambio en sus propiedades mecanica o sus fases.

Para el caso de las muestras requeridas para microscopia 6ptica y
barrido, se realiz6 un proceso de desbaste grueso y luego uno fino, utilizando
papeles de lija de agua especiales para aceros marca Klingspor. La muestra
fue sometida desde la lija con tamafio de grano de 320, pasando luego por la
de 400, 600, 1200, 1500, hasta llegar a 2000. Esto es con el fin de ir
reduciendo las lineas dejadas por las lijas anteriores hasta poder obtener una
superficie lo mas lisa posible con apariencia de espejo.

Para el caso de las muestras requeridas para el analisis en el MET se
les aplico un desbaste grueso. Debido a la dificultad de la manipulacién de
estas con respecto a la rueda giratoria, estas se pegaron sobre una superficie
plana de un objeto cilindrico de mayor diametro que las muestras, con el fin de
poder tener una Optima manipulacibn de las mismas, y evitando asi
deformidades geométricas. Una vez hecho esto, las muestras fueron

sometidas a los papeles de lijja cuyos tamafos de granos estaban
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comprendidos entre 320, 400, hasta llegar a 600, desbastando el area
transversal de la probeta y asi eliminar las minimas rebabas e irregularidades
ocasionadas por el corte del material, obteniendo asi una superficie lo mas
lisa posible hasta llegar un espesor de 50 um, medidos con la ayuda de un
micrometro de exteriores digital marca Mitutoyo modelo Digimatic. Realizado
todo el proceso de desbaste, para separar las superficies adheridas de la
muestra con el cilindro de mayor didmetro, ambas fueron sumergidas en un
recipiente hermético lleno de acetona, dejandolas reposar por un lapso de 24
horas. Una vez transcurrido el tiempo, se retiraron ambas piezas del
recipiente, en donde, la acetona actu6é para disolver las particulas de
pegamento ubicadas entre las superficies, facilitando la separacion de las

mismas.

3.7.1.3. PULIDO

Se utilizé solo para las muestras a visualizar en la microscopia 6ptica y
MEB, para el pulido se implementaron un pafo micro-cloth y otro billiard, los
cuales, se fijaban en un plato que se sujetaban a la pulidora marca Buehler y
las probetas se apoyaban por la cara que se deseaba preparar aplicAndosele
una solucién de agua destilada de particulas de alimina en suspensidn
(particulas de 7,5 ym) hasta alcanzar la condicion espejo de la superficie.
Debido a que las particulas de alimina en suspensién son muy duras y
bastante gruesas, no se podia apoyar mucho sobre la probeta. Esto se debe a
gue las particulas pueden incrustarse en la misma. También se utilizaba agua
para enfriar la probeta y arrastrar las particulas de abrasivo y de material

eliminadas en el proceso.
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3.7.1.4. ATAQUE QUIMICO

Ya que la finalidad de la investigacion fue identificar las fases presentes
en las microestructura del material (austenita, ferrita, fase sigma, fase chi), las
probetas a visualizar en la microscopia 6ptica y MEB, fueron sometidas a un
ataque quimico compuesto por una solucién de 1 gr de bisulfito de sodio
(Na,S,0:5), 15 ml de acido clorhidrico (HC!) al 37% Yy 50 ml de agua destilada.
Este ataque hizo que reaccionen las fases presentes en el material y asi tener

una mayor facilidad para diferenciarlas a través del microscopio.

3.7.1.5. ELECTRO-PULIDO

Para las muestras de estudio en el MET, fue necesario seguir
modificando metalograficamente las muestras. Para el estudio en el
microscopio se necesitan foils de 3mm de diametro. Estos fueros obtenidos
mediante un proceso de troquelado a las muestras. Cada foil fue sometido a
un electro-pulido de doble inyeccion mediante una electro-pulidora marca
Struers modelo TenuPol-5. La funcidén de este es que se comporte como una
celda electrolitica, el cual, hace que el reactivo se comporte como un liquido
abrasivo, mientras que este anodiza el material llegando en pequefios chorro
puliendo por ambos lados del foil simultineamente hasta obtener la mas
minima perforacion ubicada en el centro del mismo. El pulido se realiza
cuando se aplica el flujo del reactivo sobre la superficie de ambas caras del
foil a cierta temperatura, voltaje, intensidad de corriente y flujo. Para aceros
austenitico-ferriticos ricos en cromo y molibdeno el reactivo a usar estuvo
compuesto con 95% de Acido Acético y 5% de Acido Perclérico (Thompson-
Russel et al, 1977). Tan pronto como el adelgazamiento se obtiene, la
magquina se detuvo, la corriente se interrumpiod, y un sonido indicé que el foil

debe ser retirado y ser sumergido en un bafio de etanol y luego en agua
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destilada, manteniéndolo con movimientos circulares dentro del medio por un
lapso de un minuto en cada uno, para asi poder detener atague quimico.
Luego se procedid a establecerse en un pedazo de papel de filtro, donde se
seca en un par de segundos y el foil se encuentra listo para el diagnostico
previo (obtencién de zonas provechosas para su estudio) en el MET, de
haberse obtenido una superficie idonea para su estudio, se coloca en un
porta-muestras especial para foils previamente identificado para cada
condicion de tiempo, el cual se llevd a vacio para mantener las condiciones

Optimas obtenidas de toda su preparacion metalogréfica.

3.8. IDENTIFICACION DE LAS FASES CRISTALOGRAFICAS

3.8.1. MICROSCOPIA OPTICA

Las muestras preparadas metalograficamente y  atacadas por
guimicamente fueron observadas bajo un microscopio 6ptico marca UNION
con ocular de 10X y objetivos de 10X, 20X, 40X y 100X, con la finalidad de ver
las fases presentes en la microestructura del material. Para nuestro caso se
esperaba identificar la matriz austenitica y ferritica, asi como también, la
posible formacion de precipitados y/o otras fases presentes. Cabe destacar
gue estos aumentos sirven solamente de una caracterizacion cualitativa

hipotética de las fases cristalograficas presentes del material.

3.8.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Para una mejor observacion, se realiz6 mediante un microscopio
electronico de barrido (MEB) marca Hitachi, modelo S-800, localizado en el
Instituto de Investigaciones en Biomedicina y Ciencias Aplicadas (IIBCAUDO).
En ésta técnica de obtencion de micrografias de superficies con alta



64 Capitulo 3. Marco Metodoldgico

resolucién se utilizaron electrones para la obtencion de las imagenes de igual
forma que el microscopio optico utilizé luz visible. EI MEB nos brindé una
mayor capacidad de magnificacion (hasta 200.000x) utilizando un haz de
electrones que barrié la superficie de la muestra y los electrones que emitio la
misma dieron como resultado una imagen clara de las fases dentro de la
microestructura (ferrita, austenita, sigma y chi). Para obtener unas
micrografias claras el técnico buscé implementar el uso de electrones
secundarios, que permitieron trabajar con una mayor magnificacion de 3000X
(apreciacion de una micromarca de 5 pm) y resolucion en el estudio de
nuestras superficies. Por otra parte, el contraste en las imagenes que se
formdé mediante la deteccion de electrones retrodispersados, alcanzé a
resolver y cuantificar la composicién quimica con ayuda de la Espectroscopia
de Dispersion de Energia de Rayos X (EDX), las variaciones de compaosicion
a varios niveles microscopicos, permitiendo asi tener mas informacion de las
fases presentes antes de observar, analizar e identificar en los foils con el
microscopio electrénico de transmisién (MET), proporcionando informacion

micrografica necesaria para cumplir con los objetivos especificos del trabajo.

3.8.3. ESPECTROSCOPIA POR DIFRACCION DE ENERGIA DE
RAYOS X

Para éste ensayo se utiliz6 con un detector de EDX marca Quantax,
modelo 200, que tiene incorporado el MEB. Para todo el conjunto de muestras
analizadas, las micrografias obtenidas por medio de los electrones
secundarios y la distribucion (mapeo) de los atomos que conforman la
aleacion, sobre las areas estudiadas, proyectaron una diversidad de
morfologias para cada una de sus composiciones. Este procedimiento nos
permitié obtener la composicién quimica de cada una de las fases presentes

en el material junto a la capacidad de identificar y diferenciar las fases
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austenita (y), la ferrita (o) y cualquier otra fase secundaria en caso de

aparecer (Plaza, 2007).

3.8.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Después de obtener los foils preparados correctamente para su
observacion en el MET. Se procedi6 a la busqueda e identificacion de fases
tanto originales como secundarias dentro del material mediante un
microscopio electrénico de transmision de haz de electrones marca Hitachi,
modelo H-600 localizado en el Instituto de Investigaciones en Biomedicina y
Ciencias Aplicadas (IIBCAUDO). Tras la justa presuncion de fases
intermetalicas presentes, fue necesario aparte de su captura micrografica,
constatarlas con la obtencion de los patrones de difraccidon respectivos para la
identificacion y andlisis posterior de los mismos, durante el andlisis fueron
identificadas presuntas fases intermetalicas perjudiciales correspondientes y
se observo el proceso de transformacion de las mismas para cada uno de las
foils estudiados en sus diferentes etapas de originalidad, exposicién a la
solubilizacion y al tratamiento térmico, alcanzando solamente éstos resultados
por el uso de la microscopia electrénica de transmisién. Debido a que posee
un rango de operacion entre 2 y 5 Angstroms, mientras con el uso de otras
microscopias se encuentran por encima de los 30 y 40 Angstroms, esto no
guiere decir que éstas sean inferiores, solo que son utilizadas para otros tipos

de ensayos especificos.

3.8.5. PATRON DE DIFRACCION POR HAZ DE ELECTRONES

Una identificaciéon fiable de las fases presentes en la microestructura

del acero duplex SAF 2507 es a través del patron de difraccion de los mismos,
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para obtener asi los indices de Miller y la estructura correspondiente segun la
red de Bravais (Edington, 1985).

3.8.5.1. OBTENCION DE LA CONSTANTE DE CAMARA
CALIBRADA

Lo principal antes de haber realizado la busqueda de los patrones de
difraccion de las fases presentes en el material para cada una de las
condiciones de envejecimiento, fue conocer los valores de las constantes de
camara calibradas, debido que se tiene un minimo pero significativo margen
de error existente de la longitud de camara y la longitud de onda relativa
(tedricas) del microscopio, con respecto a los valores reales a los que deben
ser tomados para posteriores calculos, dicha disparidad podria haber sido
causada por el angulo de incidencia del haz transmitido o las inestabilidades
existentes dentro del circuito electrénico del microscopio. Estas constantes de
camara calibradas se obtienen a través de patrones de estructuras poli-
cristalinas ya conocidas como el oro (Au), silicio (Si) o aluminio (Al)
evaporado. Siendo utilizado para nuestro caso de estudio el resultado de la
calibracion de un patrén de Oro (Au) para cada una de las longitudes de
camara con que fueron tomados los patrones de difraccion en el MET y que
posteriormente se calibraron. Esto se realiz6 de la siguiente manera
(Gonzélez, 2008):

1. Medir cada uno de los radios de los anillos de la estructura,
empezando por el mas cercano al haz transmitido hasta el mas alejado
del mismo, denotandose como R, R,, R3, R, Yy R respectivamente.

2. Conocer la longitud de camara (L) y el voltaje de aceleracion (V) a la
cual trabaja el MET. Con dicho voltaje se busca la longitud de onda de

electrones (4) en la tabla 2.4.
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3. Yaque el Oro (Au) posee una estructura poli-cristalina que cristaliza en
el sistema FCC para generar el patron de anillos, el parametro de red
correspondiente es de a = 4,070A (Beeston et al, 1990).

4. Sacar la relaciones paramétricas de (R,,/R,)?para los n anillos
medidos en cada patrén de Oro (Gonzalez, 2008). Dicho valor se

redondea al entero mas cercano, como se puede observar en el

2
R, 21,0477
= =167 ~2
< /R1> 12,7261 /6

5. Pasar a fraccion los valores obtenidos del paso 4, procurando que

siguiente ejemplo:

tanto el divisor y dividendo posibles valores de h? + k? + [? para una
estructura cristalina FCC (Gonzalez, 2008), como se muestra en la
tabla 2.8 del capitulo 2. A continuacion se muestra un ejemplo de lo

antes mencionado:

2
6
(R3/ R1> =2 =5 « NOSON POSIBLES VALORES DE h? + k% + 12

2
8
<R3/R1> =2 =7 « SISON POSIBLES VALORES DE h? + k?* + 2

Hay que tener en cuenta que para todos los R, contemplados en cada
fraccion, este debe tener el mismo valor para que asi se cumpla una

coherencia entra cada anillo del patron (Gonzalez, 2008).

6. De acuerdo a los resultados obtenidos del paso anterior se procede a
asignar los indices de Miller respectivos de la tabla 2.8, a cada uno de
dichos valores de la fraccion, refiriéndose especificamente al dividendo

y divisor (Gonzalez, 2008), como se muestra con el siguiente ejemplo:



68 Capitulo 3. Marco Metodol6gico

Ry /p. = 8_(220)
14 (200)

7. Una vez obtenido los indices de Miller de cada anillo, calcular las
distancias interplanares d;;; de cada uno de ellos despejandola de la
ecuacion (3) ubicada en la tabla 2.7 del capitulo 2, utilizando los
indices de Miller h, k, y [ obtenidos en el paso anterior para cada anillo
(Gonzalez, 2008).

8. Calcular las constantes de camara calibradas para cada anillo,

despejandolas de la ecuacion (2), quedando de la siguiente manera:

AXL:dhleR (9)

9. Después de haber obtenido los valores del paso anterior para los 5
anillos, realizar un promedio de ellos con el fin de obtener la constante
de camara calibrada que fue utilizada para la indexacién de cada uno

de los patrones de difraccidn del acero duplex SAF 2507.
3.8.5.2. INDEXACION DE LOS PATRONES DE DIFRACCION

Para cada condicién de tiempo del material se obtuvo un patron de
difraccibn de cada fase presente, sin embargo, para conocer la estructura
cristalina y los indices de Miller h, k y | de las fases presentes en cada
envejecimiento fue necesario indexar dichos patrones. Para lograr esto se

siguieron los siguientes pasos:

1. Reconocer la estructura cristalina a la que pertenece el patron de
difraccion. En la tabla 3.2 se muestra las dos redes mas comunes en

los patrones de difraccion:
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Tabla 3.2.- Tipos de Estructuras cristalinas en los patrones de difraccion (Edington, 1985).

Tipos de Redes Red Bidimensional
. . ° .
] L ]
Estructura
Culbica . . °
Ry =R, =R3
. . ) .
. . ° )
.

Red Tetragonal
R1 * Rz = R3

2. Medir las distancias Ry, R,, Y R3, asi como también los angulos ¢, y
¢,, tal como se observan en la tabla 3.3.

3. Utilizar la ecuacion (2) para conseguir las distancias interplanares d,,
d,, y d; de cada uno de los vectores R;, R,, Y R5; respectivamente,

utilizando la constante de camara calibrada (1 x L) obtenida en la
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indexacion del patron de Oro de acuerdo a la longitud de camara
utilizada para la obtencién del patron de difraccion.

4. Con las distancias interplanares obtenidas del patron y de acuerdo a la
estructura cristalina que posee, se identifica cualitativamente a que
fase posiblemente corresponderia mediante el software PCPDFWIN
version 2.1, el cual guarda una base de de datos denominada Powder
Diffraction Files (PDF) de las estructuras cristalinas de todas las fases
primarias, secundarias y precipitados que se han registrado a lo largo
de la historia de la microscopia. En la siguiente figura se muestra la

ficha para identificar a la fase sigma (o):

Figura 3.4.- PDF# 09-0050. Fase Sigma (o) (Fe-Cr-Mo) (PCPDFWIN 2.1, 2000).

09-0050 Quality: O o-Fe CrMo

CAS Number: Chromiurn Iron Molybdenumn

Molecular Weight 203.78 Ref: Duwez, Baen, ASTM Preprint, Private Communication, (1950]

Yolume[CD]: 398.67 o

Dx: 8.488 Dm: '

Sys: Tetragonal % =

Lattice: Primitive ‘@ =

S.G.: P42/mnm [136] TE &

Cell Parameters: 2= -

a7 b 4 ‘ll ‘ i HI' WL

o B H T U T T =1 =

SS/FOM: F21=2(0.118, 76) 5.3 2.7 13 15 1.3 d(A)

I/lcor:

Rad: CiKa dia) Intf - h k | |da) Intf - h k | |da) Intf h k |

Lambda: 2.2836 2.7400 5 20120 100 41112980 20 710

Filter. 2.6700 5 2 21 |1.9640 50 3 3 1 |1.2830 50 41 3

d-sp: 2.4600 50 311 |1.9170 20 2 2 2 |1.2750 20 3 3 3
2.3700 50 0 0 2 |1.8360 20 31 2 |1.2580 50 7 20
2.3200 20 1.4470 50 6 2 0 |1.2510 20 551
2.2600 20 1.4330 50 5 1 2 |1.2400 5
21530 50 3 3 0 |1.4110 20 1.2280 5 6 41
21290 100 1.3880 50 31 3 (1.2170 20 7 2
21060 50 2 0 2 [1.3520 5
2.0520 50 21 2 |1.3120 50 6 31

5. Con las distancias interplanares d,, d,, y d; obtenidas en el paso 3,
ubicar los valores mas aproximados que se encuentran en la ficha para
2 de ellos, siendo uno el vector mas corto(R,6 R,) y el otro seria el

vector R;, R;. Por ejemplo, si se obtuvo para una estructura cubica,
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posiblemente austenita (y), que d; = 1,425A, el valor mas cercano
ubicado en el PDF# 09-0050 (figura 3.4), vendria siendo 1,4334, ya
que el valor 1,4110A se encuentra mas distanciado que el primero.
Una vez realizado esto, se le asigna los indices de Miller que
corresponden a las 2 distancias interplanares escogidas en la ficha
como los indices h, k, y | respectivos a cada vector del patron de
difraccion.

6. Una vez obtenido los indices de Miller para 2 vectores, se calcula los

indices para el tercer vector (R,0 R,) mediante la siguiente ecuacion:

(hs k3, l3) = (hy ke, L) + (hyky 1) = (hy+hy kg kg L+ 1) (10)

Separando cada indice en una ecuacion para facilitar el despeje de

los indices incégnitas quedaria de la siguiente manera:

h3 = h’l + hz (11)
k3 = k1 + kz (12)
13 = l1 + lz (13)

7. Una vez obtenido el valor de los indices de Miller correspondientes al
tercer vector calculado, calcular mediante una de las ecuaciones de la
tabla 2.7, el valor de la distancia interplanar respectiva, utilizando el
pardmetro de red respectivo para el presente espécimen cristalino.

8. Calcular la constante de camara para el tercer vector despejandola de
la ecuacion (9), siendo d la distancia interplanar obtenida en el paso
anterior y R la longitud del vector correspondiente obtenido en el paso
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2. Este valor debe tener una aproximacion al valor de la constante de
camara calibrada obtenida en el patron de Oro, de ser asi, se
corrobora con certeza que la estructura cristalina corresponde a la fase
gue se escogio, de lo contrario se debe calcular con los valores de otra
ficha PDF.



CAPITULO 4
Resultados y Discusion

En el presente capitulo se describen los resultados obtenidos durante la
metodologia de esta investigacion, especificando el procedimiento pertinente
para el desarrollo de los mismos. A continuacion se muestran dichos

resultados.

4.1 MICROSCOPIA OPTICA

Las muestras obtenidas mediante el tratamiento térmico fueron
analizadas en un microscopio O6ptico marca OLYMPUS, modelo GX51,
adaptado a una camara digital CCD marca HITACHI modelo KP-M1AN, con el
fin de observar los limites de granos y compararlas entre si. A continuacién se
muestran imagenes a través del microscopio optico de las muestras de acero
duplex SAF 2507:
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(a) Con tratamiento térmico de (b) Con tratamiento térmico de

solubilizacién a 1100°C por 1,5 horas. envejecimiento a 900°C por 0,1 horas.

(c) Con tratamiento térmico de
envejecimiento a 900°C por 0,2 horas. envejecimiento a 900°C por 0,3 horas.

(e) Con tratamiento térmico de envejecimiento a 900°C por 0,4 horas.

Figura 4.1.- Andlisis de muestras mediante microscopia Optica a 500x.
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La Figura 4.1 (a) corresponde a una muestra con un tratamiento
térmico de solubilizacion, en donde se observan presentes las fases
austenitica (y) y ferritica (o), con una interfase y/a bien definida. De acuerdo a
las tonalidades presentes en la micrografia, la zona mas oscura por analisis
cualitativo se podria definir como la fase ferritica (o), mientras que la clara
vendria siendo austenita (y) (Fargas, 2009). También se pueden observar

rayas diagonales, producto de su preparacion metalogréfica.

La Figura 4.1 (b) pertenece a una muestra con un tratamiento térmico
de envejecimiento 0,1 horas. Se observa un decrecimiento notable de la fase
oscura denominada anteriormente como ferrita (o), debido a que una parte de
ella sufre una transformacion para dar lugar a la austenita secundaria (y’). Sin
embargo en la interfase y/a se aprecia otra fase mas clara que las
anteriormente mencionadas. Debido a su ubicacion y tonalidad con respecto a
la austenita (y) y ferrita (o), esta podria ser sigma (o) ya que ésta siempre se
forma en la interfase y/a, debido a que su alta cantidad de Cr y Mo produce

una descomposicién de la fase ferritica (o)) (Russel et al., 2005).

La Figura 4.1 (c) corresponde a una muestra con un tratamiento
térmico de envejecimiento de 0,2 horas, se aprecia una mayor
descomposicion de la fase ferritica (o), mientras que la fase sigma (o), siendo
esta la zona blanquecina, continla en crecimiento, tanto en tamafio como en
cantidad, esto se debe al aumento del tiempo de envejecimiento (Badji et al.,
2008). Igualmente la fase austenitica (y) sigue siendo la mas abundante
dentro de la estructura del material. Las rayas diagonales formadas por la
preparacion metalografica se muestran en menor acentuacion que las de la
Figura 4.1 (b).
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En la Figura 4.1 (d) corresponde a una muestra con un tratamiento
térmico de envejecimiento de 0,3 horas. En esta micrografia se muestra una
ferrita (o) mas descompuesta que las anteriores, en donde, la fase austenita
(y) logra abarcar mas espacio en la estructura. La fase sigma (c) mantiene

una proporcién muy similar a la condicion de tiempo anterior.

En la Figura 4.1 (e) corresponde a una muestra con un tratamiento
térmico de envejecimiento de 0,4 horas. En esta micrografia se puede
apreciar que existe una transformacion de la fase ferritica (o) y sigma (o),
formando otra fase de mayor proporcion. Esta fase podria ser austenita
secundaria (y) debido a que tanto ferrita (o) como sigma (o), después de un
determinado tiempo de envejecimiento, una cantidad relativa de ellas sufren
una transformacion dando lugar a la austenita secundaria (y) (Badji et al.,
2008).

4.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se realizd este analisis en toda la microestructura de las muestras
preparadas metalograficamente del SAF 2507, para obtener informacién de
las fases presentes y poder visualizar los posibles cambios en la
microestructura, inducidos durante la realizacion del tratamiento térmico de
envejecimiento. La microscopia electronica de barrido (MEB) méas que una
técnica de obtencion de imagenes de superficies de alta resolucién, nos
demostré6 poseer una mayor nitidez con respecto a todas las capas

visualizadas con una magnificacion superior al area de estudio.

Un haz de electrones barrio la superficie de las muestras
proporcionando que los electrones emitidos por las mismas se capturaran y se

obtuviesen distintas micrografias de la superficie. Para esto se utilizaron
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principalmente los electrones secundarios, que permitieron trabajar con mayor
resolucién en el estudio microgréafico de superficies. Por otra parte, se realizd
un microanalisis quimico puntual utilizando la espectroscopia por difraccién de
rayos X (EDX), obteniéndose la composicion quimica elemental de las fases
constitutivas y los precipitados presentes en las muestras originales,
solubilizadas y envejecidas del acero inoxidable SAF 2507, siendo exportada
dicha data a una serie de tablas ordenadas por su composicion quimica con
contenido neto, porcentaje en peso, porcentaje atobmico y simbologia de cada

uno de los elementos presentes.

En la figura 4.2 se observan micrografias obtenidas mediante la
microscopia electronica de barrido (MEB), en donde aprecian las fases
existentes en las muestras del SAF 2507 para cada una de las condiciones

estudiadas.

Haciendo un analisis de la figura 4.2 se observa una microestructura
formada por austenita (y) y ferrita (o) en proporciones muy semejantes para
ambas fases, tal como se muestra en las figuras 4.2 (a) y 4.2 (b), siendo estas
las condiciones de la muestra en estado original y solubilizada
respectivamente, en donde también, evidentemente se aprecia como la fase
austenita (y) se mantiene casi inalterable en todas las demas micrografias
incluyendo éstas. Siendo entonces la fase ferritica (a) la propensa a
transformaciones y en donde se muestra la aparicion de nuevas fases

alrededor de la interfase y dentro de su matriz.

Con la ayuda del MEB en modo de electrones retrodispersados con
magnificacion 3000X utilizada para todas las muestras, se presentan en las
figuras 4.2 (a) y 4.2 (b) una microestructura bifasica de austenita (y) y ferrita

(o) en el acero inoxidable duplex. Mientras en las figuras 4.2 (c), 4.2 (d), 4.2
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(e) y 4.2 (f), se observa la descomposicion de la fase ferritica (o), el
fraccionamiento de su matriz, dando inicio a la transformacién de fases y
aparicion de nuevos precipitados, las cuales, se analizaron fase a fase y se
extrajo el porcentaje en peso obtenido con la ayuda del EDX para cada una de
las capas K y L de los respectivos elementos constitutivos. Estas capas son
creadas por los saltos de electrones que se producen cuando el atomo en

estado excitado tiende a volver a su estado original (UC3M, 2008b).

(a) Condicion Original a 3000X. (b) Condicidn Solubilizada a 3000X.

e ' Yo
/ _. \e

(c) Tratamiento térmico de envejecimiento (d) Tratamiento térmico de envejecimiento
durante 0,1 horas a 3000X. durante 0,2 horas a 3000X.
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(e) Tratamiento térmico de envejecimiento (f) Tratamiento térmico de envejecimiento
durante 0,3 horas a 3000X. durante 0,4 horas a 3000X.

Figura 4.2.- Micrografias obtenidas mediante MEB para las diferentes condiciones térmicas
(Reactivo utilizado: 1 g Na,S,0,, 15 ml HCI al 37% y 50 ml de agua destilada).

En la figura 4.3 se observa la composicibn quimica de las fases

presentes obtenidas mediante EDX a la muestra en su condicién original:

MO(1)_Pt1
4000 —
3000 Fe
Cr
2000
1000 £ ” _
0 A =L T i " T
0 5 10
klm - 14 - Si keV
MO(1)_Pt2
4000 —
3000 Fe
Cr
Weight (%) 2000
Si-K  Cr-K  Fe-K Ni-K  Mo-L 1000_50
' Mo ;
MO(L)_PtL 0,62 26,61 62,87 518 4,7 o JWUw
0 5 10
Mo(1)_Pt2 0,62 22,95 64,69 8,37 3,37 Klm - 14 - Si keV

Figura 4.3.- Composicion quimica de la fase ferrita (o) y austenita (y) obtenida mediante
andlisis por EDX a la muestra en su condicion original.
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Analizando el EDX de las figuras 4.2 y 4.3 se muestran las
microestructuras y microanalisis de las fases ferritica (o) y austenitica (y) en
las condiciones originales y solubilizadas, respectivamente. La composicion
quimica de la austenita difiere significativamente de la ferrita, por la presencia
de elementos que promueven a la ferrita (Cr y Mo), los cuales, cuando la
aleacion se solidifica, se concentran en la fase de ferrita, mientras que la

austenita promueve elementos (C, Ni y N) que son parte de la fase austenita.

En la figura 4.3 se muestra el andlisis de la condicién original arrojado
por la espectroscopia por difraccion de rayos X, la cual, describe su
composicién quimica con los porcentajes en peso de las fases ferritica (o) y
austenitica (y) del material. En el caso, de los porcentajes en peso del analisis
de EDX de las fases austenitica (y) y ferritica (o) en la muestra solubilizada,

se denotan en la figura 4.4

En la tabla 4.1 se denotan los elementos con su composicién quimica
analizados por capas y su respectivo porcentaje en peso de las fases ferrita
(o) y austenita (y), observadas en las primeras dos condiciones, original y
solubilizada, evidenciando que no existen cambios significativos en cuanto a
la composicion quimica de los elementos de una condicion a la otra, mas si
existe una diferencia significativa de Molibdeno: 4,7% - 3,37% (en peso) y
Niquel: 5,18% - 8,37% (en peso), siendo los primeros porcentajes para la
ferrita (o) y los segundos de la austenita, para la respectiva distincion entre

ambas fases.
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Tabla 4.1.- Composicién quimica (% en peso) de las fases observadas en el acero inoxidable
diplex en su condicién original y solubilizada.

Fases Si Cr Fe Ni Mo
Condicion Original
a 0.62 26.61 62.87 5.18 4.7
Y 0.62 22.95 64.69 8.37 3.37
Condicién Solubilizada
(04 0.29 29.64 63.20 4.89 2.19
Y 0.76 26.12 65.64 7.14 1.09

Tal como se muestran en las figuras 4.3 y 4.4 respectivamente, las

zonas oscuras exhibieron por su porcentaje corroborado en la tabla 4.1 ser la

fase ferrita (o)), mientras la zona mas clara ser la fase austenitica (y).

MS(1)_Pt1
4000 -
3000 - Fe
2000 - Cr
‘°°°‘cF.e
" Ni wo | Ni |
0 10
klm - 14 - Si keV
MS(1)_Pt2
4000
3000 Fe
Cr
2000
i 1000 Fe
Weight (%) G o
Ni s Fe Ni i
Si-Kk Cr-K  Fe-K Ni-K Mo-L 0 ' ; -
MS(l)_Ptl 0,29 29,64 63’20 4,89 2,19 klm - 14 - Si keV
MS(1) pPt2 0,76 26,12 65,64 7,14 1,09

Figura 4.4.- Composicién quimica de la fase ferrita (1) y austenita (y) obtenida mediante

andlisis por EDX a la muestra en su condicion solubilizada.
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Se procedié con la misma magnificacion de 3000X, la captura de
micrografias para tratar de identificar las fases secundarias presentes de las
muestras tratadas térmicamente para los diferentes tiempos de
envejecimiento, lograndose observar en la figura 4.5 una matriz ferritica (o)
ligeramente fraccionada y que sufre una notable transformacion alrededor de
la interfase y/a, dicha transformacion se deduce por los porcentajes mostrados
en la tabla 4.1 y por la apariencia brillante que sea la fase sigma (o), también
se muestra la presencia de la fase austenitica (y), exhibiendo ser mas
abundante y densa comparada con las demas. Dado que existe una pequefia
cantidad relativa de fase sigma en la microestructura de este tipo de acero, la
misma, podra reducir la ductilidad, tenacidad y resistencia a la corrosion,

fendmeno que ha sido investigado con gran interés.
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M1(6)_Pt1

1500 —
Fe

1000 Cr

500 - Fe
Cr
Ni g;
0 - T T
0 5 10

klm - 14 - Si keV

M1(6)_Pt2

=
B
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Fe
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500 £o
Cr
Ni Mo NlNi
0 : :
0 5 10
Kim - 14 - Si KeV
M1(6)_Pt3
1200
Fe
1000 é
Weight (%) 800 —
Si-Kk  Cr-K  Fe-K Ni-K Mo-K izz‘
M16)_Pt1 0,26 29,05 63,03 4,93 2,73 a0 FS o )
__.st_-—_'—r
mMi(6)_Pt2 0,80 25,07 63,30 7,73 3,11 Uiy ; -
Kim - 14 - Si keV

M1(6)_Pt3 0,56 30,95 5590 4,94 7,65

Figura 4.5.- Composicion quimica de la fase ferrita (o), austenita (y) y fase sigma (o) obtenida
mediante analisis por EDX a la muestra envejecida a 900°C por 0,1 horas.

Asi mismo, se observo en la figura 4.6 la presencia de fase Chi (x), que
tras una recopilacion y estudio de trabajos anteriores (Villalobos et al., 2009;
Dobranszky et al., 2004; Chen et al., 2001; Serna et al., 2007; Badiji et al.,
2008) mostraron ambas fases perjudiciales identificadas en las figuras 4.5 y
4.6 respectivamente, poseer una composicion quimica comprendida con

valores de porcentajes en peso de Cromo: (23-39)%; Niquel; (0.5-9)%;
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Molibdeno: (2.1-9.3)% y Silicio: (0.4-2.6)% para la fase sigma (o) y porcentajes
en peso de Cromo: (22-25)%; Niquel; (0.8-5.7)%; Molibdeno: (9.9-20)% y
Silicio: (0.6-0.99)% para la fase Chi () respectivamente.

Cabe destacar que la identificacion de fase Chi (y) no procede con
facilidad y es muy probabilistica, debido a que este precipitado es
frecuentemente dificil de observar y requiere técnicas precisas de ataque
metalografico. En efecto, aunque la técnica del EDX fue muy Uutil para la
identificacion de fases cristalinas, la apariencia mas brillante buscada de fase
Chi (x) no concordd del todo, no obstante los resultados obtenidos en la tabla
4.2 confirman la presencia de la misma, con lo que se presume que la fase se
encuentre en un valle y/o depresion causando que se visualice muy oscura, y
se presume dicha apariencia por no estar suficientemente lisa la muestra (no
perceptible al ojo humano). Por lo tanto, la preparacion metalografica es
esencial para lograr un adecuado entendimiento de los fenémenos de
transformacion y preparacién en estos aceros. En general, la presencia de
mas de cuatro fases dificulta la obtencién de resultados precisos y en virtud a
estas consideraciones se llevo a cabo el objetivo principal, que fue evaluar la
identificacion de la fase sigma (o) y Chi (y), en términos del tiempo a un

tratamiento térmico de envejecimiento.
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M1(8)_Pt1

5000 —
4000 —
3000
2000 —

C
1000

0

Weight (%)
Si-K Cr-K Fe-K Ni-K Mo-L
M1(8)_Pt1 0555 30,79 53,97 3,95 10,73

Figura 4.6.- Composicion quimica de la fase Chi () obtenida mediante analisis por EDX a la
muestra envejecida a 900°C por 0,1 horas.

Debido a sus estructuras bifasicas presentadas se les llama acero
duplex y tienen una muy buena combinacién de propiedades mecénicas con
resistencia a la corrosion. Sin embargo, tienen el problema que se forman
muchos tipos de precipitados y fases intermetalicas, las fases sigma (o), Chi
(x), austenita secundaria (y’), carburos y nitruros de cromo en rangos de
temperaturas comprendidas entre 650°C y 900°C. Estas fases perjudican

tanto a la resistencia a la corrosibon como a las propiedades mecanicas.
(Claudel, 2006).

Analizando el EDX de la figura 4.5, se observa que la microestructura
es un sistema ternario Fe-Cr-Ni donde se encontraron soluciones solidas
ferrita (Fe-Cr-Ni), austenita (Fe-Cr-Ni) y la fase intermedia sigma (CrgFe7)
(Badiji et al., 2008) delimitando los bordes de grano ferritico, la cual, precipita
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inicialmente en la interfase que involucra a la ferrita (o) y austenita (y), para
luego crecer hacia el interior de dicha fase, la cual es mas rica en Cr y Mo.
Los contenidos relativos esperados para su identificacion de cromo fueron
tabulados en la tabla 4.2 y son de 30,95% (en peso) y Molibdeno 7,65% (en
peso) causando un aumento en la rapidez de precipitacion de la fase sigma
(0); a su vez, el contenido de Niquel fue de 4,94% (en peso) disminuyendo la
cantidad maxima de fase sigma (o) y acelerando el proceso de su
transformacion. Para el andlisis de EDX de la figura 4.6 afirma la presencia de
una fase con alto contenido de porcentaje de Molibdeno de 10,73% (en peso),
caracteristico de la fase Chi (x). Lo que se concluye por identificacién visual
qgue los cambios microestructurales en envejecimiento isotérmico a 900°C
durante 0,1 horas, hacen que particulas individuales de la fase secundaria
precipiten sobre todo en la interfase a/y y penetre en la matriz ferritica. Estas
interfaces son conocidas como sitios de nucleacion preferencial para la

precipitacion heterogénea de la fase Chi (y) (Michalska et al., 2006).

Tabla 4.2.- Composicion quimica (% en peso) de las fases observadas en el acero inoxidable
duplex en su condicién envejecida a 900°C por 0,1 horas.

Fases Si Cr Fe Ni Mo
Condicién Tratada Térmicamente a 0,1 horas
o 0.26 29.05 63.03 4.93 2.73
Y 0.80 25.07 63.30 7.73 3.11
c 0.56 30.95 55.90 494 7.65
X 0.55 30.79 53.97 3.95 10.73

En la figura 4.7 se muestra la espectroscopia por difraccion de rayos X
de la condicion tratada térmicamente por 0,2 horas, la cual, se puede observar
y analizar que las muestras sometidas a un tratamiento térmico de
envejecimiento a 900 °C, exhiben un significativo cambio microestructural

debido a la precipitacion de la fase sigma (o), consumiendo casi todos los

granos en la microestructura ferritica (o) que demuestran que a altas
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temperaturas, la fase de ferrita (o)) se vuelve méas inestable, por la promocion
de la formacion de fase sigma (o) en acero inoxidable duplex SAF 2507.
Ademas el tamafio de grano de la fase sigma (o) es significativamente grande
a esta temperatura. Una explicacion podria ser que a 900 °C los atomos de
soluto se difunden mas rapido haciendo mayor el tamafio de los granos de la
fase sigma (o). Un preferencial crecimiento de la fase sigma (o) dentro de la
ferrita (o) es principalmente el resultado de altas concentraciones de Cr y Mo
en la matriz ferritica. Otra explicacién seria que la fase sigma (o) aumenta
dentro en la ferrita (o) por ser esta fase termodinamicamente metaestable a la
temperatura de la formacion de fase sigma (o). Como resultado, la ferrita ( o)
debe descomponerse en un estado de equilibrio. La evidencia de esto
proviene de investigaciones que han demostrado que una microestructura de
equilibrio es una mezcla de fases sigma (o) y austenita (y) en un rango de
temperaturas entre 650°C y 900°C (Villalobos et al., 2009).
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Si-K
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Figura 4.7.- Composicion quimica de la fase ferrita (), austenita (y) y fase sigma (o) obtenida
mediante analisis por EDX a la muestra envejecida a 900°C por 0,2 horas.

Sin embargo, éste equilibrio alcanzado por ambas fases dependera

también de la composicion quimica de la aleacion, ya que un alto porcentaje

de N provocara una concentracion de N dentro de la ferrita, promoviendo

formacion de nitruros de cromo. Del mismo modo, un alto porcentaje de Ni

posiblemente aumente la temperatura en donde fase sigma es estable,

teniendo una alta susceptibilidad de

la formacién de fase sigma a

temperaturas superiores a 900 °C. En ambos casos, el equilibrio puede ser
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una mezcla de austenita, fase sigma (en mayor proporcién) y nitruros de
cromo. En la fase Chi (x) no se observé debido a la disolucion de sus
particulas pequeiias, indicando que la fase Chi (y) es metaestable y que se
habia formado en el estado inicial del envejecimiento, transformandose en
fase sigma (o) después de un envejecimiento prolongado, aclarando que la
misma crece y transforma en intervalos muy pequeiios de tiempo. (Michalska
et al., 2006).

Analizando los porcentajes en peso del andlisis de EDX que se denotan
en la tabla 4.3., se puede observar que las fases ferritica (o) y austenitica (y)
poseen un comportamiento ligeramente semejante con variaciones muy
pequefias, sin embargo para la fase sigma (o), existe una disminucion mas
significativa en el Molibdeno de 7.65% a 6.40% (en peso) y en el Niquel de
4,94% a 3,86% (en peso) comparandose dichos cifras con el primer tiempo de

envejecimiento tabulado.

Tabla 4.3.- Composicion quimica (% en peso) de las fases observadas en el acero inoxidable
duplex en su condicién envejecida a 900°C por 0,2 horas.

Fases Si Cr Fe Ni Mo
Condicion Tratada Térmicamente a 0,2 horas

o 0.26 31.76 61.39 4.09 2.49

Y 0.54 26.71 61.64 7.27 3.85

c 0.56 31.65 58.09 3.86 6.40

En la figura 4.8 se muestra la espectroscopia por difraccion de rayos X
de la condicion tratada térmicamente por 0,3 horas, en donde, se observa a la
fase austenita (y) como predominante dentro de la micrografia y muestra al
grano ferritico delineado por fase sigma (o). En toda la microestructura hay
particulas luminosas alrededor de todas las interfases presentes. Pueden ser

nitruros o carburos pero no se constata debido a que no se realiz6 EDX, para
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identificar los principales porcentajes de los elementos de las particulas

desconocidas.

M3(1)_Pt1
2000
1500 Fe
Cr
1000
Fe
500 - ¢y
Ni S:M Ni
0 = T T
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klm - 14 - Si keV
M3(1)_Pt2
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Si Fe Ni
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M3(1)_Pt3
1500 - ceFe
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Si-K  Cr-K Fe-K Ni-K Mo-L 5004 =
M3(1) Pt1 0,32 30,94 62,74 4,14 2095 |8 Siy ‘
M3(1)_Pt2 0,25 26,36 64,54 6,98 1,87 0 5 10
M3(1)_Pt3 0,48 30,56 5556 4,57 8,82 Kim - 14 - Si keV

Figura 4.8.- Composicion quimica de la fase ferrita (), austenita (y) y fase sigma (o) obtenida

mediante analisis por EDX a la muestra envejecida a 900°C por 0,3 horas.

Se aprecia a la microestructura de 0,3 horas, con una fuerte presencia

de fase sigma (o). Un microanalisis puntual de la misma figura 4.7 muestra

una gran cantidad de Cromo con 30,56% (en peso) y Molibdeno con 8,82%

(en peso) en la fase sigma (o) en comparacion con la austenita (y) y ferrita (o).

Asi, la fase sigma (o) se forma con elementos fuertes de promocién de la
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ferrita (o). Sin embargo, la fase sigma (o) es también rica en elementos de
promocion de la austenita como el Niquel con 4,57% (en peso). La fase sigma
(o) facilmente forma nucleos en los limites de grano o/a y a/y. Cuanto mas

aumenta el tiempo, mas aumenta la cantidad de fase sigma (o), creciendo
poco a poco a través de la fase ferrita hasta finalmente consumir el grano

ferritico entero.

En la tabla 4.4 se muestran los contenidos relativos esperados para la
identificacion de todas las fases y analizando la misma, se observa
nuevamente que las fases ferriticas y austeniticas no exhiben cambios
significativos, pero si se aprecia el consumo de los granos ferriticos por fase
sigma (o) en la microestructura del material. Cabe destacar que los
porcentajes en peso de elementos como el Molibdeno, Niquel alcanzaron su
mayor valor en todo el estudio de barrido de todas las muestras, por lo que se
presume que durante este tiempo la fase sigma (o) alcanza una mayor
presencia y compactacion de la misma logrando endurecer la microestructura
del acero SAF 2507.

Tabla 4.4.- Composicion quimica (% en peso) de las fases observadas en el acero inoxidable
duplex en su condicién envejecida a 900°C por 0,3 horas.

Fases Si Cr Fe Ni Mo
Condicion Tratada Térmicamente a 0,3 horas
a 0.32 30.94 62.74 414 2.95
Y 0.25 26.36 64.54 6.98 1.87
c 0.48 30.56 55.56 4.57 8.82

En nuestra dltima condicion de estudio en barrido se muestra en la
figura 4.9 la espectroscopia por difraccion de rayos X de la condicion tratada
térmicamente por 0,4 horas, en donde, se observa la igualdad en abundancia
de la fase austenitica (y), La fase sigma (o) depende de una difusibn amplia

explicandose con los porcentajes elevados para esta fase de Cromo con
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31,27% (en peso) y Molibdeno 7,85% (en peso). Demostrando que la tasa de
difusién es mayor en la ferrita que en austenita, porque la estructura es menos
compacta, debido a que la fase ferritica (o)) solidifica durante el enfriamiento
con una gran cantidad de Cr, significa que el Cr se concentra preferentemente
en el centro del grano y no en los limites de grano. La dureza de este acero
disminuye considerablemente cuando aparece alguna cantidad de fase sigma
(o) y es apreciable un decrecimiento fuerte de las propiedades mecéanicas del
material (Topolska et al., 2009; Villalobos et al., 2009).

M4(5)_Pt1
800 -
Cr
600 -
Fe
1400 -
200
Cr Mo :
. Fe Sij : Ni :
0 5 10
Kim - 14 - Si keV
M4(5)_Pt2
1000
3000 — Fe
2000 Cr
1000_5:; "
sl . Mi |
0 5 10
klm - 14 - Si keV
M4(5)_Pt3
3000 -
Weight (%) 2500
Si-k Cr-K Fe-K Ni-K Mo-L -
M4(5)_Pt1 0,26 29,13 61,33 4,05 2,74 1000 F
500
M4(5)_Pt2 0,26 30,48 62,15 7,53 3,65 0
0
M4(5)_pPt3 0,37 31,27 56,63 3,97 7,85 Kim - 14 - Si keV

Figura 4.9.- Composicion quimica de la fase ferrita (), austenita (y) y fase sigma (o) obtenida
mediante analisis por EDX a la muestra envejecida a 900°C por 0,4 horas.
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La formacion de fase sigma (o) en las aleaciones duplex puede ser
descrita por la transformacion eutectoide de ferrita (o) en fase sigma (o) mas
austenita de la siguiente manera: o—o+y” (donde y* es austenita secundaria).
Las particulas de la fase sigma (o) nuclean en los limites a/y y crecen dentro
de la matriz ferritica (o), antes del final de la transformacién (Villalobos et al.,
2009). En algun momento del enfriamiento, los limites de grano son zonas de
alta energia, atrayendo los principales elementos que componen la como el Cr
y Mo. Debido a la alta velocidad de enfriamiento de estos elementos quedan
atrapados en los limites de grano y promueven la formacién de fase sigma (o)
en los limites de grano o/a y a/y (Serna et al., 2007). En este momento, el
sistema esta en equilibrio con fases estables, debido a la disminucién de las

zonas de alta energia.

Tabla 4.5.- Composicion quimica (% en peso) de las fases observadas en el acero inoxidable
duplex en su condicién envejecida a 900°C por 0,4 horas.

Fases Si Cr Fe Ni Mo
Condicién Tratada Térmicamente a 0,4 horas
o 0.23 29.13 61.33 4.05 2.74
Y 0.26 30.48 62.15 7.53 3.65
c 0.37 31.27 56.63 3.97 7.85

Analizando los porcentajes en peso del andlisis de EDX que se denotan
en la tabla 4.5., se puede observar que las fases ferritica (o) y austenitica (y)
poseen un comportamiento semejante al de los demas tiempos de tratamiento
térmico con variaciones insignificantes. Una explicacion para la disminucion
de Silicio a 0,37% (en peso) en la fase sigma es probablemente la presencia
de austenita secundaria. Sin embargo, cabe sefialar que en los métodos de
caracterizacion utilizados en este trabajo no se puede identificar plenamente
la austenita secundaria (Calliari et al., 2009). Mientras los porcentajes de
Molibdeno aumentan y/o disminuyen en cada caso, aseverando que existe un

proceso de transformacion y crecimiento de fase sigma (o) en toda la matriz
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ferritica (o) con porcentajes relativamente parecidos mas no iguales en las

microestructuras del material analizadas.

En resumen existen fases secundarias como y, o', €, y 4 que también
pueden precipitar, pero su deteccidn experimental es normalmente muy dificil
debido a su bajo contenido relativo en la aleacion (Badji et al., 2008). Las
aleaciones con bajo contenido de niquel, son microestructuras total o
parcialmente ferriticas y son susceptibles de fragilizacion por exposicion
prolongada a temperaturas en el intervalo de 600°C a 900°C. Este
comportamiento obedece a la transformacion que la matriz ferritica (o)
experimenta parcialmente una formacion de la fase intermedia denominada
fase sigma (o), que puede ser muy perjudicial en muchas aplicaciones, debido
a que fragiliza el material y permite una alta penetracion de la corrosion. Sin
embargo, la literatura especializada sobre la disolucion de fase sigma (o) y
mas aun fase Chi (y) en el acero a altas temperaturas es relativamente
escasa (Topolska et al., 2009), aun cuando el proceso reviste similar interés

en el contexto de sus aplicaciones industriales.

Estas fases perjudiciales identificadas con el barrido de las muestras
precipitaron en la interfase a/y y dentro de la matriz ferrita. La precipitacion de
las fases sigma (o) y Chi (y) se vio influenciada principalmente por la fase
ferritica y sus porciones correspondientes de aleacion elementos. La fase
principal que se forma después del envejecimiento a 900°C es la fase sigma
(o), que precipité a lo largo de toda las interfases a/y y o/a, disminuyendo
considerablemente los valores de ferrita (o). La fase sigma (o) son
relativamente grandes brillantes y tienen una forma irregular. También se
constatdé que este envejecimiento promueve la formacion de la fase Chi (y),
gue tiene una forma de coagulante y se precipita en el limite de grano o dentro

de la fase sigma (o). De acuerdo con el analisis quimico puntual del EDX, un
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aumento del tiempo de envejecimiento provoca un enriquecimiento del Mo de
las fases intermetalicas, especialmente en el caso de la fase Chi (y)
(Michalska et al., 2006).

4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Para un mejor andlisis de la microestructura del acero duplex SAF 2507
se implemento la identificacion de fases mediante el reconocimiento de la
estructura cristalina de acuerdo a cada condicion presente del material, esto

puede lograrse utilizando la microscopia electrénica de transmisiéon (MET).

4.3.1. PREPARACION DE LOS FOILS

Para un uso eficiente de este microscopio es necesario que las
muestras de acero sean llevados a foils de 3mm de diametro y 0,05mm de
espesor, debido a que el MET debe atravesar el material con un haz de
electrones para proyectar una imagen clara de las fases presentes en el

material.

Para cada una de las condiciones de estudio se obtuvo de sus
respectivas probetas 5 muestras de 10mm de diametro y 0,8mm de espesor
mediante la técnica de corte por hilo (inyeccién de agua), que consiste en
dividir el material mediante descargas eléctricas producidas por 2 electrodos.
Luego dichas muestras fueron llevadas a 50um de espesor mediante el
proceso de desbaste con lijas de grano 320, 400, 600, para luego ser
troqueladas con el fin de obtener 7 foils de cada muestra, siendo un total de
35 foils. La razon de ésta cantidad se basa en poder conseguir las
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condiciones ideales para el estudio del material, ya que durante la preparacion

previa al analisis en el MET se pierden muchos de los foils.

4.3.2. ELECTRO-PULIDO POR DOBLE INYECCION

Una vez obtenido los foils de cada condicion, estos fueron atacados por
un proceso denominado electro-pulido por doble inyeccion mediante una
electro-pulidora marca Struers modelo Tenupol-5. Esto tuvo como finalidad
llevar las caras del foil a una capa ultra delgada, pulida y brillante para que el
haz de electrones del MET pueda traspasarla sin perder nitidez en la

estructura del material.

Para el uso del Tenupol-5 fue necesario principalmente calibrar el
mismo con respecto al material de estudio, para este caso, al acero inoxidable
duaplex SAF 2507, con el fin de conocer los valores exactos de la temperatura,
voltaje y flujo. Para esto se necesito realizar un mecanismo de ensayo y error
del electro-pulido con varios foils, preferiblemente aquellas que poseen
tratamiento térmico debido a que son mas propensas a sufrir desgaste
durante el proceso en el Tenupol-5. El ensayo consistié en buscar el voltaje
adecuado para un perfecto pulido del foil en ambas caras y garantizando que
el orificio producido por el flujo del reactivo se encuentre en el centro de la
circunferencia del mismo. La tabla 4.6 muestra los valores de voltaje bajo
ciertas condiciones de temperatura y flujo.
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Tabla 4.6.- Voltajes obtenidos mediante la temperatura con una rata de flujo de 48.

T(°C) Volt (V) Observaciones
12 42,5 Quemada en ambas caras
13 30 Quemada en ambas caras pero en menor proporcion que
la anterior
14 20,5 Quemada en ambas caras pero en menor proporcion que
la anterior
16 18,5 Quemada en ambas caras pero en menor proporcion que
la anterior
18 17 Quemada en el centro y pulida en los bordes
20 15,0 Pulida y bien brillante
20,5 15,0 Pulida no tan brillante con respecto a la anterior
25 12,5 Pulida opaca
30 10 No hubo pulido

Comparando los valores de voltaje se obtiene que el que crea las
mejores condiciones para su posterior analisis es a 20°C, 15V con una rata de
flujo de 48. En la figura 4.10 se muestran imagenes de los foils después de la

calibracion del equipo:
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(c) Foil a T=30°Cy V=10v.

Figura 4.10.- Imdgenes de foils a varias condiciones de calibracion del Tenupul-5 mediante
un Microscopio Optico con una magnificacion de 50X.

Como se observa cualitativamente, el foil mostrado a T=20°C vy
V=15,0V presentd las mejores condiciones para su posterior analisis con el
MET, denotando una superficie limpia y brillante, y con el orificio producto de

la inyeccién del reactivo lo mas centrado posible.

Luego de haber obtenido los parametros para el electro-pulido, se
procedid a aplicarselos a todos los foils de cada condiciébn de estudio,

ubicandolas luego en porta-muestras para evitar cualquier contacto producido
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por la manipulacion de los mismos y manteniéndolos asi alejados de las

condiciones ambientales.

4.3.3. ANALISIS CUALITATIVO MEDIANTE EL MICROSCOPIO
ELECTRONICO DE TRANSMISION

Mediante del uso del MET marca Hitachi, modelo H-600, se analizaron
los distintos foils de cada condicion de estudio, para conocer cada una de las
fases presentes en la microestructura mediante una serie de micrografias
tomadas en diferentes areas y la obtencién de patrones de difraccion de haz

de electrones de fases resaltantes en el material.

4.3.3.1. ACERO DUPLEX SAF 2507 EN ESTADO ORIGINAL

La finalidad del estudio de esta condicion es para conocer las fases
originales del material, como lo son la ausentita (y) y la ferrita (a). A
continuacién se observa las micrografias obtenidas de dicha condicién de

estudio.
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P.tf, &~

(b) Micrografia a 40000X.

i LRER
(d) Micrografia a 10000X.
Figura 4.11.- Micrografias del Acero Inoxidable Duplex 2507 en estado original.

Reactivo utilizado: 1 g Na,S,0,, 15 ml HCl al 37% y 50 ml de agua destilada).
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En la micrografia 4.11 (a) se pudo observar una intersecciéon de los
limites granulares bien definidos, sin embargo, no se diferencian
cualitativamente las fases presentes, posiblemente porque estas se
encuentren en una zona de transicion. Toda el area estd llena de
dislocaciones producto de deformaciones previas a su estudio. A su vez, se

aprecia un plano de Maclas ubicado en la superficie inferior izquierda.

En la micrografia 4.11 (b) se aprecié una interfase a/y, mejor conocido
como limite de grano, en donde, se presencia abundantes aglomeraciones de
dislocaciones del lado de la austenita (y) en comparacion a la ferrita (o), asi

como también menudas bandas de deslizamiento a lo largo del grano.

En la micrografia 4.11 (c) se observo un posible plano de Maclas. La
razones de su aparicion se basa en la existencia de limites paralelos entre siy
siempre se encuentran incrustados en la estructura, sin presentar relieves
como lo podrian mostrar otras fases. Normalmente se encuentra en la fase
austenitica (y), con esto podria decirse que sus alrededores corresponden a
dicha fase. En los limites del mismo existe aglomeracion de dislocaciones bien

definidas.

En la micrografia 4.11 (d) se observé claramente por el acabado del
electropulido dos fases presentes. En las fases superior e inferior se observa
aglomeracion de dislocaciones siendo esta en menor cantidad que las
ubicadas a los laterales. Sin embargo, su interfase o/y posee una apariencia
superpuesta sobre la otra fase. Con estos detalles se puede decir
cualitativamente que dicha fase podria ser la austenitica (y), debido a que
posee mayor ductilidad, tiende a sufrir mayor deformacion como dislocaciones
con respecto a la ferrita (o). Por ende, la austenita es mas densa y esto puede

generar un relieve en sus limites de grano creando una apariencia de
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superposicion. En cambio las fases granos laterales, se encuentran con una
tonalidad més oscura con respecto a la austenita (y), la cual da derecho a

suponer que es la fase ferrita (o).

4.3.3.2. ACERO DUPLEX SAF 2507 EN ESTADO SOLUBILIZADO.

Se observaron las imagenes obtenidas mediante microscopia
electrénica de transmisién para denotar las fases existentes en las muestras
del material, tales como la ausentita (y) y la ferrita (o), pero con un significativo

alivio de tensiones ocasionadas al ser solubilizadas.

(b) Micrografia a 80000X.
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(c) Micrografia a 15000X.
Figura 4.12.- Micrografias del Acero Inoxidable Duplex SAF 2507 en estado solubilizado.
Reactivo utilizado: 1 g Na,S,0,, 15 ml HCl al 37% y 50 ml de agua destilada

En la micrografia 4.12 (a) se observo un panorama general, donde se
aprecian los limites de grano y/a perfectamente definidos asi como también
una mayor aglomeracion de dislocaciones en ambas fases, sin embargo, se
evidenciada en mayor cantidad en la zona austenitica (y), por ende la fase con

menor cantidad vendria siendo la ferritica (o).

En la micrografia 4.12 (b) se denotan dos zonas, la austenita (y) en la
parte superior con respecto a la interfase y/a, ya que esta fase posee un claro
relieve con respecto a la inferior, que vendria siendo en este caso la matriz
ferritica (a). A su vez se puede apreciar una gran cantidad de dislocaciones,

mayoritariamente alrededor de la interfase vy/a.

En la micrografia 4.12 (c) se apreciaron unos limites de grano y/a bien

definidos, a su vez, las dos fases presentes exhiben gran aglomeracion de
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dislocaciones y se denota una estructura mas compacta y homogenizada con
mayor cantidad de bandas de deslizamiento alineadas paralelamente, las
cuales, se pueden apreciar en la parte superior e inferior. Dichas bandas se
aprecian claramente con inclinaciones diferentes en la fase austenitica (y),
debido a que cada grano cristaliza de forma diferente, siendo esto lo que
marca la diferencia entre un grano y otro (respectivo orden de cristalizacion).
Los granos ubicados a los laterales seria en este caso la matriz ferritica (o)
debido a que estos poseen una menor cantidad de dislocaciones y bandas de

deslizamiento con respecto a la austenita (y), debido a su baja ductilidad

4.3.3.3. ACERO DUPLEX SAF 2507 SOMETIDA A UN
TRATAMIENTO TERMICO DE ENVEJECIMIENTO A 900 °C POR 0,1
HORAS.

La finalidad del estudio fue en la primera condicion de tratamiento
térmico la busqueda de las fases originales del material, como lo son la
ausentita (y) y la ferrita (o)), pero bajo condiciones de tratamiento térmico
existiran fases secundarias perjudiciales que precipitaron en el material, para
nuestro caso de estudio puede ser posible que sean la fase sigma (o) y fase
chi (y), las cuales, se trataron de observar en las siguientes micrografias junto

con otros precipitados y defectos.
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(b) Micrografia a 15000X.

(c) Micrografia a 15000X. (d) Micrografia a 40000X.

Figura 4.13.- Micrografias del acero inoxidable diplex SAF 2507 sometidas a un tratamiento
térmico de envejecimiento a 900 °C por 0,1 horas.
Reactivo utilizado: 1 g Na,S,0,, 15 ml HCl al 37% y 50 ml de agua destilada
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En la micrografia 4.13 (a) se pudo observar pequefios precipitados
nucleados discretamente, alrededor estan cubiertas por una zona gruesa y
oscura, pudiendo ser para este caso la fase sigma (o) ya que se encuentran
muy cerca a la interfase y/o. Se presume que dichos precipitados
correspondan a la fase chi (y), debido a que Chen et al., (2002) sefialan que
para la precipitacion de chi (y) es tal como se presenta en la micrografia en
cuanto a morfologia e apariencia, en donde esta se encuentra envuelta con la
fase sigma (s), en una muestra tomada con un envejecimiento a 900°C
durante 10 minutos. Esto nos dice que la disolucion de estas particulas
pequeias, indican que la fase chi (y) sea meta-estable y que se habia
formado en la etapa inicial del envejecimiento, transformandose en la fase (c)

después de un envejecimiento prolongado.

Nétese que hay presencia de otros precipitados en la parte inferior, se
presume que sean cromuros o carburos, ya que aparecen con una morfologia
diferente, siendo unos esféricos, ovalados y alargados. Mientras que la fase
chi () tiene un tamafo mas grande y oscuro, y tiene un borde denso y negro,
gue este caso, corresponde a la fase sigma (o). Se presume también que la
region de ferrita (o) adyacente a la fase intermetalica pudo transformarse en
austenita secundaria (y') debido al agotamiento de los elementos

estabilizadores de la ferrita (o)), como lo son el Cry Mo.

En la micrografia 4.13 (b) se observé claramente la presencia de tres
fases. La austenita (y) es la que se aprecia siempre a relieve, por ser mas
densa, coloracion blanquecina y por poseer una fuerte aglomeracién de
dislocaciones. Es de hacer notar con respecto a que la ferrita (o) evidenciada
con coloracion gris oscura, que por ser mas dura al mismo tiempo es mas

fragil, y se presume que aparecen facetas de clivaje en parte superior de la
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micrografia en esta zona porque la ferrita (o) se ha fragilizado, creando una
de formacién de riachuelos como presencia de dichas facetas. Por su
coloracion oscura acentuada y mayor contraste se presenta la fase sigma (o)
en el medio de la micrografia y el inicio de precipitacion de dicha fase, lo que
hace es fragilizarse, es decir, aparece una zona de descomposicion dentro de
la ferrita (o), en los bordes de grano que la involucran, para luego crecer hacia

el interior de dicha fase rica en Cr y Mo.

En la micrografia 4.13 (c) se observaron dos fases bien definidas. La
fase austenitica (y) se muestra con gran aglomeracion de dislocaciones,
exhibiendo con su tonalidad blanquecina el relieve. Con respecto a la otra fase
se presenta sigma (o) y se puede decir que es la zona con coloracion negra,
la cual, no se encuentra tan fraccionada pero ocupando el grano ferritico en su
totalidad. Cabe destacar que para poder observar la fase chi (y) con ayuda de
la microscopia electronica de transmision es muy probabilistico la deteccidn

de la misma.

En la micrografia 4.13 (d) se evidenci6 la formacion de otras fases, se
presumen que pudieran ser carburos tipo M23Ce, el cual, precipita en el
entorno de 827 y 1027 °C (Matrtin et al., 2008). Su precipitacion es muy rapida,
requiere menos de un minuto. Se sitla predominantemente en la interfase y/a
y en menor proporcion dentro de los granos de ferrita (o)) 0 austenita (y). Esta
alineacion y formacion de precipitados en las cercanias del borde de grano o
plano de macla pueden ser a su vez un nitruro de cromo CroN o CrN, los
cuales, se presenta la precipitacion y la deteccion de los mismos en un
intervalo de temperaturas de comprendido entre los 700°C y 900°C dentro de
los aceros inoxidables duplex. El nitrdgeno estd implicado en la formacion de
diferentes fases secundarias, ya que al aumentar la temperatura, incrementa

la solubilidad de éste en la ferrita (o), y al disminuir rapidamente la
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temperatura esta ferrita (o)) queda sobresaturada de nitrégeno, lo que provoca

la precipitacion intergranular de Cr,N. (Rodriguez et al., 2004).

4.3.3.4. ACERO DUPLEX SAF 2507 SOMETIDA A UN
TRATAMIENTO TERMICO DE ENVEJECIMIENTO A 900 °C POR 0,2
HORAS

La finalidad del estudio en su segunda condiciobn de tratamiento
térmico, aparte de la busqueda de las fases originales de la muestra, como lo
son la ausentita (y) y la ferrita (o), es la transformacion de fases secundarias
gue precipitaron en el material ocasionado por el tratamiento térmico. Para
nuestro caso de estudio viene siendo la fase sigma (o). En la figura 4.14 se

muestran las micrografias para la esta condicion de estudio.

(&) Micrografia a 15000X. (b) Micrografia a 80000X.
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E . & umiy
(c) Micrografia a 15000X.

Figura 4.14.- Micrografias del acero inoxidable diplex SAF 2507 sometidas a un tratamiento

térmico de envejecimiento a 900 °C por 0,2 horas.
Reactivo utilizado: 1 g Na,S,0,, 15 ml HCl al 37% y 50 ml de agua destilada

En la micrografia 4.14 (a) la fase sigma (o) se observa completamente
fragmentada, con zonas oscuras dentro de toda la matriz ferritica (o), se
visualiza el proceso de transformacion de la ferrita (o)) de los foils, que denotd
en comparacion al principio y tras avanzar en diferentes tiempos de
tratamiento térmico que si existe la transformacion de ferrita (o) (fase
magnética) en fase sigma (o) (fase no magnética) originada por la
transformacion de una en otra. Zonas de mayor oscuridad evidencian una

transformacién casi completa de la fase dentro de los granos.

En la micrografia 4.14 (b) se denotan unos precipitados muy claros, se
presumen que sean cromuros o carburos con formas ovaladas alargadas, con
dislocaciones circundantes por presentar ser zonas de maxima concentracion,

debido a que el limite de grano se encuentra alejado de las precipitaciones y
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las dislocaciones prefieren agruparse con los precipitados o en otro caso

desplazarse hacia la interfase y/a.

En la micrografia 4.14 (c) la fase sigma (o) representada por la zona
oscura en contraste y sobrepuesta por el relieve producido por la densidad de
la composicién austenitica (y), la cual, esta acompafiada con un gran nimero
de dislocaciones y separada por un borde de grano bien definido de la matriz
ferritica (o). Se aclara que todos los materiales presentan inicialmente una
microestructura bifasica formada por austenita (y) y ferrita (o). Para el caso del
SAF 2507, la transformacion de la fase sigma (c) aparece en menor tiempo a
una temperatura 900°C con respecto a otros aceros duplex. (Rodriguez et al.,
2004).

En la micrografia 4.14 (d) se observé un precipitado ovalado alargado
dentro de la zona austenitica (y), dicha zona se caracteriza por la
aglomeracién alineada de gran cantidad de dislocaciones. En la parte superior
se encuentra la fase sigma (c). Cabe destacar que los precipitados no se
caracterizaron, sin embargo de manera cualitativa se presumen que sean
cromuros o nitruros por morfologia, coloracion y tiempo en donde suelen

aparecer estos precipitados (Chen et al., 2002).
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4.33.5. ACERO DUPLEX SAF 2507 SOMETIDA A UN
TRATAMIENTO TERMICO DE ENVEJECIMIENTO A 900 °C POR 0,3
HORAS

La finalidad del estudio en su tercera condicién de tratamiento térmico,
aparte de la busqueda de las fases originales de la muestra, como lo son la
ausentita (y) y la ferrita (o), es la transformacion de fases secundarias que
precipitaron en el material ocasionado por el tratamiento térmico. Para nuestro
caso de estudio viene siendo la fase sigma (o). En la figura 4.15 se muestran

las micrografias para la esta condicion de estudio.

(a) Micrografia a 15000X. (b) Micrografia a 80000X.
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(c) Micrografia a 15000X. (d) Micrografia a 40000X.
Figura 4.15.- Micrografias del Acero Inoxidable Duplex SAF 2507 sometidas a un tratamiento

térmico de envejecimiento a 900 °C por 0,3 horas.
Reactivo utilizado: 1 g Na,S,0,, 15 ml HCl al 37% y 50 ml de agua destilada).

En la micrografia 4.15 (a) se muestra a la austenita (y) con apariencia
de islas incrustadas en la ferrita (o)) de apariencia grisdcea y un precipitado
secundario, que se presume de manera cualitativa sea un carburo o nitruro
por su cloracion y morfologia. La ferrita (o)) e intermetalicos se distinguen por
el contraste de color gris y oscuro, respectivamente, mientras que las regiones
de la austenita (y) fueron resaltadas poco y aparecieron como areas de color
blanco. Los cambios micro-estructurales en envejecimiento isotérmico a
900°C durante 18 min demuestran que hubo tiempo suficiente para constatar
gue la fase sigma (o) se produjera. Las particulas individuales de la fase
secundaria se precipitaron sobre todo en la interfase y/o y penetraron a la
matriz ferritica (o). Estas interfaces son conocidas como sitios de nucleacion

preferencial para la precipitacion heterogénea de la fase sigma (o).
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En la micrografia 4.15 (b) las dislocaciones no pasan de un grano a
otro, ellas se desplazan hacia el limite de grano lo que hace que este se
engrose. Las dislocaciones son formadas por efecto de fabricacién del
material, entonces son zonas endurecidas, en el caso de existir algun
precipitado, éste tratara de estar cerca de las dislocaciones para acabar de

endurecer al material.

En la micrografia 4.15 (c) los granos de fase sigma (c) son muy
alargados y orientados en la direccion a algin proceso de fabricacion del
material, aunque con este tratamiento térmico de 900°C, se ha observado la
presencia de fase sigma (o) rodeada de austenita (y), con una morfologia
tipica de una reaccion eutectoide. En este Ultimo caso, durante la transicion de
la transformacion de fase ferritica (o) a fase sigma (o), la ferrita (o) se
empobrece de elementos alfagenos produciéndose su desestabilizacion y
posterior transformacion a la presunta austenita secundaria (y’) (Chen et al.,
2002).

En la micrografia 4.15 (d) se observa la misma relacion que se ha
mostrado en micrografias anteriores, interfases y/a y o/a, fase sigma (o)
fragmentada, aglomeracién de dislocaciones presentes en la austenita (y) y
matriz ferritica (o) en transformacion. Se deduce que con el transcurso de los
tratamientos térmicos de envejecimiento a 900°C el acero inoxidable duplex
no tan solo aparecen mecanismos de ablandamiento estatico sino que
simultAneamente pueden precipitar fases intermetélicas, siendo la fase sigma
(o) y la fase chi (x) las mas frecuentes (Badji, 2008). En esta condicién de
tratamiento analizada, ninguno de los foils permitié detectar la formacién de
fase chi () por exceder el limite de tiempo para su formacion y dar paso a su

transformacioén en otra fase.
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4.3.3.6. ACERO DUPLEX SAF 2507 SOMETIDA A UN
TRATAMIENTO TERMICO DE ENVEJECIMIENTO A 900 °C POR 0,4
HORAS

La finalidad del estudio en su ultima condicion de tratamiento térmico,
aparte de la identificacion las fases ausentita (y) y ferrita (o), fue también en la
observacion de la evolucion de fases secundarias perjudiciales que
precipitaron en el material, para nuestro caso de estudio la fase sigma (o), el
cual, se puede observar en las siguientes micrografias junto con otros

precipitados y defectos.

(a) Micrografia a 15000X. (b) Micrografia a 15000X.
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i l " A ’
(e) Micrografia a 15000X.
Figura 4.16.- Micrografias del Acero Inoxidable Duplex SAF 2507 sometidas a un tratamiento

térmico de envejecimiento a 900 °C por 0,4 horas.
Reactivo utilizado: 1 g Na,S,0,, 15 ml HCl al 37% y 50 ml de agua destilada).



116  capitulo 4. Resultados y Discusién

En la micrografia 4.16 (a) se aprecia la presencia de las tres fases: en
el lado izquierdo se encuentra la ferrita (o) se presume que esté
transformandose en sigma (o). En esta se observan lineas curvas en toda su
superficie, esto es causado por la interaccion del haz de electrones con la
muestra. También se observa la fase sigma (o) creciendo a partir del borde de
grano hacia al interior de la ferrita (o) y por ultimo se evidencia la austenita (y)
fragmentada con gran aglomeracion de dislocaciones y grietas que crecen

de la fase austenitica (y) hacia dentro.

En la micrografia 4.16 (b) se denotan bien definidos los limites de
granos y se resalta en relieve la fase austenitica (y) con una aglomeracion de
dislocaciones. En la zona oscura también se encuentran una particula
desconocida, lo cual, denota también pueden aparecer precipitados sobre la

fase sigma (o).

En la micrografia 4.16 (c) se aprecia un limite de grano bien definido y
una amplia zona ferritica (o), en la que se ven la formacion de precipitados,
pero preferiblemente estos precipitados se forman muy cerca de la interfase
o/a. Se pueden formar en los limites de la fase en algunos casos sobre la
misma, debido a que los precipitados tienden a aparecer en las zonas de
concentracion de energia, tales como limites de grano o limites de macla en
su defecto y posteriormente las dislocaciones presentes tienden a rodearlos

tal como se evidencia en la micrografia.

En la micrografia 4.16 (d) se observaron bien definidos los limites de
granos y se resalta en relieve la fase austenitica (y) con una aglomeracion de
dislocaciones y bandas de deslizamiento acentuadas. En la zona oscura

también se nota el mismo defecto del microscopio mencionado en la figura
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4.16 (a) y la matriz tiende a verse mas fragmentada mostrando un claro

crecimiento y compactacion de la fase sigma (o).

En la micrografia 4.16 (e) se observaron unas bandas de deslizamiento
bien definidas de distintas formas y con acentuada formacion en los borde de
grano, que a su vez tienden a engrosar al limite de grano, por efecto del
desplazamiento de las mismas y aglomeraciéon de dislocaciones que terminan
endureciendo y resaltando la fase austenitica (y). En presencia del mismo
defecto del microscopio mencionado en la figura 4.16 (a), se denotan las
mismas lineas dentro de la fase sigma (o), y la matriz tiende a verse mas

fragmentada mostrando un claro crecimiento y compactacion de dicha fase.

4.3.4. ANALISIS DE LA MICROESTRUCTURA MEDIANTE PATRON
DE DIFRACCION POR HAZ DE ELECTRONES

Una identificacion fiable de las fases presentes en la microestructura
del acero duplex SAF 2507 es a través del patron de difraccion de los mismos,
para obtener asi los indices de Miller y estructura correspondiente segun la
red de Bravais (Edington, 1985).

4.3.4.1. CALIBRACION DE LA CONSTANTE DE CAMARA

En la figura 4.17 se muestran las micrografias correspondientes a las 2
constantes de camara calibrada que se usaron para el analisis de los foils de
acero duplex SAF 2507. El material utilizado como patron para la calibracion
sera oro (Au), ya que este presenta indices h, k y | conocidos para cada anillo
del patron poli-cristalino, y por lo tanto, se puede obtener las constantes de

camara calibrada con sus respectivos margenes de error.
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(a) ParalL =0,8m. (b) ParaL =1,2m.
4.17.- Patron de Oro para calibrar las constantes de camara utilizadas en el andlisis de los
foils del Acero Duplex SAF 2507.

Tabla 4.7.- Longitud de los radios del patrén de Oro para cada longitud de cadmara.

PATRON DE ORO CON L =0,8m PATRON DE ORO CON L =1,2m

Radios Longitud de vectores (mm) Longitud de vectores (mm)
R, 12,7261 R, 18,5038
R, 14,6652 R, 21,3390
R; 21,0477 Rs 30,6777
R, 24,5946 R, 35,5240

Rs 32,5276 Rs 36,5000




119

Tabla 4.8.- Datos del MET y del patron de Oro (Edington, 1985).

Tension de Aceleracion V (KV) 100
Longitud de onda relativa A (R) 0,0370
Longitud de la cdmara (L=1,2m) L (mm) 1200

Longitud de la camara (L=0,8m) L (mm) 800
Parametro de Red a (A 4,0783

4.3.4.1.1. CALCULOS PARA PATRON DE ORO L =1,2m

Se procedié a calcular las relaciones paramétricas (R, /R;)? para los
anillos R,, R;, R, ¥ Rs, explicada en el capitulo 2. El valor obtenido fue
redondeado a su entero mas cercano y luego se pasé a fraccion, tomando en
cuenta que tanto el divisor como el dividendo sean posibles valores de
h? + k? + 12, tal como se indica en la tabla 2.8, tal como se muestra en la tabla
4.9.

Tabla 4.9.- Relaciones paramétricas del patron de Oro (L = 1,2m).

Relaciones Paramétricas Resultado entero Fraccion
(Ry/Ry)? 1 4/4
(Ry/Ry)? 1 4/4
(R3/R1)? 2 8/4
(R4/Rq)? 2 8/4
(Rs/Ry)*? 3 12/4

De acuerdo con la tabla 4.9, se calculdo los indices de Miller
correspondientes a cada divisor y dividendo resultante de la relacién
paramétrica, considerando que deben pertenecer a los indices para una

estructura FCC, tal como se muestra en la siguiente tabla:
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Tabla 4.10.- indices de Miller h, k, y [ para cada anillo del patron de Oro (L = 1,2m)

Anillo Relaciones Paramétricas indices de Miller h, k,y 1
R,y (R1/Ry)? (200)
R, (Rz/R1)? (200)
R (R3/R1)? (220)
R, (Rs/Ry1)? (220)
Rs (Rs/Rq1)? (222

Ya que la estructura cristalina del oro es FCC, mediante la ecuacion (3),
se calculé las distancias interplanares d;,; para cada anillo del patrén de
difraccion, tomando en cuenta los indices de Miller obtenidos en la tabla 4.10
y el parametro de red para dicha estructura (a = 4,0704), tal como se muestra

en la siguiente tabla:

Tabla 4.11.- Distancias interplanares d,;; para cada anillo del patrén de Oro (L = 1,2m)

Anillo dpia (A)
R, 1,0175
R, 1,0175
Rs 0,5086
R, 0,5086
Rs 0,3392

Ahora bien, despejando A1 X L (constantes de camara para cada

condicion) de la ecuacion (2) se obtuvo lo siguiente:

AXL= R, X dy (14)
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Con los indices de Miller de la tabla 4.11, se calcul6 la constante de
camara calibrada A x L para cada anillo del patrén de oro mediante la
ecuacion (4). En la tabla siguiente muestra los valores obtenidos:

Tabla 4.12.- Valores de A x L para cada anillo del patrén de Oro (L = 1,2m).

Anillos A X L (A*mm)
R1 14,9523
R 10,7299
R; 12,5380
R, 11,0548
Rs 12,9752

De modo tal de obtener un Unico valor de A x L para su posterior uso,
se realiz6 un promedio de los 5 valores obtenidos correspondientes a cada
anillo del patron de oro (L = 1,2m) ubicados en la tabla 4.12. Dicho promedio

calculé mediante la ecuacion (5):

_ AXL
IxL = (A X L)y (15)
n
AxL= 12,4500A mm (16)

El valor obtenido en la ecuacion (6) es la Constante de Camara
Calibrada (para L = 1,2m) que sera utilizada para el calculo de las distancias

interplanares de las micrografias obtenidas para cada condicion.

4.3.4.1.2. CALCULOS PARA PATRON DE ORO L =0,8m.

Se procedio a calcular las relaciones paramétricas (R,,/R,)? para los

anillos R,, R3, R, Yy Rs. Los resultados se muestran en la tabla 4.13:
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Tabla 4.13.- Relaciones paramétricas del patrén de Oro (L = 0,8m).

Relaciones Paramétricas Resultado entero Fraccion
(Ry/Ry)? 1 4/4
(Rz/R1)* 1 4/4
(R3/Ry)? 2 8/4
(R4/Ry)? 2 8/4
(Rs/R;)? 2 8/4

De acuerdo con la tabla 4.13, se calculd los indices de Miller
correspondientes a cada divisor y dividendo resultante de la relacion
paramétrica, considerando que deben pertenecer a los indices para una
estructura FCC, tal como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 4.14.- indices de Miller h, k, y [ para cada anillo del patron de oro (L = 0,8m).

Anillo Relaciones Paramétricas indices de Miller h, k,y 1
R, (R1/Ry)? (2 00)
R, (Rz/R1)? (200)
R; (Rs/Ry)> (2 20)
R, (Rs/R1)? (220)
Rs (Rs/Ry1)? (220)

Mediante la ecuacién (3), se calcul6 las distancias interplanares dp,
para cada anillo del patron de difraccion, tomando en cuenta los indices de
Miller obtenidos en la tabla 4.14 y el parametro de red para dicha estructura

(a = 4,0704), tal como se muestra en la siguiente tabla:
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Tabla 4.15.- Distancias interplanares dj,;; para cada anillo del patron de oro (L = 0,8m).

Anillo dyia (A)
R, 1,0750
R, 1,0750
R3 0,5086
Ry 0,5086
Rs 0,5086

Con los indices de Miller de la tabla 4.15, se calculé la constante de
camara calibrada A x L para cada anillo del patron de oro mediante la
ecuacion (4). En la tabla siguiente muestra los valores obtenidos:

Tabla 4.16.- Valores de 1 x L para cada anillo del patrén de Oro (L = 0,8).

Anillos A x L (A*mm)
Ry 21,7567
R, 15,6391
R3 18,1097
R, 18,6072
Rs 18,8660

Se calcul6 el promedio del valor de A x L del patrén de oro (L = 0,8) de

la tabla 4.16 mediante la ecuacion (5), obteniendo el siguiente resultado:

AxL= 185958 A.mm (17)

El valor obtenido en la ecuacion (7) es la Constante de Camara
Calibrada (para L = 0,8m) que sera utilizada para el calculo de las distancias

interplanares de las micrografias obtenidas para cada condicion.
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4.3.4.2. INDEXACION DE LOS PATRONES DE DIFRACCION

En la figura 4.18 se muestran los 5 patrones de difraccion tomados

durante el andlisis en el MET:

= o

(b) Estructura tetragonal de fase oscura (L = 1,2m). Condicién de TT a 0,2 horas.
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(d) Presencia de 2 estructuras en la fase oscura: Cubica y tetragonal (L = 1,2m). Condicién de
TT a 0,4 horas.
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(e) Estructura cubica de una zona clara (L = 0,8m). Condicion de TT a 0,1 horas.

Figura 4.18.- Patrones de Difraccion para cada fase observada durante el MET.

Las cruces ubicadas en las figuras 4.18. (a), (b), (c), (d) y (e) indican el
area donde fue realizada la difraccion por haz de electrones, dando como
resultado los patrones ubicados a la derecha de ellos. En cada uno se puede
apreciar claramente el haz transmitido ubicado en el centro del patrén
cristalografico, siendo este el punto con mayor brillo en la micrografia, los
demas vienen reflexiones. Si se observan detenidamente las reflexiones que
rodean al haz transmitido se puede apreciar la estructura cristalografica a la
gue la fase pertenece, tales como cubica, tetragonal, ortorrombica, etc. Con
eso Yy la apreciacion cualitativa de la zona difractada se puede determinar la

posible fase a la que esta pertenece.
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4.3.4.2.1. INDEXACION DE ESTRUCTURA CUBICA

Para el patron de la figura 4.18 (c), (d) y (e), se obtuvo las medidas de
los vectores y los &ngulos entre ellos correspondientes a cada unos, mediante

las cotas que se muestran en la figura 4.18:

(a) Cotas de Fig. 4.18. (c). (b) Cotas de Fig. 4.18. (d).

(c) Cotas de Fig. 4.18. (e).

Figura 4.19.- Vectores R;, R, Y R; correspondientes a cada patron de difraccion de estructura

cubica, junto con los angulos ¢, y ¢,.
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En las siguientes tablas se muestran las dimensiones de los vectores

Ri, R, y R; y los angulos ¢, y ¢, de los patrones de difraccion de estructura

cubica:
Tabla 4.17.- Datos del patron de difracci(:)n de la Figura 4.19 (a).
Dimensiones de los Vectores (mm) Angulos Inter-vectoriales
R4 10,8685 ¢4 53°
R, 11,2214 b, 49°
R3 13,9322
Tabla 4.18.- Datos del patron de difraccic}n de la Figura 4.19 (b).
Dimensiones de los Vectores (mm) Angulos Inter-vectoriales
R4 10,1818 o1 33°
R, 10,9968 ¢, 30°
R; 18,0303
Tabla 4.19.- Datos del patron de difraccic,')n de la Figura 4.19 (c).
Dimensiones de los Vectores (mm) Angulos Inter-vectoriales
R4 14,3530 b1 56°
R, 14,3007 b2 56°
R; 16,1639

e Calculos del Patron de Difraccion de la Figura 4.19 (a).

La tabla siguiente muestra los resultados del calculo realizadas con la

ecuacion (2) de las distancias interplanares del patron de la Figura 4.19 (a):
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Tabla 4.20.- Distancias interplanares obtenidas mediante la ecuacion (2) para el patrén de la
Figura 4.19 (a) (L = 1,2m).

Vectores R, Distancias Interplanares d,, (A)
R, 1,1455
R, 1,1095
R;3 0,8936

Ahora bien, suponiendo que el area difractada pertenezca a la fase

austenitica (y), se utilizo la ficha PDF de figura 4.20:

Figura 4.20.- PDF# 23-0298. Austenita (y) (PCPDFWIN, 2000).

230293 [Deleted) (Fe.C)

CAS Number: lron' . ;
Molecular Weight  55.85 Ref: Goldschmidt, Metallurgia, 40, 103 [1949)

Volume[CD]: 46.66
Dx: Dm:
Sys: Cubic

0.9000

SG.

Cell Parameters:

a 360 b c

) B ¥ T

SS/FOM: F 6=2(0.181, 14) 35

|/lcor:

Rad: Co d(a) Intf h
1
2

Fixed Slit
Intensity -=

T8 13 10 09 d)

|| di&) Int-f

1 (1.2700 50
0 (1.0830 80

h k1 [d&) Int-f
2 2 0 (1.0370
311

Lambda: 1.78897 20800 10 50
.90000 30

: 0
Filter: 1.8000 a0
d-sp:

Also called:
Austenite

k
1
0

Con la ficha PDF# 23-0298, se buscé los valores mas aproximados de
las distancias interplanares comparandolas con los de la tabla 4.20 de solo
dos vectores, aquel que posea menor longitud (R; 6 R,) y para el vector R;.
En la siguiente tabla se muestran las distancias interplanares elegidas junto

con los indices de Miller correspondientes:
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Tabla 4.21.- Distancias interplanares e indices de Miller obtenidos del PDF# 23-0298.

Vectores R, Distancias Interplanares d,, (A) indices de Miller (hkl)
R, 1,0830 311
R; 0,9000 (400

Con los indices de Miller mostrados en la tabla 4.21, y mediante calculo
vectorial se obtuvo los indices para el vector R, mediante un despeje de la

ecuacion (10), quedando de la siguiente manera:
(hy  ky, 1) = (hg k3, l3) — (hy ke, 1) = (hs —hy ks — ke, 13— 1) (18)
(hZ ) k2 ) l2) = (1; _11 _1) (19)

Con los indices de Miller obtenidos del vector R,, mediante la ecuacion

(3) de la tabla 2.7, se obtuvo el valor de 1/d ». Luego se despejo la distancia
2

interplanar d,, la cual se muestra a continuacion:
d, =2,0785 A (20)

Con el valor obtenido de la ecuacion anterior, se calcul6 el valor de la
constante de camara, con el fin de compararlo con el valor inicial del mismo.

El resultado se muestra en la siguiente ecuacion:
AX L =233232A mm # 12,4500 A.mm (21)

El resultado obtenido da con una diferencia del 87% del valor calibrado

de la camara, por lo tanto se realizé de nuevo los calculos de indexacién
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suponiendo que la fase difractada pertenezca a la fase ferritica (o), utilizando
la ficha PDF de la figura 4.21.:

Figura 4.21.- PDF# 06-0696. Ferrita (o) (PCPDFWIN, 2000).

06-0696 Quality: *

CAS Number:  74339-83-6

Molecular Weight: 55.85
Volume[CD]:  23.55
Dx: 7.875 D

Iron
Ref: Swanson et al., Natl. Bur. Stand. [U.5.), Circ. 539, IV, 3 [1955]

Sys: Cubic

Lattice: Body-centered
S.G.: Im3m [229)

Cell Parameters:

a 2.866 b c
3 B ¥

SS/FOM: F 6=225(.0044, B)
I/lcor:

Rad: CuKal

Lambda: 1.5405

Filter: Ni

d-sp:

Mineral Name:
Iron, syn

Also called:
ferrite

-=

£y
"2
c
")
E 5
w o
l | | | !
T T T T T
36 1.8 1.3 1.0 019 d &)
d[a) Intf - h k | |da) Intf h k | |da) Intf h k |
2.0268 100 1 1 0 [1.1702 30 21 1 |.90640 12 310
1.4332 20 200 |1.0134 10 2 2 0 |.82750 B :2:2:2

Con la ficha PDF# 06-0696, se buscé los valores mas aproximados de

las distancias interplanares comparandolas con los de la tabla 4.20 de solo

dos vectores, aquel que posea menor longitud (R; 6 R,) y para el vector R;.

En la siguiente tabla se muestran las distancias interplanares elegidas junto

con los indices de Miller correspondientes:

Tabla 4.22.- Distancias interplanares e indices de Miller obtenidos del PDF# 06-0696.

Vectores R, Distancias Interplanares d,, (A)  indices de Miller (hkl)
R, 1,1702 211)
R; 0,9064 (310)

Con los indices de Miller mostrados en la tabla anterior, y mediante

calculo vectorial se obtuvo los indices para el vector R, mediante un despeje

de la ecuacion (10), quedando de la siguiente manera:
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(hZ ’ kZ ’ lZ) = (1'0' _1) (22)

Con los indices de Miller obtenidos del vector R,, mediante la ecuacién

(3) de la tabla 2.7, se obtuvo el valor de 1/d ». Luego se despejo la distancia
2

interplanar d,, la cual se muestra a continuacion:
d, = 2,0266 A (23)

Con el valor obtenido de la ecuacion anterior, se calculo el valor de la
constante de camara, con el fin de compararlo con el valor inicial del mismo.

El resultado se muestra en la siguiente ecuacion:
AX L =22,7409 A mm # 12,4500 A.mm (24)

Este resultado estd en un 80% por encima al valor calibrado de la
constante de camara. No se podria determinar con exactitud si esta zona
difractada es perteneciente a la fase austenitica (y) o ferritica (o), sin embargo
el valor de la constante de camara para la ferrita dio mas cercano al valor
calibrado, indicando asi que posiblemente sea la fase presente en la zona en

estudio.
e Calculos de la Figura 4.19 (b).

La tabla siguiente muestra los resultados del calculo realizadas con la
ecuacion (2) de las distancias interplanares del patron de difraccion de la
Figura 4.19 (b):
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Tabla 4.23.- Distancias interplanares obtenidas mediante la ecuacion (2) para el patrén de la
Figura 4.19 (b) (L = 1,2m).

Vectores R, Distancias Interplanares d,, (A)
R, 1,2228
R, 1,1321
R;3 0,6925

Ahora bien, suponiendo que el area difractada pertenezca a la fase
ferritica (o), ya que esta ubicada en zona oscura, se utilizé la ficha PDF# 06-
0696 de la figura 4.21 para buscar los valores mas aproximados de las
distancias interplanares comparandolas con los de la tabla 4.23 de solo dos
vectores, aquel que posea menor longitud (R; 6 R,) y para el vector R;. En la
siguiente tabla se muestran las distancias interplanares elegidas junto con los
indices de Miller correspondientes:

Tabla 4.24.- Distancias interplanares e indices de Miller obtenidos del PDF# 06-0696.

Vectores R, Distancias Interplanares d,, (A) indices de Miller (hkl)
R, 1,1702 (211)
R; 0,8275 (222)

Con los indices de Miller mostrados en la tabla anterior, y mediante
célculo vectorial se obtuvo los indices para el vector R, mediante un despeje

de la ecuacion (10), guedando de la siguiente manera:
(hy, k2, 13) = (0,1,1) (25)

Con los indices de Miller obtenidos del vector R,, mediante la ecuacion

(3) de la tabla 2.7, se obtuvo el valor de 1/d ». Luego se despejo la distancia
2

interplanar d,, la cual se muestra a continuacion:
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d, = 2,0266 A (26)

Con el valor obtenido de la ecuacion anterior, se calculd el valor de la
constante de camara, con el fin de compararlo con el valor inicial del mismo.

El resultado se muestra en la siguiente ecuacion:

AX L = 22,2858 A.mm # 12,4500 A. mm (27)

El resultado obtenido da con una diferencia del 79% del valor calibrado
de la camara, por lo tanto se realiz6 de nuevo los calculos de indexacion
suponiendo que la fase difractada pertenezca a la fase austenitica (y),
utilizando la ficha PDF# 23-0298 de la figura 4.20 para buscar los valores mas
aproximados de las distancias interplanares comparandolas con los de la tabla
4.23 de solo dos vectores, aquel que posea menor longitud (R, 6 R,) y para el
vector R;. En la siguiente tabla se muestran las distancias interplanares

elegidas junto con los indices de Miller correspondientes:

Tabla 4.25.- Distancias interplanares e indices de Miller obtenidos del PDF# 23-0298.

Vectores R, Distancias Interplanares d,, (A)  indices de Miller (hkl)
R, 1,2700 (22 0)
Rs (0,9000) (40 0)

Con los indices de Miller mostrados en la tabla anterior, y mediante
calculo vectorial se obtuvo los indices para el vector R, mediante un despeje

de la ecuacion (10), quedando de la siguiente manera:

(hZ ’ kZ ’ lZ) = (2' -2 - O) (28)
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Con los indices de Miller obtenidos del vector R,, mediante la ecuacién

(3) de la tabla 2.7, se obtuvo el valor de 1/d ». Luego se despejo la distancia
2

interplanar d,, la cual se muestra a continuacion:
d, =1,2728 A (29)

Con el valor obtenido de la ecuacion anterior, se calculo el valor de la
constante de camara, con el fin de compararlo con el valor inicial del mismo.

El resultado se muestra en la siguiente ecuacion:
AX L =139966 A.mm ~ 12,4500 A. mm (30)

El resultado obtenido de la ecuacion (30) posee una aproximacion
aceptable con una diferencia de 12% al valor de la constante de cdmara
calibrada. Esto indica que la fase sefalada tiene una posibilidad elevada de

pertenecer a la fase austenitica (y).
e Calculos de la Figura 4.19 (c).

La tabla siguiente muestra los resultados del calculo realizadas con la
ecuacion (2) de las distancias interplanares del patron de difraccion de la
Figura 4.19 (d):

Tabla 4.26.- Distancias interplanares obtenidas para el patrén de la Figura 4.18 (d).

Vectores R, Distancias Interplanares d,, (A)
R4 1,2956
R, 1,3003

R; 1,1504
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Ahora bien, suponiendo que el area difractada pertenezca a la fase
austenitica (y), ya que esta ubicada en zona clara, se utiliz la ficha PDF# 23-
0298 de la figura 4.20 para buscar los valores mas aproximados de las
distancias interplanares comparandolas con los de la tabla 4.29 de solo dos
vectores, aquel que posea menor longitud (R; 6 R,) y para el vector R;. En la
siguiente tabla se muestran las distancias interplanares elegidas junto con los

indices de Miller correspondientes:

Tabla 4.27.- Distancias interplanares e indices de Miller obtenidos del PDF# 06-0696.

Vectores R, Distancias Interplanares d,, (A)  indices de Miller (hkl)
R, 1,0370 222)
Rs 0,9100 (400)

Con los indices de Miller mostrados en la tabla anterior, y mediante
calculo vectorial se obtuvo los indices para el vector R; mediante un despeje

de la ecuacion (10), quedando de la siguiente manera:
(hy by, ) = (2,-2,-2) (31)

Con los indices de Miller obtenidos del vector R,, mediante la ecuacién
(3) de la tabla 2.7, se obtuvo el valor de 1/d2' Luego se despejo la distancia

interplanar d,, la cual se muestra a continuacion:
d; =1,0392 A (32)

Con el valor obtenido de la ecuacion anterior, se calcul6 el valor de la
constante de camara, con el fin de compararlo con el valor inicial del mismo.

El resultado se muestra en la siguiente ecuacion:
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AX L =149161A.mm =~ 12,4500 A. mm (33)

El resultado obtenido da con una diferencia del 19% del valor calibrado
de la camara, siendo un valor muy aproximado. De todas maneras, se calculd
la constante de cdmara suponiendo que la zona en estudio pertenezca a una
matriz ferritica (o). Utilizando la ficha PDF# 06-0696 de la figura 4.20 y
realizando todos los célculos necesarios se obtuvo el siguiente valor de la

constante de camara

Ax L = 28,0873 A.mm =~ 12,4500 A. mm (34)

El resultado obtenido de la ecuacion (34) indica que la zona en estudio
posiblemente pertenezca a la fase austenitica (y) con respecto a la fase
ferritica (o), ya que posee una constante de camara mas aproximada a la

calibrada obtenida en el patrén de Oro (L = 0,8m).

4.3.4.2.2. INDEXACION DE ESTRUCTURA TETRAGONAL

Previa a su identificacion cualitativa, para el patron de las figuras 4.18
(@), (b) y (d), se obtuvo las medidas de los vectores y los angulos entre ellos

correspondientes a cada unos, la cual se muestran en la figura 4.22:
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(a) Cotas de la Figura 4.17 (a). (b) Cotas de la Figura 4.17 (a).

(c) Cotas de la Figura 4.17 (d).

Figura 4.22.- Vectores R;, R, Y R; correspondientes a cada patron de difraccion de estructura

cUbica.

En las siguientes tablas se muestran las dimensiones de los vectores
R;, R, y R; Yy los angulos inter-vectoriales ¢,y ¢, de los patrones de

difraccién que poseen estructura tetragonal:
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Tabla 4.28.- Datos del patron de difraccion de la Figura 4.22 (a).

Dimensiones de los Vectores (mm) Angulos Inter-vectoriales (°C)
R, 13,7702 b1 31
R, 13,4735 b, 31
R; 11,8359

Tabla 4.29.- Datos del patrén de difraccion de la Figura 4.22 (b).

Dimensiones de los Vectores (mm) Angulos Inter-vectoriales (°C)
R, 12,0107 b4 27
R, 7,7988 b, 45
R 16,2146

Tabla 4.30.- Datos del patron de difraccion de la Figura 4.22 (c).

Dimensiones de los Vectores (mm) Angulos Inter-vectoriales (°C)
R, 10,1818 b3 64
R 19,7618 b4 27
R 22,1303

e Calculos del Patron de Difraccion de la Figura 4.22 (a)

La tabla siguiente muestra los resultados del célculo realizadas con la

ecuacion (2) de las distancias interplanares del patrén de la Figura 4.22 (a):

Tabla 4.31.- Distancias interplanares obtenidas mediante la ecuacion (2) para el patrén de la
Figura 4.22 (a) (L = 1,2m).

Vectores R, Distancias Interplanares d,, (&)
R, 1,7478
Ry 1,0519

R 0,9041
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Ahora bien, suponiendo que el area difractada pertenezca a la fase

sigma (o) ya que esta ubicada en zona negra, se utilizé la ficha PDF de la

figura 4.23:

Figura 4.23.- PDF# 09-0050. Fase Sigma () (PCPDFWIN, 2000).

09-0050 Quality: O o-Fe CrMo

CAS Number: Chromiurn Iron Molybdenumn

Molecular Weight 203.78 Ref: Duwez, Baen, ASTM Preprint, Private Communication, (1950)

Yolume[CD]: 398.67 o

Dx: 8.488 Dm: '

Sys: Tetragonal % =

Lattice: Primitive ‘g 2

S.G.: P42/mnm [136) ] g b

Cell Parameters: x= -

297 b cam |E ‘u‘n H I

t B b T U T T =1 =

SS/FOM: F21=2(0.118, 76) 5.3 2.7 1.3 15 1.3 d(d)

1/lcor:

Rad: CiKa dia) Intf h k dia) Intf - h k | |da) Intf h

Lambda: 2.2836 2.7400 5 20120 100 4 11 [12980 20 7

Filter. 2.6700 5 2 2 1.9640 50 3 3 1 |1.2830 50 4

d-sp: 2.4600 50 31 1.9170 20 2 2 2 |1.2750 20 3
2.3700 5 00 1.8360 20 31 2 |1.2580 50 7
2.3200 20 1.4470 50 6 2 0 |1.2510 20 5
2.2600 20 1.4330 50 5 1 2 |1.2400 5
21530 50 3 3 1.4110 20 1.2280 5 6
21290 100 1.3880 50 31 3 (1.2170 20 7
2.1060 50 20 1.3520 5
2.0520 50 21 1.3120 50 6 31

N P == =

—OoOWwWwwo

-k

Con la ficha PDF# 09-0050 de la figura 4.22, se buscé los valores mas

aproximados de las distancias interplanares comparandolas con los de la tabla

4.31 de solo dos vectores, aguel que posea menor longitud (R; 6 R,) y para el

vector R;. En la siguiente tabla se muestran las distancias interplanares

elegidas junto con los indices de Miller correspondientes:

Tabla 4.32.- Distancias interplanares e indices de Miller obtenidos del PDF# 09-0050.

Vectores R,

Distancias Interplanares d,, (&)

indices de Miller (hkI)

Ry
R;

1,8360
1,2170

(312)
(721)
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Con los indices de Miller mostrados en la tabla anterior, y mediante
calculo vectorial se obtuvo los indices para el vector R, mediante un despeje

de la ecuacion (10), quedando de la siguiente manera:
(hy ky,1) = (41,-1) (35)

Con los indices de Miller obtenidos del vector R,, mediante la ecuacion

(3) de la tabla 2.7, se obtuvo el valor de 1/d ». Luego se despejo la distancia
2

interplanar d,, la cual se muestra a continuacion:
d, =2,0125A (36)

Con el valor obtenido de la ecuacion anterior, se calculd el valor de la
constante de camara, con el fin de compararlo con el valor inicial del mismo.

El resultado se muestra en la siguiente ecuacion:
Ax L =23,8317 A.mm =~ 12,4500 A. mm (37)

El resultado obtenido da con una diferencia del 91% del valor calibrado
de la constante de camara, por esto, es dificil decir con certeza que la zona en

estudio pertenezca a la fase sigma (o).
e Calculos del Patron de Difraccion de la Figura 4.22 (b)

La tabla siguiente muestra los resultados del calculo realizadas con la

ecuacion (2) de las distancias interplanares del patron de la Figura 4.22 (b):
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Tabla 4.33.- Distancias interplanares obtenidas mediante la ecuacion (2) para el patrén de la
Figura 4.22 (b) (L = 1,2m).

Vectores R, Distancias Interplanares d,, (A)
R, 1,0366
R, 1,5964
R3 0,7678

Con la ficha PDF# 09-0050 de la figura 4.23, se busco los valores mas
aproximados de las distancias interplanares comparandolas con los de la tabla
4.33 de solo dos vectores, aquel que posea menor longitud (R, 6 R,) y para el
vector R;. En la siguiente tabla se muestran las distancias interplanares

elegidas junto con los indices de Miller correspondientes:

Tabla 4.34.- Distancias interplanares e indices de Miller obtenidos del PDF# 09-0050.

Vectores R,, Distancias Interplanares d,, (A) indices de Miller (hkl)
R, 1,4470 (6 2 0)
R; 1,2170 (72 1)

Con los indices de Miller mostrados en la tabla anterior, y mediante
calculo vectorial se obtuvo los indices para el vector R; mediante un despeje

de la ecuacion (10), quedando de la siguiente manera:
(hl ’ kl ) ll) = (1I01) (38)

Con los indices de Miller obtenidos del vector R,, mediante la ecuacién

(3) de la tabla 2.7, se obtuvo el valor de 1/d ». Luego se despejo la distancia
1

interplanar d,, la cual se muestra a continuacion:
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d; = 4,2114 A (39)
Con el valor obtenido de la ecuacion anterior, se calculé el valor de la

constante de camara, con el fin de compararlo con el valor inicial del mismo.

El resultado se muestra en la siguiente ecuacion:

Ax L =50,5823 A.mm ~ 12,4500 A. mm (39)

El resultado obtenido da con una diferencia muy por encima del 100%
del valor calibrado de la constante de cadmara, por esto, es dificil decir con

certeza que la zona en estudio pertenezca a la fase sigma (o).

e Calculos del Patron de Difraccion de la Figura 4.22 (c)

La tabla siguiente muestra los resultados del calculo realizadas con la

ecuacion (2) de las distancias interplanares del patrén de la Figura 4.22 (c):

Tabla 4.35.- Distancias interplanares obtenidas mediante la ecuacién (2) para el patron de la
Figura 4.22 (c) (L = 1,2m).

Vectores R, Distancias Interplanares d,, (A)
Ry 1,2228
Rs 0,5626
Rg 0,4410

Con la ficha PDF# 09-0050 de la figura 4.23, se busco los valores mas
aproximados de las distancias interplanares comparandolas con los de la tabla

4.35 de solo dos vectores, aquel que posea menor longitud (R, 6 Rs) y para el
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vector R,. En la siguiente tabla se muestran las distancias interplanares

elegidas junto con los indices de Miller correspondientes:

Tabla 4.36.- Distancias interplanares e indices de Miller obtenidos del PDF# 09-0050.

Vectores R,, Distancias Interplanares d,, (A) indices de Miller (hkl)
R, 1,2280 (6 4 1)
Re 1,2170 (721)

Con los indices de Miller mostrados en la tabla anterior, y mediante
calculo vectorial se obtuvo los indices para el vector Rs mediante un despeje

de la ecuacion (10), quedando de la siguiente manera:
(hS , kS , l5) = (11 _2'0) (40)

Con los indices de Miller obtenidos del vector Rs, mediante la ecuacién

(3) de la tabla 2.7, se obtuvo el valor de 1/d ». Luego se despejo la distancia
5

interplanar ds, la cual se muestra a continuacion:
ds = 2,0505 A (41)

Con el valor obtenido de la ecuacion anterior, se calcul6 el valor de la
constante de camara, con el fin de compararlo con el valor inicial del mismo.

El resultado se muestra en la siguiente ecuacion:

AX L =2,0505A mm =~ 43,3776 A.mm (42)
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El resultado obtenido da con una diferencia muy por encima del 100%
del valor calibrado de la constante de camara, por esto, es dificil decir con

certeza que la zona en estudio pertenezca a la fase sigma (o).



CAPITULO 5
Conclusiones y Recomendaciones

5.1. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos por la microscopia Optica del presente trabajo
aportan nuevos conocimientos sobre la formacion de la fase sigma (o),
coloracion, morfologia, zonas preferenciales de desarrollo dentro de la matriz
ferritica (o) y el continuo crecimiento, tanto en tamafio como en cantidad, tras
el aumento del tiempo de envejecimiento, sin embargo invitd a un estudio de
mayor alcance y profundidad para la caracterizacion de fases, aparte de las
iniciales presentes en el material como lo son: la austenita (y), zona mas clara
y abundante en la microestructura y la ferrita (o), exhibiendo una coloracion

mas oscura, propia de una fase en proceso de transformacion.

Tras el estudio con el microscopio electrénico de barrido se observaron
limites de granos bien definidos, fases bien definidas, propias para su estudio
con MEB, en donde se identifico la presencia de cuatro fases. Implementando
la utilizacion del EDX se mostraron microanalisis puntuales y se identificaron

las fases ferritica (o) y austenitica (y) en las condiciones originales y
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solubilizadas. Con la adicion de las fases sigma (o) y chi (x) aparte de las

iniciales propiamente dichas, para el caso de las envejecidas térmicamente.

Se identifico la presencia de fase sigma (o), con porcentajes oscilantes
de Molibdeno entre 6,40% y 8,82% (en peso) y Cromo entre 30,95% y 31,65%
(en peso) caracteristicos de esta fase perjudicial para todas las muestras
desde 0,1 a 0,4 horas. Para el caso de otras fases, se constatd una
presumible presencia de fase chi (y), solo para el caso del primer tratamiento
térmico a 0,1 horas con la medicién de la composicién quimica de esta fase
con un porcentaje de de Molibdeno de 10,73% (en peso) propio de la fase chi
(x) e indicando que no hay cambios significativos, pero si una ligero aumento

en el Cromo y decrecimiento del Niquel.

La mayoria de los elementos quimicos analizados no presentaron
cambios severos como consecuencia de los envejecimientos térmicos,
excepto en el Niquel, el cual, mostré un decrecimiento aproximado de 10%,
esto puede ser influenciado por el hecho de la austenita secundaria (y") que
se forma desde la ferrita (o), al mismo tiempo que se forma la fase sigma (o),

tomando también dicho elemento de la fase sigma (o) previamente formada.

Para los foils analizados en la microscopia electronica de transmision
se evidencia que al acero inoxidable duplex SAF 2507 tras envejecerse a
900°C, mostré un notable fendbmeno de formacion de la fase sigma a a lo largo
de bordes de grano entre las zonas grises de ferrita (o) que se encuentran en
proceso de transformacion y zonas claras abundantes de austenita (y),
colmadas de dislocaciones, para luego migrar hacia todo el dominio ferritico
(o), disminuyendo asi la cantidad relativa de ferrita (o)) en la microestructura

proporcionalmente en todas las muestras.
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La fase chi () precipitd, pero en cantidades menores a la fase sigma
(o), ademas de que ocurre en intervalos de tiempo menores y se le
considerada metaestable ya que actia como facilitadora para la formacion de
fase sigma (o), descomponiéndose completamente en ella después de largos

tiempos de exposicion.

La matriz austenitica (y) se encontré libre de particulas sigma (o), por lo
cual la distribucion global de esta fase en el campo visual es muy irregular. La
baja cantidad de ferrita (o) residual dificulta su observacion entre los granos

de sigma (o) y austenita (y).

De acuerdo al andlisis hecho para la indexacion de los primeros tres
patrones de difraccion, concluyd que la relacién existente entre las distancias
interplanares calculadas, no coinciden con las distancias interplanares de las
fases ferrita (o), austenita (y), sigma (o) y chi () tras ser comparadas con las
fichas PDF# 06-0696, 23-0298, 09-0050 y 31-0401 respectivamente, debido
diferencias notables de las constantes de camara obtenidas con los valores
calibrados, producto posiblemente de inestabilidades del haz de electrones del
MET al incidir sobre la muestra de estudio.

Tras compararse los otros dos patrones con las fichas PDF
anteriormente mencionadas, se corrobor6 en ambos la presencia de la fase

austenitica (y) a 0,4 horas y 0,1 horas.

Mediante la microscopia electronica de transmision, a la fase chi (), no
se le pudo tomar su patron correspondiente, debido a que el spot size
(tamafo del haz) del microscopio no posee la peculiaridad de tomar patron a
precipitados de puntos tan pequefios, donde la zona difractada resulte ser una
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superposicion de planos por no focalizar todo el haz o la mayoria de ellos en

una zona micrométricamente pequeiia.

Tras el estudio de envejecimiento con interaccion de haz de electrones
que difractan sobre la microestructura suministrados por un MET, se corroboro
gue los resultados extraidos tras ser estudiados y analizados de manera
experimental pueden ocasionar inconsistencia y varianzas dentro de la

precision de los mismos.

Se espera que los conocimientos generados en este trabajo signifiqguen
un aporte a la seleccidbn de materiales para aplicaciones de ingenieria y

demas ramas asociadas.

5.2. RECOMENDACIONES

Para el caso de un andlisis y estudio mas exhaustivo de la fases ferrita
(o), austenita (y), sigma (o) y chi (y), con respecto a su estructura,
caracterizacion y demas detalles, se aconseja el uso de la micro-difraccién de
rayos X (Micro-DRX), en donde el campo visual, no es solo mas puntual, sino
también que ofrece resultados mas claros y precisos como lo hace el MET. O
en su defecto el uso de un difractograma de rayos X (DRX), que con el
analisis ofrecido por cada pico de estudio, arroja resultados de las fases
presentes y sus respectivos indices de Miller, caracterizando al material de

manera conveniente.

Para una mejor calibracion de la constante de camara calibrada es
recomendable usar como patrén el Cloruro de Talio (TICI), ya que este genera

un excelente patron de la calibracion, muy superior al generado por el patrén
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de Oro (Au), dando una estructura poli-cristalina cubica simple con un

parametro de red de a = 0,3842 A, con unos anillos bien definidos.

Para el caso de la microscopia 6ptica y de barrido se recomienda,
encontrar un ataque quimico donde ambas fases exhiban las fases
perjudiciales simultaneamente. Es mas existen referencias bibliograficas
donde indican a reactivos capaces de hacer ver a la fase sigma de con

tonalidades tales como verde claro, amarillas, entre otras.

La capacidad de medir simultdneamente la respuesta térmica de
cambio de propiedades y los espectros infrarrojos de muestras de
dimensiones microscoépicas pueden proporcionar informacién importante en
los cambios estructurales asociados con la respuesta térmica para una amplia
gama de sistemas. Por lo tanto se recomendaria una medicion simultdnea de
la respuesta térmica de un calorimetro diferencial de barrido (DSC) para poder

obtener los puntos criticos en donde existen transformaciones de fases.

Se recomienda buscar algun otro tipo de electrolito, capaz de obligar a
obtener un mayor porcentaje de brillantez a las muestras que se les realiz6 el
electro-pulido por doble inyeccién en el Tenupol-5, como por ejemplo 10% de

acido perclorico y 90% de etanol (Mejias, 2006).

Tras todos estos andlisis y resultados se invita a trabajar este tipo de
acero o cualquiera de su familia y aplicarles pruebas y analisis de corrosion en
donde se podria apreciar a gran escala la perdida de las diferentes
propiedades mecanicas y/o fisicas, tras la presencia de fases perjudiciales

dentro de su estructura.
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Se invita a esta prestigiosa casa de estudios de la Universidad de
Carabobo a brindar a su poblacién estudiantil, congresos, cursos, charlas de

microscopia e indexacion, tal como existen en otras casas de estudio.
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