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RESUMEN

Se estudio la evolucion microestructural en dos aleaciones resistentes al
calor envejecidas a 750°C por periodos de hasta 1000 h mediante microscopia
opticay electronica de barrido. La transformacion de NbC a Nb;Ni,Si se describe
por medio de la técnica de electrones retrodispersados, asi como andlisis de
la espectrometria de rayos X en el microscopio electronico de barrido. La
microstructura de las aleaciones en su condicion de vaciado consiste en una
matriz de austenita con una red de carburos primarios de los tipos NbC y
M,C;. El envejecimiento promueve la precipitacion de carburos secundarios
M,;Cs y la transformacion de NbC a Nb;Ni,Si. Los resultados muestran que
esta ultima transformacion se inicia en los limites del carburo hacia su centro,
enriqueciéndolo con silicio y niquel, a la vez que el carbono migra a la matriz
promoviendo la precipitacion de carburos ricos en cromo.
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ABSTRACT

The microstructural evolution of two heat resistant alloys aged at 750°C
for periods of up to 1000 h was studied by optical and electron scanning
microscopy. The transformation of NbC to Nb;Ni,Si is described by means of
backscattering electron mode, as well as X-ray spectra analyses in selected
areas of the alloys in the scanning electron microscope. The microstructure
of the alloys in their as-cast condition is made of an austenitic matrix and a
network of NbC and M,C; carbides. Aging promotes precipitation of secondary
M,;Cy carbides and the transformation of NbC to Nb;Ni,Si. The results show
that this last transformation starts from the boundaries of the carbides to their
centre, by enrichment of silicon and nickel, whereas carbon migrates into the
matrix promoting precipitation of Cr-rich carbides.
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INTRODUCCION

Las aleaciones resistentes al calor contienen diferentes niveles de hierro,
niquel y cromo y son usadas en su condicién de vaciado en condiciones de
operacion por encima de los 650°C en ambientes susceptibles a la corrosion
y oxidacion. Algunas de estas aleaciones contienen elementos como niobio,
titanio, vanadio y circonio para mejorar su resistencia a la fluencia debido a la
formacion de particulas estables bajo las temperaturas de operacion. Su resistencia
a diferentes mecanismos de degradacion puede ser mejorada mediante la adicion
de elementos como aluminio, silicio o manganeso. Estas aleaciones pueden ser
usadas como barras, tubos, bridas, cabezales, asi como bobinas en hornos, lineas
de transferencia, etc., para su uso en la industria petroquimica, quimica y de
tratamiento térmico.

La microestructura en la condicion de vaciado de las aleaciones con alto
contenido de cromo y niquel estd compuesta por una matriz de austenita con
carburos eutécticos primarios. El servicio a altas temperaturas de estas aleaciones
promueve la incidencia de varios fenomenos metalurgicos que afectan las
propiedades mecanicas del material.'** El niobio y el titanio se agregan para dar
estabilidad a la estructura mientras se encuentran sometidos a severas condiciones
de servicio. El niobio promueve la formacion de carburos del tipo MC, los cuales
no son tan gruesos como los carburos ricos en cromo del tipo M,C;, las particulas
secundarias M,;C; se forman conforme la aleacion envejece.’!!

La presente investigacion se enfoca en los cambios microestructurales de
dos aleaciones que se envejecieron a 750°C por periodos de tiempo de hasta
1000 h bajo condiciones de laboratorio, principalmente en lo que se refiere a la
formacion del siliciuro Nb;Ni,Si, conocido como fase G.% '>!7 Estas aleaciones
fueron obtenidas de vaciados con distinta composicion quimica para comparar
su comportamiento durante el envejecimiento. La temperatura de envejecimiento
fue seleccionada en base a trabajos previos.3!! 18

El siliciuro con estequimetria Nb;Ni,Si también conocido como fase G 117
ha sido reportado con anterioridad por diferentes autores. Por ejemplo Shi'®
en el 2008 mencionaba que la fase G aparecia después de 12 afios de servicio.
Estudios mas recientes, como los realizados por Liu y coautores® en el 2011 y
Guo y coautores®' en el 2017 muestran resultados donde se puede apreciar la
presencia de la fase G después de 840 y 200 h respectivamente.

En cuanto a sus afectaciones en las propiedades mecanicas, las conclusiones
también han ido cambiando, ya que algunos autores*”?' mencionan que aparecen
fracturas en la fase G y esto pudiera afectar principalmente a la resistencia a la
termofluencia. Sin embargo, Sustaita-Torres y coautores® en el 2016 hacen un
comparativo de varios autores con aleaciones resistentes al calor, analizando sus
propiedades mecanicas antes y después de envejecimiento y se puede observar
como de éstas permanecen practicamente constantes.

Con referencia a la adicion de elementos para mejorar las propiedades de
estas aleaciones, De Almeida y coautores'® en el 2002 analizaron dos aleaciones
resistentes al calor, practicamente con la misma composicidon quimica, con la
diferencia de que una de ellas contenia titanio y la otra no, llegando a la conclusion
que en la aleacidon que contenia titanio se inhibia la transformacion de la fase G
en los carburos primarios (NbTi)C durante el envejecimiento. En la tabla 1> se
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muestra la coincidencia de algunos autores sobre las principales caracteristicas
de la fase G,*'>'” como son su estequiometria, parametro de red y estructura.

Tabla I. Informacion relacionada a la Fase G.

Fase | Estequiometria Parametro Estructura Aleacion Autor
de red (nm)
Nb:NiSi 1.12 FCC 35Cr-45Ni-0.15¢ | Sustaita
etal.
Nb;Ni.Si 1.13 FCC 35Cr-45Ni-0.49C Sustaita
‘e L 25Cr-20Ni-0.4C-1.5Nb | Barbabela
G Nb3Ni,Si 1.065 Clbica 25Cr-20Ni-0.4C of al.b
s 20Cr-25Ni-0.03C-0.68Nb- | Powell
G Nb(,N'|165'|7 1.12 FCC 0.65i et al.”
G NbgNi16Siy 1.11-1.12 FCC 25Cr-35Ni-0.4C-1Nb-2S | Molina™
25Cr-35Ni-0.43C-1.34Nb de Almeida
G Ni1sNbSiy 1.12 FCC 25Cr-35Ni-0.41C-0.78Nb- ot al. >
0-04Ti )
18Cr-30Ni-0.03C-1.75Nb-
0.83Ti
G | (Nb,Ti)eNiseSiy 1.12 18Cr-30Ni-0.03C-1Ti Piekarski'®
18Cr-30Ni-0.03C-1.75Nb-
0.05Ti

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Muestras de dos aleaciones resistentes al calor con la composicidon quimica que
se muestra en la tabla II fueron segmentadas para su analisis. Las muestras de la
aleacion A fueron obtenidas de un tubo centrifugado de 1500 mm de longitud con
diametro interno y externo de 108 y 130 mm, respectivamente; las muestras de
la aleacion B fueron cortadas de una pieza so6lida vaciada de 50x50x950 mm.

Tabla Il. Composicion quimica de las aleaciones (%peso).

Aleacion C Si Nb Ni Cr Ti
A 0.15 1.53 1.31 48 34 0.08
B 0.35 1.8 1.39 37.8 18.7 0.01

Las muestras fueron tratadas a 750°C por periodos superiores a 1000 h
en un horno de resistencia eléctrica en un medio al aire. Una vez terminado
el tratamiento, las muestras fueron preparadas para su revision metalografica
siguiendo los procedimientos estandares de pulido.

La microestructura de los especimenes en su condicion de vaciado, asi como
las envejecidas a 500 y 1000h fueron examinadas en el microscopio 6ptico
(LOM). El microscopio electronico de barrido (SEM) fue usado para evaluar
la microestructura usando el detector de electrones retrodispersados (BE). Se
llevaron a cabo anélisis de area cuantitativos en las imagenes obtenidas con el
detector BE para la identificacion de varios precipitados. Andlisis de rayos X
(EDX) de areas seleccionadas fueron obtenidos.

24
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RESULTADOS

Las imagenes obtenidas mediante el microscopio optico de las muestras
en su condicion de vaciado indican que la microestructura de las aleaciones
estd compuesta de una matriz dendritica de austenita y una red de carburos
primarios eutécticos presentes en las regiones interdendriticas (figura 1).
Para la identificacion de los carburos se usé el microscopio electronico de barrido.

a

400 ym

Fig. 1. Micrografias con microscopio 6ptico en su condicion de vaciado (a) Aleacion A
y (b) aleacion B.

La figura 2 muestra imagenes tomadas de ambas aleaciones usando el detector BE.

20 uym

Fig. 2. Micrografias obtenidas con el microscopio electronico de barrido en su condicion
de vaciado (a) aleacion Ay (b) aleacion B.
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En estas imagenes la diferencia en tonalidad en los dos tipos de carburos se puede
apreciar, los elementos mas pesados se muestran con tonos mas claros. Analisis
de EDX puntuales se llevaron a cabo en los carburos mas claros, ya que son el
objetivo de este estudio, mostrando que son ricos en niobio, del tipo NbC (figura 3).
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Fig. 3. Analisis EDX puntuales en su condicion de vaciado para (a) aleacion A y (b)

aleacion B.

Adicional a esto, se llevaron a cabo analisis de EDX lineales en particulas
redondas para analizar la distribucion de elementos (figura 4).
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Fig. 4 Graficos EDX lineales de (a) aleacion A y (b) aleacion Ab del carburo globular
mostrado en la imagen (c) aleacion Ay (d) aleacion B en su condicion de vaciado.
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El tratamiento térmico de envejecimiento promueve cambios en la morfologia
y en la composicion quimica de la aleacion. La figura 5 muestra las imagenes
de SEM, con detector BE, de las muestras de ambas aleaciones después del
envejecimiento a 500 y 1000h a 750°C. Lo mas representativo de las muestras
envejecidas es el crecimiento del siliciuro Nb;Ni,Si hacia la frontera de los
carburos de niobio, los cuales se pueden observar con una tonalidad gris mas
clara que los carburos de niobio, pero menos oscura que los carburos de cromo.

Fig. 5. Micrografias en microscopio electronico de barrido de (a) (c) aleacion Ay (b) (d)
aleacion B envejecidas a 750°C después de [(a) (b) 500 y (c) (d) 1000h].

Se debe mencionar la presencia de particulas de una tonalidad gris oscura aledafias
a las particulas mas claras en la figura 6b. Analisis de EDX puntuales se llevaron
a cabo en los carburos claros (figura 6), mostrando la presencia de niquel y silicio
dentro del carburo de niobio. Para su comparativo con la condicion de vaciado

CoNsiNb Tioocr Lt C No er

a —— b

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
Energia (keV) Energia (keV)

o

C —

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

Ur\ULJ JANA& J'L,__

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 0. . 6.0 8.0 10.0
Energia (keV) Energia (keV)

Fig. 6. Analisis EDX puntuales en carburos claros para (a) (c) aleacion Ay (b) (d) aleacion
B envejecidas a 750°C después de (a) (b) 500 y (c) (d) 1000h.

Ingenierias, Enero-Marzo 2019, Vol. XXIl, No. 82 27



Transformacion de carburos ricos en Niobio durante el envejecimiento de dos aleaciones... / Rosa Ortega Reyes, et al.

se llevaron a cabo analisis lineales de EDX en la cual se puede observar mas
claramente esta difusion mediante el comparativo de la condicion de vaciado

(figura 4), 500 (figura 7) y a 1000h (figura 8).

a

g

b

00

— Si K
= Nb L
— CrK
w— e K

— N K

Fig. 7. Graficos EDX lineales de [(a) aleacion A y (b) aleacion B] del carburo globular
mostrado en la imagen (c) aleacion Ay (d) aleacion B envejecida a 750° C después de

500h.
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Fig. 8. Graficos EDX lineales de [(a) aleacion Ay (b) aleacion B] del carburo globular
mostrado en la imagen (c) aleacion A y (d) aleacion B envejecida a 750° C después de

1000h.
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DISCUSION

En las micrografias de las figuras 2 y 5 se puede observar principalmente
el incremento en la precipitacion de carburos secundarios del tipo My;Cq en la
matriz de ambas aleaciones, los cuales se incrementan conforme se aumenta el
tiempo de envejecimiento, asi como los cambios en las tonalidades de los limites
de los carburos de niobio, por un gris claro a uno mas oscuro. En la figura 5b se
aprecia la presencia de particulas gris oscuro junto a las particulas mas claras,
lo que es un indicio de la formacién de carburos ricos en cromo, producto de la
difusion de carbono hacia la matriz.

De los analisis puntuales de las figuras 3 y 6 se aprecia la permanencia de
niobio al centro del carburo de tonalidad clara en ambas aleaciones. El niobio se
mantiene al centro de la particula permanece conforme aumenta el tratamiento
térmico de envejecimiento, en tanto que se aprecia una tonalidad mas oscura
hacia sus orillas, resaltando la presencia de niquel y silicio, lo que confirma la
transformacion siliciuro Nb;Ni,Si. Otro dato importante a observar es la presencia
de titanio en el centro del carburo de niobio para la aleacion A, y el cual permanece
aun con el incremento del tiempo de envejecimiento, incluso pudiera decirse que
rodea al niobio en las imagenes que aparecen en la figura 6a y b.

El crecimiento del siliciuro conforme aumenta el tiempo de envejecimiento se
puede confirmar de mejor manera con los analisis lineales EDX, por lo que, con
referencia en las graficas de las figuras 4, 7y 8, se hizo el comparativo de ambas
aleaciones en la figura 9, eliminando elementos como cromo y niobio, con el
objetivo de revisar el comportamiento del siliciuro Nb;Ni,Si, asi como del titanio,
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Fig. 9. Comparativo de siliciuro NbsNi,Si en lineales EDX de (a) (d) condicion de vaciado,
(b) (e) después de 500h y (c) (f) después de 1000h, de la aleacion A (a) (b) (c) y de la
aleacion B (d) (e) (f).
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el cual estd presente en la aleacion A. Como se puede observar en la condicion
de vaciado en los limites del carburo NbC, para ambas aleaciones, solo se detecta
la presencia del niquel; en cuanto al silicio, es similar su contenido tanto dentro
como fuera del carburo. Conforme se incrementa el tiempo de envejecimiento,
se puede observar como se incrementa el contenido del silicio en los limites del
carburo y el niobio se limita al centro de la particula.

En cuanto al titanio presente en la aleacion A, su comportamiento es muy similar
al del silicio, ya que conforme incrementa el envejecimiento éste difunde hacia el
centro del carburo NbC. La diferencia con la aleacion B, que no contiene titanio,
radica en que después de las 1000h de envejecimiento, se puede observar en el
centro del carburo contenido de silicio mientras que en la aleacion A, éste se ve
inhibido por la presencia del titanio confirmando lo postulado por Almeida."

Debido al incremento del silicio en los limites del carburo NbC se puede
inferir que existe una difusion de la matriz hacia el centro del carburo, conforme
se incrementa el tratamiento envejecimiento, mientras que el carbono se difunde
del centro del carburo hacia la matriz. Esto se representa en el diagrama de la
figura 10. La difusiéon del carbono hacia la matriz provoca la precipitacion de
carburos ricos en cromo, tal y como se aprecia en la figura 5b.

Nb,Ni,Si

NbC

Fig. 10. Diagrama que muestra la difusion del carburo NbC hacia el siliciuro Nb;Ni,Si.

CONCLUSIONES

La microestructura de la aleacion en su condicion de metal base esta compuesta
de una matriz dendritica de austenita y una red de carburos primarios presentes en
las areas interdendriticas. Las imagenes del microscopio electronico de barrido
en el modo de electrones retrodispersados revelan que los carburos son de dos
tipos. Los microanalisis de EDX muestran que los carburos ricos en niobio, del
tipo NbC, aparecen con una tonalidad mas clara, mientras que los carburos ricos
en cromo, del tipo Cr,C;, aparecen mas oscuros.

Una vez concluido el tratamiento térmico de envejecimiento a 750°C por
1000 h, se presentaron cambios en la morfologia y composicion quimica de los
carburos ricos en niobio:

* La transformacion al siliciuro Nb;Ni,Si tiene lugar mediante un proceso de
difusion desde el inicio del tratamiento térmico y esta transformacion no
concluye aun después de las 1000 h de tratamiento.
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En ambas aleaciones, el niobio permanece en el centro del carburo conforme
aumenta el tiempo de envejecimiento y tiende a reducirse en las fronteras
del carburo.

El silicio y el niquel difunden del centro de la matriz hacia los bordes del
carburo rico en niobio.

El carbono difunde del carburo NbC hacia la matriz para la formacién de los
carburos secundarios del tipo M,;Cs.

En la aleacion A con contenido de 0.08 de titanio, este tiende a permanecer
en el centro del carburo, de manera similar al niobio.

Aun cuando existen diferencias en las composiciones quimicas de ambas

aleaciones, existe un comportamiento de transformacion muy similar debido a
la presencia de niobio, silicio y niquel en ambas aleaciones.
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