UNIVERSIDAD TECNICA FEDERICO SANTA MARIA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA METALURGICA Y DE MATERIALES
VALPARAISO — CHILE

[N}

I:{'EXUMBRAH SOLEM J_-l

MEJORA DE LA FIABILIDAD EN LA PRODUCCION DE ACEROS
DUPLEX DE LA NORMA ASTM A890 GRADO 4-A

Daniel Esteban Barra Mufioz

Memoria de titulacion para optar al titulo de Ingeniero Civil

Metallrgico

Profesor Guia;: Manuel Cabrera Contreras

Co-Referente: José Miguel Zaiiga Zuhiga

JUNIO DE 2021



MEJORA DE LA FIABILIDAD DE LA PRODUCCION DE ACEROS DUPLEX DE LA NORMA ASTM A890 GRADO 4-A

Este trabajo esta dedicado a mi familia Barra Mufioz. En especial a mi hija Sofia Paz

Barra Yafiez, quien me dio las fuerzas y el &nimo para no rendirme y cumplir el objetivo.

Daniel Esteban Barra Mufioz



MEJORA DE LA FIABILIDAD DE LA PRODUCCION DE ACEROS DUPLEX DE LA NORMA ASTM A890 GRADO 4-A

AGRADECIMIENTOS

Mi principal agradecimiento es para mis padres Elba Muiioz Pradel y Wilfredo Barra
Paredes, por brindarme incondicionalmente su amor y apoyo en todo mi proceso de

formacion y crecimiento durante estos 28 afios de vida.

Darles las gracias a mis hermanos, Gonzalo Barra Mufioz, Lilian Barra Mufioz y Lucila

Barra Parra, por ser un apoyo incondicional en mi vida.

Agradecer a mi pareja Paulina Yafiez Arias por todo el apoyo, carifio y amor que me ha
brindado, y por darme el regalo mas hermoso de mi vida, nuestra hija Sofia Paz.

Gracias por hacerme enormemente feliz cada dia.

A los profesores que fueron un aporte y que me ayudaron en mi formacion como
profesional: Héctor Henao, Juan Donoso, Waldo Valderrama, Julio Zumaeta, Claudio
Aguilar, J.P. Ibafiez, Nicolas Araya, Leslie Collao, Jorge Soriano, Patricio Reveco,

Sebastian Amaro, Marco Vera y Victor Babarovich.

Mencion especial a tres profesores y mentores: Manuel Cabrera, Sergio Estay y Alberto
Monsalve, de los cuales estoy eternamente agradecido por ser parte de mi formacion
como profesional y adulto. Su entrega de consejos, conocimientos y amistad seran

parte de mi durante toda la vida. Agradezco su entrega, paciencia y confianza.

Agradezco de igual manera a los funcionarios del DIMM: Carolina Gonzélez, Pedro
Humeres, Bernardita Mena, Nelson Valenzuela, Linda Mella, Juan Verdejo, Gonzalo

Gutiérrez, Dana Gentil y don Galvarino.

A todos aquellos que me acompafaron durante mi paso por la Universidad, en especial
mis amigos: Camilo G., Rafael A., Felipe G., Héctor M., Joaquin G., Jorge L., Miguel D.,
Brayan D., Matias A., Matias M., Jorge C., Alejandro C., Leonardo P. Danilo U. Felipe
C., Diego R., Gerardo M., Luis O., Gonzalo P., Camilo C., Daniel B., Jehisson R.,
Tamara S., Carla A., Claudia S., Catalina C., Gabriela O., Karla C. y Viviana Q., con

guienes comparti experiencias inolvidables. Gracias por su cercania y apoyo.

Por dltimo, agradecer a TECNOMETAL por permitirme realizar mi memoria en su

empresa, en especial a José Zuhiga.

Daniel Esteban Barra Mufioz



MEJORA DE LA FIABILIDAD DE LA PRODUCCION DE ACEROS DUPLEX DE LA NORMA ASTM A890 GRADO 4-A

RESUMEN

Los aceros inoxidables duplex fundidos son especificados segun la norma ASTM A890,
donde la microestructura esperada es una proporcion volumétrica equivalente de ferrita
y austenita, la cual debe estar libre de fases indeseadas. La busqueda de este tipo de
microestructura se debe principalmente a la mayor resistencia al proceso de corrosion
por pitting y a sus excelentes propiedades mecéanicas en comparacion a los aceros
inoxidables tradicionales. La norma ASTM A890 especifica los siguientes
requerimientos para catalogar este tipo de aceros segun sus diferentes grados:
composicién quimica, propiedades mecanicas y tratamientos térmicos genéricos. Uno
de los grados de la norma ASTM A890 mas solicitados en la fundicion Tecnometal es el
4-A, el cual, para predecir su microestructura, la fundicion utiliza el diagrama de
Schaeffler de soldadura. Al realizar un analisis de la microestructura esperada en
funcion de la composicién quimica del grado 4-A, teniendo como referencia el diagrama
de Schaeffler, el intervalo de la cantidad de ferrita obtenida es muy amplio, por lo que
se puede esperar que el comportamiento en servicio de las piezas fabricadas sea

distinto.

En este proyecto de memoria se obtuvo una correlacion para predecir la cantidad de
ferrita en funcién de la composicién quimica de los aceros ASTM A890 grado 4-A a
partir de datos experimentales, los cuales se obtuvieron a través de testigos de coladas
del acero mencionado. El tratamiento térmico aplicado a los testigos de colada fue el
especificado por Tecnometal. Los datos obtenidos, fueron complementados con
informacion de publicaciones cientificas. La correlacion se obtuvo a través de una
regresion lineal multiple, donde las variables independientes son el porcentaje en peso
de los principales elementos en este tipo de aleaciones y la variable dependiente es el
porcentaje de ferrita. El resultado de la correlacion fue exitoso, en donde se valido con
dos condiciones impuestas: consistencia de coeficientes de los elementos y R? mayor a
un 80%. Los coeficientes obtenidos del nitrégeno y molibdeno difieren respecto a otros
autores, esto se debe a la poca robustez del modelo. Gracias a la correlacién obtenida,
se pudo realizar un diagrama analogo al diagrama de Schaeffler, el cual es aplicable a
aceros ASTM A890 grado 4-A fabricados en las condiciones que tiene Tecnometal, en

donde es posible predecir una cantidad de ferrita que varia entre un 30% a 70%.
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ABSTRACT

Cast duplex stainless steels are specified according to ASTM A890, where the expected
microstructure is a balanced volumetric proportion of ferrite and austenite, which must
be free of unwanted phases. The search for this type of microstructure is mainly due to
the greater resistance to the corrosion process and high mechanical properties. The
ASTM A890 standard specifies the following requirements to classify this type of steels
according to their different grades: chemical composition, mechanical properties and
generic heat treatments. One of the most requested ASTM A890 grades in Tecnometal
foundry is the 4-A grade, which, to predict its microstructure, the foundry uses the
Schaeffler weld diagram. When performing an analysis of the expected microstructure
based on the chemical composition of the aforementioned grade, taking the Schaeffler
diagram as a reference, the range of the amount of ferrite is very wide. So it can be

expected the in-service performance to vary among the manufactured parts.

In this work, a model was obtained to predict the amount of ferrite as a function of the
chemical composition of ASTM A890 grade 4-A steels, from experimental data, which
were obtained through test coupons that the foundry has for check the chemical
composition of the castings of this material. The heat treatment applied to the test
coupons is that specified by Tecnometal. The data were supplemented with information
from scientific publications. The model was obtained through a multiple linear
regression, where the independent variables are the percentage by weight of the main
elements in this type of alloys and the dependent variable is the percentage of ferrite.
Coefficients obtained such as nitrogen and molybdenum differ from other authors, this is

due to the low robustness of the model.

Given the correlations obtained, it was possible to make a diagram analogous to the
Schaeffler diagram, which is applicable to ASTM A890 grade 4-A steels manufactured
under the conditions that Tecnometal has, where it is possible to predict an amount of
ferrite that varies between a 30% to 70%.
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1. INTRODUCCION GENERAL

1.1 Introduccién

Los aceros inoxidables duplex de calidad fundidos, se especifican segun la norma
ASTM A890 y presentan una microestructura compuesta de ferrita y austenita. Como
consecuencia de las fases presentes, estos aceros poseen una mayor resistencia
mecanica, mayor resistencia a la corrosiéon por picado (pitting), mayor resistencia a la
corrosion bajo tensiones (stress corrosion cracking) y una mejor soldabilidad en
comparacion con los aceros inoxidables austeniticos y/o ferriticos tradicionales. La
proporcion volumétrica esperada de la fase ferritica varia entre un 40% y 60% segun la
literatura. La norma no especifica las proporciones de las fases mencionadas, sin
embargo, si especifica otros requerimientos para sus diferentes grados: composiciéon
guimica, propiedades mecanicas, tratamientos térmicos geneéricos y, en casos que el
cliente lo exija, ensayos no destructivos [1].

En la Figura 1 se presenta una microestructura tipica de estos aceros en calidad

fundido y tratado térmicamente.

Figura 1: Microestructura tipica de un acero inoxidable duplex en calidad fundido y tratado térmicamente [2].

Los aceros inoxidables duplex son una familia de materiales actualmente relevante para
los procesos que utilizan agua de mar, como por ejemplo la desalinizacion, ya que son
materiales que resisten al proceso de corrosion en sistemas de agua clorurados. Otras
aplicaciones en distintas industrias son: desulfuracion de gases de combustion, petroleo

y gas, biocombustibles, alimentos, transportes de pulpas y residuos corrosivos [3].
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La finalidad de tener una proporcién balanceada de las fases ferrita y austenita es que
el comportamiento en servicio de las piezas fabricadas sea lo mas constante posible, ya
que la velocidad de corrosion no depende solamente del PREN (pitting resistance
equivalent number). Estudios realizados previamente han comprobado que al tener
distintas cantidades de ferrita en un acero fundido duplex, la velocidad de corrosién
disminuye cuando la cantidad de ferrita y austenita son equivalentes [4]. En casos
extremos, un exceso de ferrita puede provocar una precipitaciéon en la microestructura
de Cr2N, por el contrario, un exceso de austenita puede provocar una precipitacion de la
fase sigma en la microestructura. Por lo tanto, si tenemos una diferencia muy alta en la
proporcion ferrita/austenita y/o alguna fase intermetdlica precipitada, estas afectaran
negativamente a las propiedades de corrosion [5] y con ello no puede garantizarse una

mejor calidad de productos fabricados con este tipo de material.

La fundicidon de aceros Tecnometal fabrica piezas segun la norma ASTM A890, y uno
de los grados mas solicitado es el 4-A, siendo el espesor maximo para este tipo de
aceros de 50 [mm].

Actualmente Tecnometal, para estimar el tipo de microestructura que tienen sus piezas
fabricadas del material dicho anteriormente, utiliza el diagrama de Schaeffler de
soldadura. Al trabajar con este diagrama como referencia (ver Figura 2), se pueden
apreciar tres zonas o superficies, que corresponden a los intervalos de la cantidad de
ferrita que se puede obtener en aceros ASTM A890 grado 4-A, en términos de Creq Y
Nieg:

e Zona 1: intervalo de la cantidad de ferrita obtenido segun la composicion quimica
de la norma ASTM A890 grado 4-A.
e Zona 2: intervalo de la cantidad de ferrita segun datos de analisis de composicion

guimica de productos fabricados en la fundicion Tecnometal.

e Zona 3: intervalo de la cantidad de ferrita esperada en aceros inoxidables duplex.

Daniel Esteban Barra Mufioz

12



MEJORA DE LA FIABILIDAD DE LA PRODUCCION DE ACEROS DUPLEX DE LA NORMA ASTM A890 GRADO 4-A

Diagrama de Schaeffler

1900

— 0% F

10%F

20%F -

40% F -
S0%F

%Ni + 30%C + 30%N + 0,5%Mn + 0,5%Cu

3,00 24,00 25,00 26,00 700 28,00 25,00
Creq = %Cr + %Mo + 1,5%Si

Zona 1: cantidad de ferrita segiin Zona 2: cantidad de ferrita segiin datos Zona 3: cantidad de ferrita
composicion quimica Norma de andlisis quimico de productos esperada en aceros
ASTM A890 gr. 4-A fabricados en Tecnometal inoxidables diplex

Figura 2: Diagrama de Schaeffler modelado, en donde se muestra las zonas o regiones de la cantidad de ferrita segin
composicion quimica de la norma ASTM A890 grado 4-A, cantidad de ferrita segiin datos de analisis quimicos de productos de
Tecnometal y la cantidad de ferrita esperada en aceros duplex.

Al realizar un andlisis de la figura anterior, respecto a los rangos de composicién
guimica, en términos de Creq ¥ Nieq sugerido por la norma (zona 1), pueden ocasionar
eventualmente cantidades de ferrita y austenita muy diferentes. Si bien Tecnometal
restringe su rango de composicion quimica en comparacion a la norma (zona 2), esta
no es del todo efectiva, ya que aun asi se puede obtener cantidades de ferrita y

austenita muy disimiles.

Con estos antecedentes Tecnometal tiene como finalidad fabricar piezas de acero
ASTM A890 grado 4-A, conservando su protocolo del tratamiento térmico, en donde se
pueda predecir su microestructura en funcién de la composicién quimica del acero. De
esta forma, la empresa podra garantizar ain mejor la calidad de sus productos

adaptados a las condiciones de procesamiento existente en la fundicién.
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1.2 Definicion del problema

Actualmente la norma ASTM A890 sugiere rangos de composicién quimica para el
grado 4-A, en el cual, considerando como referencia el diagrama de Schaeffler, estos
rangos son tan amplios, que se pueden lograr proporciones de ferrita y austenita muy

disimiles.

Con el rango de composicion restringido que Tecnometal aplica actualmente, si bien se
consigue un resultado, éste no es suficiente, ya que aun se obtienen cantidades de
ferrita y austenita diferentes. Por lo tanto, el comportamiento en servicio de las piezas
sera variable y como consecuencia no podra garantizarse una mejor calidad de las

piezas fundidas realizadas con este tipo de material.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General
Predecir la fraccion volumétrica de ferrita en funcidén de la composicion quimica

(Creq y Nieq) de los aceros ASTM A890 grado 4-A, manteniendo el protocolo de

tratamiento térmico aplicado.

1.3.2. Objetivos Especificos
e Cuantificar la cantidad de ferrita previa a la colada de los productos en la

fundicion Tecnometal.

e Establecer correlaciones entre la composicion quimica y cantidad de ferrita,
en términos de Creq Y Nieq, para los aceros de la norma ASTM A890 gr. 4-A.

e Proponer un diagrama de prediccion de la cantidad de ferrita, en funcidon de
las correlaciones de Creq y Nieq oObtenidas a través de resultados

experimentales.
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2. CONTEXTO Y MARCO TEORICO

2.1 Contexto

Los aceros inoxidables duplex se han convertido en aleaciones de uso creciente en la
industria minera y mecanica chilena debido a las propiedades de este material, dentro
de las cuales destaca su alta resistencia al proceso de corrosion por picado, su alta
resistencia mecanica y su buena soldabilidad en comparacion a los aceros inoxidables
austeniticos y/o ferriticos tradicionales. Estas propiedades son consecuencia del tipo de
microestructura que poseen estos aceros, la cual es una mezcla de fases compuesta
por austenita y ferrita, donde esta ultima se espera que varie entre un 40% a un 60% en

volumen [6].

La norma que especifica estos aceros de calidad fundido es la ASTM A890, la cual
precisa los grados disponibles, rangos de composicibn quimica, propiedades
mecanicas, tratamientos térmicos genéricos y, en caso de que el cliente lo solicite,

ensayos no destructivos. La norma no especifica la cantidad de las fases esperada.

Actualmente, la fundicion de aceros Tecnometal tiene dentro de su oferta la fabricacion
de productos segun la norma ASTM A890, en donde uno de los grados mas
demandados es el grado 4-A, el cual comercialmente es conocido como “2205” debido
a que es el equivalente al acero inoxidable 2205 de calidad conformado (UNS S32205).
Los tipos de piezas que normalmente fabrica la fundicién, del mismo grado mencionado
anteriormente, son partes de bombas para impulsar fluidos, como cuerpos de bombas,
impulsores y rotores; ademas se fabrican “bocinas”, las cuales son piezas de geometria

tubular de distintos espesores que se utilizan como descanso en ejes.

La fundicion utiliza el diagrama de Schaeffler para predecir la microestructura obtenida
en funcién de la composicion quimica de la pieza fabricada post tratamiento térmico
aplicado. Sin embargo, este diagrama se realizé para predecir la microestructura de la
zona fundida en una soldadura entre aceros inoxidables, y esto no es comparable a
predecir una microestructura de piezas fundidas, las cuales, ademas, tiene un

tratamiento térmico. Por lo tanto, hay una incerteza de la cantidad de ferrita que pueden
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tener sus productos, lo que no garantiza la excelencia en la calidad de estos, ya que las
proporciones de las fases afectaran el comportamiento en servicio de las piezas
fabricadas [4].

2.2 Antecedentes teéricos

2.2.1 Aceros duplex

Descubrimiento

Los aceros inoxidables duplex se desarrollaron por primera vez en Francia en 1933 a
través de un error en la aleacion [7]. Se quiso fabricar un acero inoxidable austenitico
con una composicion de Fe — 18%Cr — 9%Ni — 2.5%Mo, pero, resulto una composicion
de Fe — 20%Cr — 8%Ni — 2.5%Mo, el cual contenia una alta cantidad de austenita en
una matriz ferritica. Posteriormente se descubri6 que cuando se trataba
adecuadamente con temperatura, la aleacion no era sensible a la corrosion

intergranular en diversos ambientes corrosivos.

En 1969, para evaluar la resistencia a la corrosion por picado en acero inoxidables que
estdn sometidos a medios clorurados, se introdujo el concepto de “Pitting Resistance
Equivalent Number” (PREN) [8]. La correlacion mas utilizada para el PREN en la

actualidad se aprecia en la ecuacion 1.

PREN = Cr + 3.3Mo + 16N (Ec. 1)

El desarrollo de las correlaciones del PREN desde 1969 hasta 1995 se muestra en la
Tabla 1.
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Tabla 1: Desarrollo de las correlaciones del PREN desde 1969 hasta 1995 (% en peso) [2].

Source PRE

Lorenz (1969) % Cr + 3.3 % Mo

Truman (1978) % Cr + 3.3 % Mo + 16 % N

Herbsleb (1982) % Cr + 3.3 % Mo + 30 % N

Gysel (1987) % Cr+ 33% Mo + 1% N
Heimgartner (1988) 9% Cr + 3.3 % Mo + 15 % N + 2 % Cu
Rondell1 (1995) % Cr + 3.3 % Mo + 30 % N — 1 % Mn

Los aceros inoxidables duplex se clasifican segun su resistencia a la corrosion, es decir,
su PREN:

Lean duplex < 30 < duplex < 40 < super duplex < 45 < hiper duplex

Descripcion

Estos aceros tienen una microestructura compuesta por dos fases, las cuales son ferrita
(o) y austenita (y), donde se espera que las proporciones volumétricas sean
equivalentes. Esta microestructura se obtiene a través de un tratamiento térmico post
solidificacion, sometiendo al acero a una temperatura en la cual se solubilizan las fases
intermetalicas y se obtienen las fases ferrita y austenita. Luego el acero es enfriado a
través de un temple al agua para mantener estable a temperatura ambiente la mezcla

de austenita y ferrita.

Solidificacion

La solidificacion en este tipo de aceros, que contienen una gran cantidad de elementos
aleantes, depende de su composicion quimica. Un modelo propuesto, donde opera un

valor @ (ver ecuacién 2) el cual predice la fase primaria de solidificacion en este tipo de

aceros [8]:

@ = Nigg — 0.75Creq + 0.257  (Ec.2)

Las expresiones de Creq Y Nieg S& muestran en las ecuaciones 3 y 4 respectivamente.
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Creq = Cr+ 1.37Mo + 1.5Si + 2.0Nb + 3.0Ti  (Ec. 3)

Nigqg = Ni+ 0.31Mn + 22C + 14.2N + Cu (Ec.4)

Si,

@ « 0:fase primaria en solidificacion es ferrita
@ > 0:fase primaria en solidificacién es austenita

@ = 0: Solidificacion es ferrita — austenita
Las opciones de solidificacion se detallan a continuacion:

1. Si la cantidad de elementos que estabilizan la ferrita es alta en la aleacién, el
material solidificara en el lado rico en cromo, como lo refleja el diagrama de fases
pseudobinario Fe — Cr — Ni de la Figura 3. Inicialmente se forman cristales de
ferrita, en donde la solidificacibn sera completamente ferritica (L — ).
Posteriormente a la solidificacion, se produce la siguiente transformacion en
estado sdlido: a - a+vy, lo que da como resultado una precipitacion inter e

intragranular de la fase austenitica.

15008
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©
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1 1 1
0 S C 10 15

Nickel (wt.%)

Figura 3: Diagrama pseudobinario Fe-Cr-Ni a 19% Cr (% en peso), aleacion rica en Cr [40].
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2. La Solidificacion del tipo “flip-flop”, ocurre en composiciones cercanas al campo
trifasico L + o + v, como lo refleja el diagrama de fases pseudobinario Fe — Cr —
Ni de la Figura 4. La aleacion contiene una mayor cantidad de elementos
estabilizadores de la fase austenitica (especialmente nitrdgeno y niquel) a
diferencia de la solidificacion anterior. En este caso, la fase primaria en la
solidificacion es la ferrita, por lo tanto, la fase liquida disminuye la concentracion
de elementos alfagenos y aumenta la concentracion de elementos gammagenos,
ya que la ferrita formada expulsa hacia el liquido los elementos estabilizadores
de la austenita. Como consecuencia, el equilibrio se va desplazando hacia al
campo trifsico L + a + y a medida que avanza la solidificacion. La formacién de
austenita conduce a que la concentracion de elementos estabilizadores de esta
fase disminuya en la fase liquida, entonces, la solidificacion de la ferrita se ve
favorecida nuevamente. Este tipo de cristalizacion es en realidad una

solidificacion simultanea de dendritas de a y cristales interdendriticos de v.

150
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< 1300~
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Figura 4: Diagrama pseudobinario Fe-Cr-Ni a 19% (% en peso), aleacion cercana al campo trifasico L + a + y [40].

Un esquema de los dos tipos de solidificaciones mencionados anteriormente se puede
observar en la Figura 5, en donde se puede lograr una solidificacion completamente
ferritica (dendritas de ferrita) y una solidificacion simultdnea de dendritas de ferrita y

austenita.
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Fully Ferritic Ferritic-Austenitic
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Figura 5: llustracion esquematica de la solidificacion completamente ferritica y solidificacion ferritica — austenitica [9].

La solidificacion del liquido y la formacion de ferrita y/o austenita obedecen a las leyes
termodindmicas y a los mecanismos de nucleacion y crecimiento. La fuerza impulsora
para la formacion de nucleos surge a partir del sobreenfriamiento (AT) del liquido,
ocurriendo en la pared del molde. A mayor sobreenfriamiento, mas nucleos aparecen,
los cuales crecen lentamente debido a la difusion. De lo contario, un menor
sobreenfriamiento del liquido conduce a la formacion de unos pocos nucleos, pero de

rapido crecimiento.

La solidificacion es influenciada fuertemente por la velocidad de enfriamiento, si esta
ultima es rapida, entonces promovera una solidificacibn completamente ferritica y con
una menor segregacion de los elementos aleantes. Por el contrario, una velocidad de
enfriamiento lenta promovera una solidificacién de dos fases (ferrita y austenita) y una

mayor segregacion de los elementos aleantes.
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Transformaciones de fases en estado sélido post solidificacién

Una vez solidificada la aleacién segun el diagrama de fases Fe — Cr — Ni, ocurre parte
de la transformacion de la ferrita en austenita: a - o + y,. Para diferenciar los tipos de
austenitas segun sus morfologias, se realiza la siguiente distincidn: la austenita primaria
(v1) es la que proviene de la fase liquida como resultado de la solidificacién del tipo “flip-
flop”, y la austenita secundaria (y,) se forma por transformacién en estado sélido de la
fase ferritica. Tanto la austenita formada en la solidificaciébn (y;) y la austenita

secundaria (y,) se distinguen por sus distintas morfologias en la Figura 6 [2].

Figura 6: Cambios en la morfologia de austenita (fase color blanco) como resultado de diferentes temperaturas de
formacion, a) austenita formada en la solidificacion del tipo flip-flop (y4). b) austenita primaria (y) formada en
solidificacion y austenita secundaria (y,) formada por la transformacion a - o + y, [2].

La morfologia de la austenita secundaria es mas fina en comparacion a la morfologia de
la austenita primaria debido a que se formé a una temperatura menor. La precipitacion
de austenita secundaria favorece a la orientacion Kurdjumov-Sachs, debido a que los
planos (100) de la red cristalina de la ferrita corresponden con el parametro de red de
los planos (111) de la austenita, la cual est4 creciendo. Produciéndose una estructura
del tipo widmannstatten a través del crecimiento preferencial de cristales austeniticos en
una direccién <112>, como se muestra en la Figura 7. La austenita secundaria
generalmente se identifica en la interfase o/y. La ubicacibn predominante esti
determinada por la existencia de nucleos adecuados, que en este caso son las

interfases mencionada anteriormente.
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Figura 7: Austenita secundaria morfologia tipo Widmannstatten [10].

Durante un enfriamiento rapido, y especialmente a temperaturas cercanas a los 750°C,
es posible una transformacién en estado sélido de la ferrita en una estructura de
austenita terciaria (y3), debido a una transformacion casi sin difusion mostrando
similitudes con la formacion de martensita, como se muestra en la Figura 8. Para este
caso, el mecanismo es denominado como “shersupported difusiéon” [10]. Esta austenita
terciaria viene del resultado de la descomposicion de la ferrita en fase sigma, es decir,

a—o+Ys.

Figura 8: Morfologia de la austenita terciaria [10].

En la Figura 9 se muestra como la cantidad de austenita aumenta y la cantidad de
ferrita disminuye al bajar la temperatura, lo que es congruente segun el diagrama de
fases pseudobinario mostrado en la Figura 3.
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Figura 9: Diagrama de relacion de fases vs temperatura para
el sistema 22%Cr — 5%Ni - 3%Mo — 0.2%N [2].

Se pueden lograr una variedad de fases indeseadas durante el enfriamiento en el rango
de temperatura entre los 300°C y 850°C. La precipitacion de estas fases se debe
principalmente a la concentracion de Cr y Mo en la fase ferritica [11], una menor
solubilidad de N y C en la ferrita, y una difusion mas rapida dentro de la celda unitaria

BCC en comparacion a las FCC.

La descomposicion de la ferrita conduce a la formacion de dichas fases indeseadas,
como la fase sigma (o), fase chi (), carburos M7Cs y M23Cse, nitruros de cromo,
austenita secundaria, fase R, fase my descomposicién espinodal en el rango de 300°C
- 500 °C [12].

En la Figura 10 se muestra esquematicamente la cinética de transformacion de las

fases y compuestos precipitados mencionados anteriormente.
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Figura 10: Diagrama TTT de posibles fases intermetalicas en aceros inoxidables duplex [7].

Mas detalles sobre las estructuras cristalinas de las fases presentes y sus parametros

de red respectivos se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Estructuras cristalinas y parametros de red de fases que aparecen en aceros inoxidables duplex [7].

Type of Precipitate Lattice Type Space Group Lattice Parameter
(A)
3 BCC Im3m a=2.86-2.88
Y (v2) FCC Fm3m a=3.58-3.62
c tetragonal P4,/mnm a=8.79, c=4.54
’ cubic [43m a=8.92
R rthombohedral R3 a=10.90, c=19.34
m-nitride cubic P4,32 a=6.47
CrN hexagonal P31m a=4.80, c=4.47
M23C6 cubic Fm3m a=10.56-10.65
M7C3 hexagonal Pnma a=4.52, b=6.99
c=12.11
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Fase sigma (o):

Sigma es una fase perjudicial, comiunmente formada y observada en los aceros
inoxidables ferriticos y duplex [7]. Esta fase intermetalica tiene una estructura tetragonal
con 30 atomos por celda unitaria [13], y corresponde a una fase ordenada, lo que trae

como consecuencia que sea una fase fragil.

Es perjudicial para la resistencia al proceso de corrosion en aceros inoxidables, debido
a su composicion quimica que es tipicamente Fe — 30%Cr — 4%Ni — 4 a 10% Mo [14]. El
porcentaje de Mo en esta fase varia, ya que depende de la cantidad original de Mo en

la aleacion.

En los aceros inoxidables duplex la gran parte de la fase ferritica presente en la
microestructura se transforma en fase sigma y ocurre a temperaturas entre los 650°C y

800°C. Puede representarse mediante una reaccion de tipo eutectoide: a = ¢ + y;3.

Esta transformacion se puede ilustrar como aparece en la Figura 11. La precipitacion
comienza en la interfase a/y y no depende de las relaciones de orientacion
cristalografica entre las fases. La fase sigma crece en ferrita en lugar de la austenita
debido a que es rica en elementos estabilizadores de a: Cr, Mo y Si; y es pobre en

elementos estabilizadores de y: Ni, Cy N.
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Y
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|
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Figura 11: Diagrama esquematico que muestra la formacion de fase sigma en un acero inoxidable duplex a través de la
reaccion eutectoide de la fase ferritica [15].
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Puede ocurrir en los aceros inoxidables duplex, si la proporcién volumétrica de la
austenita es demasiado alta, los elementos como el Cr y Mo aumentan
considerablemente su concentracion en la ferrita, lo que puede causar una precipitacion

de la fase sigma.

Fase chi (x):

Esta fase se encuentra en pequefias cantidades en los aceros inoxidables duplex. Sus
efectos son negativos a la resistencia del proceso de corrosion debido a que es una
fase rica en molibdeno. A diferencia de la fase sigma, la cual puede estar presente en
sistemas Fe — Cr, la fase chi se forma en sistemas ternarios (Fe — Cr — Mo) o
cuaternarios (Fe — Cr — Ni — Mo) [16].

Esta fase precipita principalmente alrededor de la interfase o/y y, a veces, entre los
bordes de grano de la ferrita (a/a). La fase chi y sigma no se distinguen por microscopio
Optico, pero se pueden distinguir por microscopio electronico de barrido (BSE-SEM),
debido a la diferencia de composicion quimica. Estas fases se pueden observar en la
Figura 12. La fase chi precipita a temperaturas entre los 700°C - 900°C.

Figura 12: Contraste entre fase sigma y fase chi bajo microscopio electrénico de barrido [16].

Carburos:

Los aceros inoxidables duplex en general tienen un contenido de carbono muy bajo,
menor al 0.06% en peso de contenido de carbono, para evitar la formacién de carburos.
Esto se debe a la alta tendencia del Cr y Mo para formar carburos, creando zonas en
donde la concentracion de Cr es muy baja, quedando expuestas a la corrosion
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localizada debido a la no formacion de la capa pasivada. Los carburos suelen precipitar
en la interfase a/y, lo que provoca una disminucién de la resistencia a la corrosion

intergranular [17].
CraN:

El nitrdgeno se agrega intencionalmente al acero inoxidable duplex porque es un fuerte
estabilizador de la austenita y mejora la resistencia al proceso de corrosion. Si el
contenido de nitrdgeno es sobre un 0.30% (% en peso), se formara y precipitara el
nitruro CraN en pequefias cantidades en la fase austenitica. Otra condicion que
favorece la precipitacion del Cr2N es si se presenta una excesiva proporcion de ferrita
en la microestructura, ya que la fase ferritica practicamente no acepta nitrdgeno en su
estructura a diferencia de la fase austenitica, por lo tanto, en este caso habria una
sobresaturacion de nitrogeno en la ferrita [18], produciéndose la precipitacion del

nitruro.
Fase R

La fase R precipita a temperaturas entre los 550°C a 800 °C tanto intergranular como
intragranular en la fase ferritica. Tiene una composicién aproximada de Fe — 25%Cr —
35%Mo — 6%Ni — 4%Si. La fase R es extremadamente perjudicial para la resistencia al
proceso de corrosion debido a su composicién quimica, la cual es rica en molibdeno
[19].

Fase m:

La fase m se forma cercana a los 600°C y se ha identificado como un nitruro propuesto
como FerMoisN4. Al igual que otras fases intermetalicas, la fase m también es

perjudicial para la resistencia al proceso de corrosion [19].

Tratamiento Térmico

El tratamiento térmico consiste en llevar el material a una temperatura tal que se

disuelvan las fases intermetalicas y compuestos mencionados anteriormente, es decir,

Daniel Esteban Barra Mufioz

27



MEJORA DE LA FIABILIDAD DE LA PRODUCCION DE ACEROS DUPLEX DE LA NORMA ASTM A890 GRADO 4-A

una temperatura en donde solo sean estable termodinamicamente las fases ferrita y

austenita. Posteriormente el material es enfriado a través de un temple en agua.

En caso de exceder la temperatura en el tratamiento térmico, provoca un aumento
significativo de la fase ferritica en la microestructura y ocasionar un crecimiento de

grano el cual reducira las propiedades mecanicas del material.

Lo mencionado anteriormente se puede deducir a través del diagrama de fases

pseudobinario Fe — Cr — Ni mostrado en la Figura 13.

1800 T T
duplex steels
1600 grysf:al segregation
S+a S+y ip-flop solidification a + vy
— ‘ S /r-—-
1400
oy a // S+a
OO 1200 / transformation
‘;' , / o L= Oty
5 o |
§ 1000 :
[} L. -~ carbides
Q o
= 800 o B nitrides (CrN, Cr,N)
0 + 10 . \ o-phase (0= G+ y,)
600 [——- = -t %-phase
ol :
400 '_l_u yyea’ o'~ phase (475°C embrittiement)
Bl [ \ € - phase
200 } ,
residual stresses caused by
duplex microstructure
0
30 20 10 wt.-% Cr
0 10 20 wt.-% Ni

Figura 13: Diagrama de Fases pseudobinario Fe-Cr-Ni seccidn a 70% Fe [2].

Para mantener estable a temperatura ambiente las fases ferrita y austenita, el material
debe enfriarse rdpidamente desde la temperatura de solubilizacién. Esto hara un efecto

de “congelamiento” de las fases estables a la temperatura de solubilizacion elegida.

Una vez enfriado el material a temperatura ambiente, el sistema es
termodindmicamente inestable debido a la alta cantidad de elementos aleantes que
tienen en solucién las fases ferrita y austenita, por lo tanto, sus aplicaciones no deben
superar temperaturas superiores a los 250°C aproximadamente, en caso contrario, se

produciria una precipitacion de fases indeseadas.

Daniel Esteban Barra Mufioz

28



MEJORA DE LA FIABILIDAD DE LA PRODUCCION DE ACEROS DUPLEX DE LA NORMA ASTM A890 GRADO 4-A

Si se realiza un enfriamiento lento desde la temperatura de solubilizacién a temperatura
ambiente, se va a producir la precipitacion de fases intermetalicas y compuestos que

son indeseables en este tipo de material.

Un tratamiento térmico de solubilizacion y posteriormente un enfriamiento rapido en
agua libera a la microestructura de fases indeseadas, ajusta la cantidad de ferrita y

homogeniza la microestructura.

Solubilidad de los elementos en las fases ferrita y austenita

Debido al diferente potencial de solubilidad de los elementos en las estructuras
cristalinas BCC y FCC, especialmente para atomos intersticiales, las fases ferritica y
austenitica tienen diferentes composiciones quimicas. La distribucion de los elementos
no solo depende de los limites de solubilidad respectivos de cada elemento, sino que
también estd influenciada por la temperatura, tiempo del tratamiento térmico y velocidad

de enfriamiento.

En la Tabla 3 se observan la maxima solubilidad de los elementos principales de aceros

inoxidables duplex en las fases ferrita y austenita [20].

Tabla 3: Maxima solubilidad de los elementos de aleacién en hierro ay y (% en peso) [20].

Element Lattice structure a-Iron y-lron
W bce 35 4.7
Mo bee 31 1.7
Mn fece 3.5 100
Cr bce 100 12.5
Cu fee 2.1 12

Ni fee 6 100
Si Diamond lattice 11 1.7

C - 0.03 2.1

N - 0.1 2.8

Debido a los sitios intersticiales octaédricos y tetraédricos dentro de la red cristalina, los

elementos C y N tienen una solubilidad de hasta dos 6rdenes de magnitud en la

Daniel Esteban Barra Mufioz

29



MEJORA DE LA FIABILIDAD DE LA PRODUCCION DE ACEROS DUPLEX DE LA NORMA ASTM A890 GRADO 4-A

estructura FCC. La distribucion de los elementos en este tipo de aleaciones sigue el
principio de las solubilidades que se muestran en la Tabla 3. Los elementos
intersticiales C y N, y los elementos estabilizadores de la estructura FCC como el Ni, Cu
y Mn se concentran en la fase austenitica, mientras que la ferrita se enriquece en

elementos como el Mo, Cr, Siy W.

2.2.2 Efecto del contenido de ferrita en la velocidad de corrosién en los aceros duplex

Un estudio realizado por Souza y colaboradores en el afio 2016 [4] en donde se analiza
el rendimiento de los aceros inoxidables duplex fundidos en entornos corrosivos con
distintos contenidos de ferrita. Para ello se desarrollaron seis aleaciones de aceros
inoxidables duplex fundidos, las cuales fueron denominadas como: SS 1, SS 2, SS_3,
SS 4,SS 5y SS 6. El tratamiento térmico de las seis aleaciones consistié en llevarlos
a una temperatura de 1100°C durante 1 [hr] y posteriormente un temple al agua. El

PREN y la cantidad de ferrita de cada aleacion se muestra en la Figura 14.

Datos estudios velocidad de corrosion en aceros
inoxidables duplex fundidos

B PREN M % Ferrita

54 58
46 48
36
41 4], 41 42 41
% Ferrita
PREN

Figura 14: PREN y porcentaje de ferrita estimada por microscopio 6ptico de las aleaciones ensayadas [4].

[=x}
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Se puede apreciar que la variaciéon del PREN no es significativa, produciéndose una

diferencia maxima entre las seis aleaciones de 1,4.

Se evallo la microestructura de cada aleacion y resistencia a la corrosion mediante

pruebas de polarizacion potenciodinamicas y espectroscopia de impedancia
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electroquimica en una solucién de agua con NaCl 3.5% (% en peso), a una temperatura
de 26°C. Las curvas resultantes de la polarizacion potenciodinamicas para las seis

aleaciones se muestra en el Figura 15.
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Figura 15: Curvas de polarizacién potenciodinamicas a 26°C en 3.5% NaCl; 0.5 [mVs] [4].

Como se puede observar en la figura anterior, la corriente de corrosion obtenida en el
acero duplex que contiene un 54% de ferrita es considerablemente menor en
comparacion al acero duplex que contiene un 36% de ferrita en al menos tres ordenes
de magnitud. Esto se traduce en que, si se tiene un rango de la cantidad de ferrita que
varia entre un 40% y 60%, la velocidad de corrosion cambia, pero no significativamente.
Si la cantidad de ferrita se encuentra fuera del rango anterior, la velocidad de corrosion

aumenta a una mayor diferencia de las proporciones de las fases ferrita/austenita.
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2.2.3 Prediccién de la cantidad de ferrita

Diagrama de Schaeffler

El diagrama de Schaeffler, que se muestra en la Figura 16 fue desarrollado en 1949
[21]. Es uno de los primeros diagramas que predice la microestructura y cantidad de las
fases presentes en la zona fundida por soldadura en un acero inoxidable en funcién de
la composicion quimica del cordon. Las expresiones de Creq Y Nieg Se calculan segun

los elementos estabilizadores de las fases ferrita y austenita respectivamente.
Las correlaciones del Creq Y Nieq Se muestran en las ecuaciones 5y 6.

Creq = Cr + Mo + 1.5Si + 0.5Cb (Ec.5)
Nigg = Ni+ 30C + 0.5Mn (Ec.6)

El diagrama se divide en zonas monofasicas: ferrita, austenita, martensita; zonas
bifasicas: austenita + ferrita, austenita + martensita, ferrita + martensita; y zonas
trifasicas: austenita + ferrita + martensita. El Creq y Nieg Se encuentran en los ejes de la
abscisa y ordenada respectivamente del diagrama.

1 |
! |
- i T
oo e
e : — L

Ferrite

Mickel Equivalent a B Ni+30 x B C+ 05 x Mn

| l |
0 2 4 & a ia 7 =] 16 g 29 22 24 26 28 30 52 34 55 as 0
Chromum Eguivalent = Cr+ ¥ Mo+ 152 % Si« 05 % Ch

Figura 16: Diagrama de Schaeffler [21].
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Diagrama de Delong

El diagrama de Delong, que se muestra en la Figura 17, fue desarrollado en 1974 [22] y
puede considerarse una versién mejorada del diagrama de Schaeffler, ya que tiene en
cuenta el efecto del nitrégeno. La correlacion del Creq €s la misma del diagrama de

Schaeffler, pero la correlacion del Nieg cambia. Las expresiones del Creq Y Nieq S€

muestran en las ecuaciones 7 y 8.

Creq = Cr + Mo + 1.5Si + 0.5Cb (Ec.
Nigqg = Ni+30C + 30N + 0.5Mn (Ec.
Este diagrama permite una evaluacion mas precisa del porcentaje de ferrita. En

comparacion con el diagrama de Schaeffler, el diagrama de Delong muestra una

pendiente mas constante para las rectas que representan el porcentaje de ferrita al

igual que el espacio o diferencia entre las rectas.
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Figura 17: Diagrama Delong [22].
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Diagrama WRC-1992

El diagrama del Consejo de Investigacion de Soldadura WRC-1992 [23], que se
muestra en la Figura 18, es una version mejorada de los Diagramas Schaeffler y De-
Long, ya que este diagrama incluye un coeficiente para Cu en la ecuaciéon del Nieq. En
el diagrama de Schaeffler el Creq varia de 0 a 40 y el Nieq varia de 0 a 32, mientras que
en el diagrama WRC-1992 el Creq varia entre 17 a 31 y el Nieq varia entre 9 a 18. En
este diagrama, las correlaciones de Creq Y Nieg S€ muestran en las ecuaciones 9 y 10

respectivamente.

Creq = Cr+ Mo + 0.7Nb (Ec.9)

Nigq = Ni + 35C + 20N + 0.25Cu (Ec. 10)

18

Ni Equiv. = %Ni + 35(%C) + 20(%N) + 0.25(%Cu)

23 24 25 26 27 28 28 30 N
Cr Equiv.=%Cr + %Mo + 0.7(%Nb)}

Figura 18: Diagrama WRC-1992 [23].

Diagrama de Schoefer

El diagrama de Schoefer [24] que se muestra en la Figura 19, se derivé del diagrama de
Schaeffler, y se utiliza para predecir contenido de ferrita en aceros inoxidables

austeniticos fundidos. Fue adoptado por ASTM vy utilizado en la especificacion A800
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[25]. Esta disefiado para los grados CF, CG-8M y CH-10. Las correlaciones de Creq y

Nieg S&e muestran en las ecuaciones 11y 12 respectivamente.

Creq = Cr + 1.5Si + 1.4Mo + Cb — 4.99 (Ec.11)

Ni¢g = Ni+ 30C + 0.5Mn + 26(N — 0.02) + 2.77  (Ec.12)

Para entrar al diagrama debemos calcular la razén Creq/Nieq que se encuentra en el eje
de la ordenada y luego ver el porcentaje de ferrita en volumen que se encuentra en el
eje de la abscisa.
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Figura 19: Diagrama de Schoefer [25].
El diagrama tiene una restriccion segun la norma ASTM A800, que es aplicable a

aleaciones que contenga la variacion de composicion quimica que se muestra en la
Tabla 4 [25].
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Tabla 4: Restriccion de composicion quimica del diagrama de Schoefer [25].

Carbon 0.20 max.
Manganese 2.00 max.
Silicon 2.00 max.
Chromium 17.0t0 28.0
Mickel 4.0t0 13.0
Maolybdenum 4.00 max.
Columbium 1.00 max.
Mitrogen 0,20 max.

Por lo tanto, en aleaciones como los sUper duplex y parte de los duplex, no podria
utilizarse a priori este diagrama debido a que el nitrégeno supera las limitaciones de
cantidad maxima. Sin embargo, en la actualidad, hay fundiciones que ocupan este

diagrama para estimar el contenido de ferrita en aceros inoxidables duplex fundidos.

Otro inconveniente que ocurriria si se utiliza este diagrama directamente para predecir
la microestructura en aceros duplex, es que el contenido de ferrita puede ser variable
dada una razon Creq/Nieq, debido a que la proporcion de fases ferrita y austenita cambia
segun la temperatura del tratamiento térmico de solubilizacién aplicado. El efecto de
aumentar la temperatura a la cual se realiza el tratamiento térmico en la correlacion del
diagrama de Schoefer se ilustra en la Figura 20, en donde al aumentar la temperatura

del tratamiento térmico para una razon Creq Y Nieg, aumenta la cantidad de ferrita [26].

704

60

Ferrite percentage (%)

50

40 1

r T T T ] T T T
1.30 1.35 1.40 145 1.50 1.55 1.60 1.65
MNrallia
Figura 20: Efecto en la temperatura del tratamiento térmico en el diagrama de Schoefer [26].
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Correlaciones empiricas propuestas por distintos autores

En diversas publicaciones cientificas existen un sinfin de correlaciones empiricas
propuestas por distintos autores. Lamentablemente la mayoria de ellos solamente
propone las correlaciones obtenidas, en donde no se deja claro el cdmo se obtuvo y en

gué condiciones se debe aplicar.

Una de las correlaciones empiricas mas reconocida es la propuesta por R. Sanchez
[27]. El autor propone las siguientes correlaciones, mostradas en las ecuaciones 13, 14

y 15; para predecir la cantidad de ferrita en aceros inoxidables duplex.

Creq = Cr + 1.73Si + 0.88Mo (Ec.13)

Nigq = Ni + 24.55C + 21.75N + 0.4Cu (Ec. 14)

% Ferrita = —20.93 + 4.01Creq — 5.6Nigq + 0.016T (Ec. 15)

En donde T es la temperatura (en grado Celsius) de solubilizaciébn que varia entre
1050°C y 1150°C.

2.2.4 Métodos de medicion de la cantidad de ferrita

Al desarrollar diagramas constituyentes es necesario obtener mediciones confiables de
la cantidad de las fases presentes. Existen varios métodos utilizados para medir el
porcentaje de ferrita en aceros inoxidables duplex, tres de los cuales se mencionaran

agui: metalografia cuantitativa, métodos magnéticos y difraccion de rayos X.

La ventaja de usar la metalografia cuantitativa es que utiliza la observacion directa de
las fases presentes para determinar el porcentaje de ferrita, sin embargo, requiere
tiempo y trabajo previo para preparar la muestra, lo que hace que este método sea
poco deseable en un entorno industrial. Por esta razén, a menudo se utilizan métodos
magneéticos, ya que se puede realizar con bastante rapidez y con un menor tiempo de

preparacion de la muestra a analizar.

Daniel Esteban Barra Mufioz

37



MEJORA DE LA FIABILIDAD DE LA PRODUCCION DE ACEROS DUPLEX DE LA NORMA ASTM A890 GRADO 4-A

Método de metalografia cuantitativa

La norma ASTM E562-11 [28] describe el método de prueba estandar para determinar
la fraccidén de volumen de alguna fase mediante el conteo manual sistemético de puntos
en una metalografia. Es conocido también como el método de metalografia cuantitativa.
El procedimiento consiste en colocar una cuadricula sobre la imagen y se contabiliza el
namero total de puntos de la cuadricula de prueba que cae dentro de la fase de interés.
Cada punto de prueba ubicado en la interfase es medio punto. La Figura 21 muestra las
cuadriculas estandar de prueba circular y cuadrada respectivamente, que consisten en
un namero especificado de puntos igualmente espaciados por la interseccién de lineas
muy delgadas. Las ecuaciones 16 a la 21 se utilizan para calcular el porcentaje de la

fase de interés segun la norma ASTM E562.

Figura 21: a) Cuadricula circular y b) cuadricula cuadrada [28].

P Ec. 1
Poai =éx100 (Ec. 16)
1v (Ec.17)
Py = HZ Ppa
i=1
1 < (Ec. 18)
S = [n — 121[1)13(1) - Pp]ZI 1/2
95% CI = tx — (Ec. 19)

Vn
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V, = B, F95% CI (Ec. 20)

95% CI
%RA = PO x 100 (Ec.21)

p

En donde:

Pr: Namero total de puntos en la cuadricula de prueba.

P;: Nimero de puntos en el campo i — ésimo.

Pyiy: Porcentaje de puntos de la cuadricula, en el componente observado en el i — ésimo campo.

n: numero de campos contados

P,: promedio aritmético del Py,

s: desviacion estandar

95% CI: 95% intervalo de confianza

t: multiplicador relacionado con el nimero de campos examinados

V,: fraccion de volumen del constituyente o fase expresada como un porcentaje

%RA: porcentaje de precision relativa

La metalografia cuantitativa es un método destructivo e implica la preparacion de la

muestra utilizando procedimientos estandar de preparacion metalografica.

magnificacion de la imagen se elige segun sea necesario para distinguir claramente
entre las diferentes fases, por lo general se realiza con una magnificaciéon de 100x. La

cuadricula debe incluir puntos igualmente espaciados formados por la interseccion de

lineas finas.

La Figura 22 muestra una imagen de ejemplo utilizando este método manual. Cuando la
microestructura tiene mas de dos fases, se sugiere utilizar este método, ya que se

pueden distinguir diferentes fases utilizando imagenes de microscopio O6ptico o

microscopio electrénico de barrido, obteniendo resultados confiables y precisos.
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Figura 22: Ejemplo que muestra una cuadricula de prueba superpuesta utilizada para el método de contabilizacién de puntos.

Métodos magnéticos

La medicién del porcentaje de ferrita por métodos magnéticos utiliza el fendbmeno
conocido como saturacion magnética, el que implica saturar un metal con un campo
magnético y medir la respuesta magnética asociada. La respuesta que mide un
instrumento corresponde a la fase ferritica, la cual es ferromagnética, es decir,
responde a una interaccion de un campo magnético. En cambio, la fase austenitica no
responde a una interaccion de un campo magnético. Cuanto mayor sea el porcentaje de

ferrita, mayor serd la respuesta magnética inducida.

Hay dos instrumentos principales que se han desarrollado utilizando propiedades

magnéticas para medir porcentaje de ferrita: medidor Magne-Gage Y ferritoscopio.

El medidor Magne-Gage, el cual se puede observar en la Figura 23, es un instrumento
de laboratorio, no apto para su uso en un entorno industrial. La muestra de prueba se
coloca en la base del instrumento y el carro se baja hasta que el protector magnético
descanse sobre la muestra. El dial se gira para bajar el iman sobre la superficie de la
muestra y luego se gira en sentido horario hasta que el iman se separe de la muestra.
Se toman y registran cinco lecturas de cuadrante y el promedio de estas cinco lecturas
se compara con una curva de calibracion para determinar el porcentaje de ferrita. La

rugosidad y la vibracion de la superficie pueden influir en los resultados finales. La
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desventaja del Magne-Gage es que solo puede generar una cantidad limitada de fuerza

de despegue, por lo que puede detectar ciertos rangos de ferrita [29].

Figura 23: Magne-Gage.

El ferritoscopio, el cual se puede observar en la Figura 24, es un dispositivo electronico
portatil. Basado en el método magneto-inductivo. La sonda consta de dos bobinas, una
de las cuales induce un campo electromagnético que ingresa al material probado a una
profundidad de aproximadamente 1-2 [mm] donde interactta con las fases
ferromagnéticas. Estos cambios en el campo magnético producen voltaje eléctrico en la
segunda bobina que es proporcional al contenido de la fase ferromagnética, en este
caso, de ferrita. Las ventajas del ferritoscopio son su portabilidad, factibilidad de uso,
facil preparacion de muestras y mayor eficiencia del operador [30]. Todos estos factores

lo hacen adecuado para su uso en un entorno industrial.

Figura 24: Ferritoscopio FMP 30.
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Método de difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X, el cual se puede observar en la Figura 25, es un equipo de
laboratorio que utiliza un haz de radiacibn de rayos X monocromatica. Cuando la
irradiacion de rayos X atraviesa el material cristalino, la difraccion de haces se produce
en los planos de cristal. El tipo de estructura cristalografica puede determinarse a partir
de las direcciones e intensidades de los haces de la irradiacion difractada. La medicion
se realiza a la profundidad de unos pocos micrometros. La preparacion de la muestra

debe utilizar procedimientos estandar de preparacion metalogréfica.

Cabe destacar que este equipo se debe mantener en ciertas condiciones, lo cual

encarece su costo.

Figura 25: Equipo de difraccion de rayos X.

2.2.5 Comparacién de métodos para determinar contenido de ferrita

Un estudio realizado por V. Kafia y colaboradores [31] compara distintos métodos para
determinar el contenido de ferrita de diferentes aceros duplex fundidos. Los métodos
gue se utilizaron son: metalografia cuantitativa, difraccion de rayos X y ferritoscopio.
Ademas, se compararon los resultados obtenidos con los métodos para predecir el
porcentaje de ferrita segun el diagrama de Schaeffler y formula empirica de prediccion
de cantidad de ferrita realizada por R. Sanchez [27]. La composicion quimica de las seis

diferentes aleaciones se muestra en la Tabla 5 junto con sus denominaciones.
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Tabla 5: Composicion quimica aceros duplex fundidos (% en peso).

Sample number C Mn  Si Cr Ni Mo N

243 0.02 095 028 21.00 3.70 1.70 0.1110
244 0.02 094 027 2355 6.05 3.10 0.1636
246 0.02 0.88 0.30 23.70 5.50 3.10 0.1719
247 0.03 100 026 2130 3.60 1.65 0.1085
248 0.02 098 0.30 20.50 830 4.60 0.1268
249 0.02 1.00 026 26.80 3.80 1.75 0.2657

Ademas, para verificar la influencia del espesor de la pieza sobre la cantidad de ferrita
en la microestructura, fabricaron cupones de prueba tipo “Y”, mostrados
esquematicamente en la Figura 26, con espesores de 25 [mm] (marcada como Y25) y

60 [mm] (marcada como Y60).
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Figura 26: Geometria de los cupones de prueba realizados.

El tratamiento térmico de solubilizacion se realizé a una temperatura de 1130°C por un
tiempo de 5 [hrs] y posteriormente un temple al agua. Los resultados obtenidos en este

estudio se muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6: Resumen de los datos obtenidos en el estudio realizado por V. Kaiia y colaboradores.

Y25 Y60 .
sample image analysis XRD feritscope image analysis XRD feritscope calculation Schacillex

%F %F %F %F %F %F %F %F
243 52.7 73.7 67.4 54.0 725 66.7 51.8 50
244 55.3 544 54.5 60.2 205 55.9 46.8 35
246 61.4 543 60.5 61.0 504 60.3 49.7 40
247 60.4 63.5 65.9 57.2 715 64.8 522 50
248 374 343 33.6 33.0 389 36.0 315 17
249 71.8 614 65.8 68.8 60.7 62.4 55.6 38

A la luz de los resultados obtenidos en este estudio, los métodos predictivos como el
diagrama de Schaeffler y el calculo basado en férmulas empiricas son solo indicativos y
no pueden reemplazar las mediciones reales. Respecto al espesor utilizado, los
resultados muestran que no tiene un efecto significativo sobre la cantidad medida de
ferrita.

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Elaboracion de testigos de colada.

La elaboracion de los cupones de prueba marca el inicio de la etapa experimental de
obtencion de la cantidad de ferrita en aceros ASTM A890 grado 4-A.

En primera instancia se prepara la carga en el horno de induccion eléctrica, marca
InductoTherm, de alta frecuencia dispuesto en la fundiciobn Tecnometal. La cantidad
necesaria de acero depende de las cantidades de moldes a llenar. Se utiliza una
balanza digital para poder pesar la chatarra y ferroaleaciones para la preparacion de la
carga. En la Tabla 7 se muestra la formula utilizada de la carga del horno para la
produccion del acero ASTM A890 grado 4-A que utiliza la fundicién Tecnometal.
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Tabla 7: Preparacion carga en el horno acero ASTM A890 grado 4-A fundicion Tecnometal.

Carga agregar en el horno Porcentaje en peso
Charra de acero inoxidable 304-L o 316-L 65,0%
Catodo de hierro 14,5%
Ferro Cromo Nitrogenado 3,5%
Ferro Silicio 1,0%
Ferro Manganeso 0,5%
Ferro Cromo Bajo Carbono 13,1%
Ferro Molibdeno 2,4%

Una vez fundida la carga, antes de realizar la colada en los moldes, se saca una
pequefia cantidad del liqguido que es depositado en una coquilla de geometria cilindrica
de 37 [mm] de diametro y una altura de 28 [mm] para su solidificacion. La muestra
sacada es Util para verificar la composicién quimica de la aleacién, denominada testigo
de colada. Este procedimiento y coquilla son apreciadas desde la Figura 27 a la Figura

30.

Figura 27: Operador del horno extrayendo muestra del
liquido para cupdn de analisis quimico.

e A
LS B

Figura 28: Coquilla en donde es solidificado el
cupdn de analisis quimico.
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Figura 29: Cupdn de analisis quimico
recién extraido del horno.

. i »
= T e
Figura 30: Cupdn de analisis quimico
previamente a ser separado de la coquilla.

Previamente a realizar el analisis quimico, se debe preparar la superficie del testigo de
colada en donde se aplicara la medicion, como se aprecia en la Figura 31 y Figura 32,

debiendo quedar la superficie lo mas plana posible.

Figura 31: Preparacion superficie
cupon de analisis quimico

e ———

Figura 32: Cupdn de prueba con superficie
lisa previo a realizar andlisis quimico.

3.2 Medicién de composicion quimica

La medicion de andlisis quimico se realiza en un espectrometro de emision éptica
dispuesto en el laboratorio de la fundicion Tecnometal. Previamente a realizar la
medicién del testigo, se debe medir la composicion quimica del patrén de referencia y
compararla con los datos entregados en el certificado. Esto nos ayudara a realizar las
correcciones de la medicién entregada por el equipo. En caso de que la medicién del

equipo tenga una diferencia muy grande con respecto al patrén de referencia, se ajusta

la curva del equipo.

Daniel Esteban Barra Mufioz

46



MEJORA DE LA FIABILIDAD DE LA PRODUCCION DE ACEROS DUPLEX DE LA NORMA ASTM A890 GRADO 4-A

En la Figura 34 se aprecia como se realiza el andlisis quimico del testigo de colada en

el espectrometro de emisién éptica.

’

Figura 33: Espectrometro de emision dptica, Marca Figura 34: Analisis quimico
Bruker Elemental, Modelo Q6 Culumbus. cupén de prueba

En el caso que la aleacién no se encuentre cumpliendo algin rango de la norma, se
ajusta la composicion quimica a través de las ferroaleaciones o elementos electroliticos

gue la fundicion tenga a disposicion.

3.3 Tratamiento térmico

El tratamiento térmico de todos los cupones de prueba fue realizado en un horno de
resistencia eléctrica, como se muestra en la Figura 35, ubicado en el departamento de
Metallrgia y Materiales de la UTFSM. Se calibré la temperatura con una termocupla tipo
K, mostrando una diferencia térmica inferior a los 3°C con respecto al set point del
horno, el cual posee dos termocuplas tipo R.
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Figura 35: Horno de resistencia eléctrica, marca Carbolite — modelo 3215.

El tratamiento térmico realizado fue segun el protocolo aplicado a las piezas fabricadas
del material ASTM A890 grado 4-A de la fundiciébn Tecnometal.

3.3 Corte de probetas y preparacién metalografica

El corte de los testigos de coladas analizados se realizé en la maquina de corte con
disco abrasivo y refrigerado del departamento de metalurgia de la UTFSM. La incision
se realizé a través de la seccién transversal del testigo, como se muestra en la Figura

37, para ver el efecto de la cantidad de ferrita en esta seccion.

Figura 37: Corte seccion transversal cupon de prueba de
analisis quimico.

Figura 36: Cortadora del departamento de metalurgia UTFSM.
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La preparacion metalografica consistio inicialmente en un desbaste con la lija N°180
para eliminar efectos del corte. Luego las muestras fueron lijadas con lijas N°320,
N°400, N°600, N°800, N°1000 y N°1200, y posteriormente pulidas en pafios con
aliminade 5 um, 1 um, 0.3 pm y 0.03 pm.

Una vez obtenida la superficie especular, se realizdé un ataque quimico con una solucion
compuesta por 15 [ml] de HCI concentrado y 85 [ml] de etanol durante 45 minutos. El

resultado del ataque se puede apreciar en la Figura 38.

Figura 38: Cupdn de prueba de acero duplex post ataque quimico.

Posteriormente las muestras fueron analizadas en el microscopio 6ptico dispuesto en el

departamento de metalurgia.

Para la contabilizacién de la fase ferritica, se tom6 como referencia las imagenes
obtenidas con un aumento de 100X, utilizdndose el método de la metalografia
cuantitativa dispuesto segun la norma ASTM E562, usando una cuadricula cuadrada
con 49 puntos de interseccion. Para calcular el promedio de la cantidad de ferrita se

contabilizé en seis zonas distintas por imagen analizada.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Composicién quimica de las muestras

Se analizaron siete aleaciones distintas. Su composiciéon quimica y su PREN se
muestran en la Tabla 8. La expresion del PREN utilizada es la propuesta segun la

ecuacion 1.

Tabla 8: Composicion quimica de cupones de pruebas analizados (% en peso).

Testigo C Si Mn P S Cr Mo Ni N PREN

1 0.032 0.81 0.84 0.026 0.016 2220 258 7.77 0.198 339
0.027 119 111 0.030 0.030 21.08 265 6.67 0.176 32.7
0.013 1.04 123 0.022 0.008 20.85 117 7.74 0.137 269
0.031 1.14 0.68 0.016 0.005 22.62 238 6.70 0.200 33.7
0.036 0.99 0.77 0.015 0.005 2259 220 6.60 0.189 32.9
0.016 044 161 0.023 0.010 20.89 261 552 0.190 325
0.046 0.78 0.82 0.019 0.014 2216 271 6.71 0.143 334

~N o oA WN

4.2 Porcentaje de ferrita medido

Efecto de la cantidad de ferrita en la seccién transversal

Se analiz6 el efecto de la cantidad de ferrita a través de la seccién transversal de un
testigo de colada. Para lo anterior se tom6 como referencia el testigo N°1. El analisis
consisti6 en medir la cantidad de ferrita diametralmente, como se muestra
esquematicamente en la Figura 39. Los resultados de la cantidad de ferrita medida

diametralmente se muestran en la Figura 40.
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Borde Centro Borde
lzquierdo Derecho
Medio Centro Medio Centro
Izquierdo Derecho

Figura 39: Ubicaciones en donde se realizaron las mediciones de la cantidad de ferrita diametralmente.

% Ferrita seccion transversal Muestra 1

40,0%
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Figura 40: Porcentaje de ferrita medida diametralmente

A la luz de los resultados obtenidos se puede deducir que la variacion del porcentaje de
ferrita no es significativa. Por lo tanto, si se realiza una medicién de la cantidad de ferrita
en la superficie o al interior de la pieza, la cantidad de ferrita no debiese variar de una

manera importante. Este resultado implica que, si se requiere utilizar un método para
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medir el porcentaje de ferrita de manera rapida, como por ejemplo a través de un

ferritoscopio, bastaria con solo medir la cantidad de ferrita en la superficie de la pieza.

Cantidad de ferrita medida

Los resultados del promedio de la cantidad de ferrita medida, junto con su desviacion

estandar correspondiente a los cupones de prueba ensayados, se aprecian en la Tabla

9.

Tabla 9: Promedio del porcentaje de ferrita medida y su respectiva desviacion estandar.

Testigo
1

~N o 0o~ 0N

Comparacioén de la cantidad de ferrita en cupones de prueba con diagrama de Schaeffler

Para aceptar o descartar el diagrama de Schaeffler como predictor de la cantidad de
ferrita en aceros ASTM A890 grado 4-A producidos por Tecnometal, se compararon los
resultados de la cantidad de ferrita obtenidos por metalografia cuantitativa y el predicho

por el diagrama de Schaeffler. Esto se puede apreciar el Figura 41. El porcentaje de

Promedio % Ferrita Medido Desviacion Estandar

28.4
34.5
21.9
38.5
39.3
51.5
26.5

ferrita real se marca con un recuadro de color verde.
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Diagrama de Schaeffler
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Figura 41: Comparacion de los resultados de la cantidad de ferrita obtenidos en cupones de prueba y el diagrama de
Schaeffler.

Segun el diagrama de Schaeffler, los testigos de coladas ensayados deben tener una
cantidad de ferrita que este entre a un 2% y un 17% aproximadamente. Sin embargo, la
cantidad de ferrita real difiere de una manera significativa respecto a lo predicho por el
diagrama de Schaeffler. Por lo tanto, este diagrama no es un buen predictor de la

microestructura de piezas fabricadas en Tecnometal de acero ASTM A890 grado 4-A.

4.3 Correlaciones de Creq Y Nieg

Estas aleaciones contienen gran cantidad de elementos aleantes, en donde el mayor
problema de trabajar con este tipo de sistemas radica en la representacion gréafica del
diagrama de fases, ya que se requiere una figura de mas de tres dimensiones, por lo
que se trata de simplificar y representar el sistema en uno de referencia como el Fe — Cr
— Ni. Por este motivo, es que se manejan las expresiones de Creq Y Nieq que considera

el aporte de los demas elementos aleantes del sistema.
Obtencidén de correlaciones

El método ocupado para obtener las correlaciones de Creq y Nieq €S la regresion lineal

multiple, en donde las variables independientes son los porcentajes en peso de los
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siguientes elementos: C, Si, Mn, Cr, Ni, Ni, N; y la variable dependiente es el porcentaje
en volumen de ferrita. El problema que surge al ocupar esta metodologia es que se
ocupa un sistema matematico que tiene un total de 8 variables cuando solamente se
tienen 7 datos correspondientes a los cupones de prueba a los cuales se midio la

composicién quimica y su porcentaje de ferrita.

Por lo tanto, se tuvo que buscar a través de publicaciones y trabajos cientificos datos
para satisfacer al sistema matematico, los cuales cumplieran similares condiciones
experimentales, es decir: que fuesen aceros fundidos duplex, una temperatura del
tratamiento térmico de solubilizacion equivalente a la fundicibn Tecnometal y un
enfriamiento rapido en agua. El tiempo de mantenimiento en el tratamiento térmico

pueden ser distintos respecto a lo realizado experimentalmente.

Un resumen de los datos obtenidos por publicaciones y trabajos cientificos se muestra
en la Tabla 10.

Tabla 10: Datos obtenidos a través de publicaciones para poder realizar la regresion lineal multiple.

54

Dato obtenido Referencia C Si Mn Cr Mo Ni N PREN %pFerrita
1 [32] 0.045 0.46 4.41 21.80 3.05 2.20 0.140 34.1 65.1
2 [32] 0.019 0.33 0.74 25.39 3.7/ 6.71 0.028 38.3 51.0
3 [33] 0.025 0.90 1.80 2250 3.00 5.50 0.200 35.6 55.0
4 [34] 0.018 0.79 0.73 25.35 1.39 6.75 0.140 32.2 58.0
5 [34] 0.019 0.85 0.64 25.37 1.39 6.86 0.250 34.0 47.0
6 [34] 0.023 0.94 0.76 25.66 1.45 7.02 0.370 36.4 34.0

Para realizar la regresion lineal multiple se utilizé el software Minitab 19, en donde
solamente se debe ingresar los datos de las variables dependientes e independientes,

como se muestra en la Figura 42.

Los resultados de la regresibn se aprecian en la Figura 43, obteniéndose los
coeficientes correspondientes a cada variable independiente asociadas al porcentaje en
peso de los elementos C, Mn, Si, Cr, Ni, Mo y N. El coeficiente de correlacion (R?) del

modelo es de un 90.59%, un valor bastante bueno, ya que significa que la correlacion
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encontrada la explica el 90.59% de los datos. Es decir, por un lado, hay una
dependencia de la cantidad de ferrita obtenida con la composicion quimica del acero vy,
por otro lado, el espectrometro de emision oOptica utilizado para medir la composicion

guimica tiene una buena precision.
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Gréficas de control »

Estudio de estabilidad » LY Predecir..
Herramientas de calidad 2 Gréficas factoriales..

» [ Regresion ortagonal..
[ Grsfica de contorno...

Confiabilidad/supervivencia

Andlisis multivariado » f Cuadrades minimos parciales. Grifica de superfice,
Series de tiempo 3 - e
? |/ Gréfica delinea gjustada binaria... b Grifica superpuesta de contomos...
Teblas »
Regresién logistica binaria v Optimizador de respuesta...
No paramétricos » o
lsfs Regresion logistica ordinal...
Pruebas de equivalencia Sy o
[sbe Regresién logistica nominal
Potencia y tamario de la muestra  »
Mo 026 280 Regresién de Poisson >
N =325 304 -107 0334 172

Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado) (pred)

T c <] <] c4 cs [ c7 cs [<] cio ci
%Ferrita C Mn Si <r Ni Mo N
1 284 0032 084 081 2220 7,77 258 0198
2 345 0,027 1,10 119 21,08 6,67 265 0176
3 219 0013 123 104 2085 7,74 117 0137
4 385 0031 068 114 2262 6,70 238 0200
5 393 0,036 0,77 098 22,50 6,60 2,20 0,189
6 51,5 0,016 1,61 0,44 20,89 5,52 2,61 0,190
7 285 0,046 082 078 22,16 571 271 0143
8 651 0045 am 046 2180 2,20 305 0,140
9 510 0019 074 032 2539 671 377 0028
10 550 0,025 180 080 2250 5,50 300 0200
1 58,0 0,018 073 0,79 25,35 6,75 1,39 0,140
2 4700 0,012 054 085 2537 586 139 0250
3 340 0023 076 094 2566 7,02 145 0370
4 4 b M+ CreqyNieq ]

Figura 42: Regresion lineal multiple utilizando el software Minitab 19.

Coeficientes

EE del

Término Coef coef ValorT Valorp  FIV
Constante 11,7 023 1,79 0133

C -463 216 -2.15 0085 162
Mn -554 585 -148 0204 1103
Si 23 10,7 022 083 250
Cr 219 138 1,58 017y 197
Mi -14,59 423 -245 0018 1Mo7
Ma 026 3,61 007 0946 246
M -325 4 -1.07 0334 172

Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado) {pred)
0,228602 a0.59% T743% 0.00%

Figura 43: Resultados regresion lineal multiple.
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Para obtener las correlaciones de Creq Y Nieg Se realiza una normalizacion de los
coeficientes asociados a cada elemento. La expresion del Creq Se obtiene normalizando
los coeficientes de los elementos estabilizadores de la ferrita respecto al coeficiente del
Cr obtenido en la regresion lineal multiple. Posteriormente se suma la contribucion de

cada elemento ferritizante (ver ecuaciones 22 y 23), es decir:

Elementos ferritizante Coeficiente calculado

Cr 2.19
Si 2.30
Mo 0.26
2.19 2.30 0.26 (Ec. 22)

Creq =519 T 219> T 29 MO
Creq = Cr + 1.05 Si + 0.12 Mo (Ec. 23)
La expresion del Nieg se obtiene analogamente al Creq, pero normalizando los
elementos estabilizadores de la austenita (ver ecuaciones 24 y 25), es decir:

Elemento ferritizante Coeficiente calculado

C -463
Mn -8.54
Ni -14.59
N -32.5
. 1459 —463 854 —32.5 (Ec. 24)
Nieg = 250N+ 71250 T T1a50 " T “1as0 N
Nieq = Ni +31.73 C+ 0.59 Mn + 2.23 N (Ec. 25)
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Comparacion con otros autores

Las expresiones de Creq ¥ Nieg propuestas por algunos autores se muestran en la Tabla
11. Al comparar estas expresiones con los resultados obtenidos mediante la regresion,
los coeficientes calculados del Si, C y Mn son cercanos. Sin embargo, los coeficientes
del N y Mo calculados difieren bastante en comparacion a las expresiones entregadas
por los autores que analizaron el efecto de estos elementos; en especial el nitrégeno,
gue es un fuerte estabilizador de la austenita, ante una variacién de este elemento, la

cantidad de austenita se ve afectada fuertemente [34].

Se deduce que la cantidad de datos que se tiene para realizar el modelo no son

suficientes, y como consecuencia, que el modelo sea poco robusto.

Tabla 11: Expresiones de Creq Y Nieq propuestas por distintos autores.

Autores Expresiones
Schaeffler [35] Creq=Cr+Mo+15Si+0.5Cb
Nieg = Ni + 30 C + 0.5 Mn
Consejo de investigacion de Creq=Cr + Mo + 0.7 Nb
Soldadura (WRC-1992) [23] Nieg = Ni+35C + 20 N + 0.25 Cu
Schoefer [24] Creq=Cr+ 1.4 Mo + 1.5Si+ Cb-4.99
Nieqg = Ni + 30 C + 0.5 Mn + 26 (N-0.02) + 2.77
Sanchez y colaboradores Creq=Cr +0.88 Mo + 1.73 Si
[27] Nieg = Ni + 24.55 C +21.75 N+ 0.4 Cu

Leger y colaboradores [36] Creq=Cr + 1.21 Mo + 0.48 Si + 0.14 Nb — 4.99
Nieq = Ni + 24.5 C + 0.11 Mn — 0.0086 Mn? + 2.77

4.3 Modelo o correlacion de la cantidad de ferrita

El resultado de la modelacion o correlacion entregada por la regresion lineal multiple de
la cantidad de ferrita de un acero ASTM A890 grado 4-A, expresada en porcentaje en

volumen, en funcion de la composicion quimica, es la siguiente:
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Ecuacion de regresion
%Ferrita = 1117 -463C-854 Mn + 23 Si + 219 Cr - 14,59 Ni + 0,26 Mo - 325 N

La correlacion obtenida se puede “arreglar’ mateméaticamente, utilizando las

expresiones calculadas anteriormente de Creq ¥ Nieq de la siguiente manera:

% Ferrita=111.7+2.19Cr +2.3Si+0.26 Mo — 14.59Ni — 463 C — 8.54 Mn — 32.5N
% Ferrita = 111.7 + 2.19Cr., — 14. 59Nieq

Comparacion del modelo con los datos reales

En la Figura 44 se aprecia una comparacion de la cantidad de ferrita real versus la

cantidad de ferrita predicha por la correlacién o simulacion.

Comparacion ferrita medida vs correlacion

B % Ferrita medida W% Ferrita modelo

N Vv &l N
_ . (\\, \0(\'\, \o“‘\' -;d‘*\’
O 9 O
< < < < < < < < o) Yol o >
?\ ?\ ?\ v\. ?\ ?\ v\. v\ ?\ ?\Q‘a ?\?’ v\@ v\"?x

(0]
o

(o)]
o

N
o

Cantidad de Ferrita [%]
B
o

o

Figura 44: Comparacion de la cantidad de ferrita real y simulada.
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A la luz de los resultados se puede observar que la correlacién obtenida simula de una
buena manera la cantidad de ferrita en aceros fundidos duplex, siempre y cuando la
variacion se encuentre entre un 30% y 70% de ferrita, debido a que no se tiene una
mayor cantidad de datos que tenga una cantidad de ferrita fuera de este rango y no es
conveniente extrapolar. Este intervalo cumple con la microestructura esperada en un

acero duplex, la cual debe tener entre un 40% y 60% de ferrita.

4.4 Validacion del modelo o correlacion de la cantidad de ferrita

En el andlisis anterior se ocup6 una herramienta matematica para predecir la cantidad
de ferrita en los aceros fundidos duplex en funcidon de su composicidn quimica. La
correlacion obtenida es valida para cierta cantidad de ferrita. Sin embargo, para realizar
la validacion de lo que se ha planteado, el modelo debe obedecer a dos condiciones

impuestas:

1. Andlisis de consistencia segun elementos ferriticos y austeniticos.

2. Coeficiente de correlacion mayor a 0,8.

Condicién: analisis de consistencia segun elementos ferriticos y austeniticos

Esta condicion se refiere a la fase (ferrita o austenita) que estabilizan los elementos
aleantes analizados anteriormente. Es de conocimiento que el Cr, Si y Mo son
elementos estabilizadores de la fase ferritica, y que el C, Mn, Ni, y N son elementos
estabilizadores de la fase austenitica. Por lo tanto, al realizar la regresion lineal multiple,
se debe cumplir que el signo (positivo o negativo) de los coeficientes obtenidos en los
elementos que estabilizan la fase ferritica tienen que ser iguales. Analogamente, el
signo (positivo 0 negativo) de los coeficientes de los elementos que estabilizan la fase
austenitica tienen que ser iguales. En el caso de que algin elemento no cumpla con la
condicion anterior, implica que este elemento disminuiria el valor del Creq 0 Nieq y por
consecuencia estaria estabilizando la fase contraria. A modo de ejemplo, si el
coeficiente del Si hubiese tenido un signo negativo y los coeficientes del Cr y Mo son
positivos, implicaria que el Si disminuye el valor Creq, por lo tanto, estaria actuando

como un estabilizador de la fase austenitica y no de la fase ferritica.
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Al observar la Figura 43, los coeficientes de los elementos analizados cumplen la

condicion impuesta recién mencionada.

Condicién: coeficiente de correlacion mayor a 0,8.

El coeficiente de correlacion entregado por el modelo fue de un 90,59%, lo cual excede
la expectativa de la condicion entregada. Este se verifica en la Figura 44, ya que la
diferencia entre la cantidad de ferrita medida versus el modelo no es significativa.

Por lo tanto, el modelo cumple con las dos condiciones impuestas, se valida éste y, por
ende, se puede pasar al siguiente paso, el cual es proponer el diagrama de prediccion
de la cantidad de ferrita en aceros duplex ASTM A890 grado 4-A en términos de Creq Y
Nieq.

4.5 Diagrama de prediccion de la cantidad de ferrita

Las correlaciones propuestas de Creq Y Nieq puede traducirse en un diagrama de
prediccion o estimacion de la cantidad de ferrita, asi como lo propuso Schaeffler en su
diagrama. La diferencia, con respecto a lo que Schaeffler realizo, es que este diagrama
es para aceros que cumplen con la composicion quimica conforme a la norma ASTM
A890 grado 4-A, los cuales tienen un tratamiento térmico segun especifica la fundicion
Tecnometal. Para estimar el porcentaje de ferrita podremos emplear indistintamente la
correlacion obtenida de la regresion lineal multiple o el diagrama de prediccion aceros
ASTM A890 gr. 4-A (ver Figura 45).
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Diagrama de Prediccion aceros ASTM A890 gr. 4-A

2,23 %N
-~
=]

5.0
7 22 23 24 25 26

Cr eq = %Cr + 1,05 %5i + 0,12 %Mo

Ni eq = %Ni + 31,73 %C + 0,59 %Mn +

Figura 45: Diagrama de prediccion del porcentaje de ferrita post tratamiento térmico segun fundicion Tecnometal en aceros que
cumplen la composicion quimica segun la norma ASTM A890 grado 4-A.

Intervalo del porcentaje de ferrita con restricciones

Para calcular el intervalo de la cantidad de ferrita predicha a través del diagrama
anteriormente propuesto, en el cual la fundicibn Tecnometal debe lograr trabajar, se
debe intersectar las zonas o regiones en donde se cumpla las siguientes condiciones o

restricciones:

e Zona 1: intervalo de la cantidad de ferrita segun la composicién quimica segun la
norma ASTM A890 grado 4-A.

e Zona 2: intervalo de la cantidad de ferrita segun datos de analisis de composicién

guimica de productos fabricados en la fundicion Tecnometal.

e Zona 3: intervalo de la cantidad de ferrita esperada en aceros inoxidables duplex.

En la Figura 46 se visualiza la interseccion (marcada en color azul) de las zonas o
restricciones mencionadas anteriormente, obteniendo la region o superficie del intervalo

de la cantidad de ferrita 6ptima en términos de las expresiones de Creq Y Nieg.
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Diagrama de Prediccién aceros ASTM A890 gr. 4-A
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Creq =%Cr + 1,05 %5i + 0,12 %Mo

Zona 1: cantidad de ferrita segan Zona 2: cantidad de ferrita segun Zona 3: cantidad de ferrita
COMposICon quirica Norma datos de andlisis guimico de esperada en aceros
ASTM AB90 grado 4-A productos fabricados en Tecnometal inoxidables diplex

Figura 46: Interseccion de las zonas (marcada en azul) o restricciones de la cantidad de ferrita segiin composicion quimica de
la norma ASTM A890 grado 4-A, cantidad de ferrita seguin datos de andlisis quimicos de productos de Tecnometal, cantidad
de ferrita esperada en aceros dtiplex y cantidad de ferrita seguin el PREN.

4.6 Consideraciones finales

Las correlaciones obtenidas de Creq, Nieq, ¥ la cantidad de ferrita cumplieron con las
condiciones impuestas al modelo, sin embargo, se pueden mejorar agregando a la
regresion lineal multiple una mayor cantidad de datos en donde se aplique el mismo
disefio experimental. Asi se podran conseguir correlaciones que representan de mejor

manera la fenomenologia del proceso.

Respecto al método para medir la cantidad de ferrita segun la norma ASTM E562, se
recomienda no usarlo, debido a que el tiempo invertido en realizar el conteo de puntos
es demasiado. Por lo tanto, se recomienda utilizar el método segun la norma ASTM
E1245, el cual es equivalente a la norma ASTM E562, que utiliza un software analizador
de imagenes para poder medir la cantidad de alguna fase determinada utilizando una
metalografia. Es un método que el tiempo ocupado para determinar la cantidad de las
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fases presentes es menor en comparacion al método del conteo de puntos. Sin
embargo, el ataque quimico elegido para revelar la microestructura debe ser elegido de
tal forma que las fases ferrita y austenita tengan contrastes distintos en la imagen del
microscopio, ya que los softwares que analizan imagenes utilizan el contraste de las

fases para determinar la cantidad de cada una de ellas.

Como trabajo a futuro, se puede comparar los resultados de la cantidad de ferrita
obtenida por metalografia cuantitativa con la cantidad de ferrita obtenida a través de un
ferritoscopio, ver cual es la diferencia entre los métodos de mediciones y las

correlaciones obtenidas a través de una regresion lineal multiple.

Ademds, para lograr un modelo mas representativo segun las condiciones de
solidificacion, se propone realizar los cupones de prueba en moldes de arena con la
geometria de un paralelepido con un espesor de 1,0”. La ventaja de utilizar este tipo de
geometria es que el modulo de la pieza es sencillo de calcular, por ende, extrapolable a

piezas que tienen el mismo maédulo.

Finalmente, la metodologia aplicada en esta memoria puede ser empleada para evaluar
otro grado de la norma ASTM A890, siempre y cuando el tratamiento térmico aplicado

se mantenga constante u ocupar otra temperatura de solubilizacion.
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5. CONCLUSIONES

Se cuantificd la cantidad de ferrita bajo la norma ASTM E562 en testigos de
coladas de aleaciones ASTM A890 grado 4-A, comercialmente denominadas
“2205”, manteniendo el protocolo de tratamiento térmico especificado por la
fundicion Tecnometal.

Los resultados obtenidos de la cantidad de ferrita medida en los testigos de
colada ensayados difieren de los predichos por el diagrama de Schaeffler, por lo
tanto, se descarta este diagrama como predictor de la cantidad de ferrita en
piezas fabricadas de aceros ASTM A890 grado 4-A.

En funcion de los datos obtenidos de composicion quimica y cantidad de ferrita,
se establecidé una correlacion entre estas dos variables utilizando el método de
regresion lineal multiple. Lo cual nos otorgara una herramienta para controlar el
proceso y calidad de manufactura de los productos fabricados.

La correlacién obtenida no fue lo suficientemente robusta ya que los coeficientes
del molibdeno y nitrégeno difieren significativamente respecto a otros autores
debido a la insuficiencia de datos.

En el diagrama de prediccion de la cantidad de ferrita en funcion de la
composicién quimica, andlogo al diagrama de Schaeffler, se puede observar la
ventana de trabajo donde Tecnometal tiene que operar en la fabricacién de sus
productos realizados con aceros ASTM A890 grado 4-A.

Finalmente, las correlaciones obtenidas y el diagrama propuesto sirven como
referencia y planteamiento inicial para tener un mejor control del proceso y
manufactura de los productos, junto con ello predecir el comportamiento en

servicio de estos.
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ANEXO 1: Proceso de produccion de piezas del acero ASTM A890 grado 4-A

El proceso de fabricacion de piezas en la fundicion Tecnometal es el siguiente:

e A partir de chatarra de 2205 o 316-L, la cual se funde en un horno de induccion
eléctrica de alta frecuencia. El operador del horno ajusta la composicion quimica
requerida a través de ferroaleaciones (Fe-Mo, Fe-Si, Fe-Mn, Fe-Cr, Fe-Cr-N),
catodo de hierro y niquel.

Anexo | 1: Chatarra de acero inoxidable Anexo | 2: Horno de induccidn eléctrica,
316-L. capacidad maxima 180 [kg].

e En paralelo al proceso descrito anteriormente, se realiza la confeccion de molde,
el cual es fabricado con arena alta en silice, la cual es mezclada con resinas
autofraguantes. Posteriormente el molde es pasado al proceso de armado, el
cual consiste en recubrir el molde con refractario de zirconia, eventualmente
colocacion del alma y preparacion del molde antes de la colada.

¢ Antes de realizar la colada se verifica que la composicién quimica cumpla la
norma, la cual se mide en el espectrometro de emision éptica dispuesto en la
fundicion. Una vez solidificada la pieza se procesa a desmoldear y llevarlo al
proceso de limpia para sacar montantes y canal de alimentacion. En caso de
gue las piezas tengan defectos superficiales, como son los desgarros o falta de
llenado del liquido, las piezas pasan por un proceso de soldadura para mejorar

los defectos.
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Anexo | 3: Desmoldeo de piezas.

Anexo | 4: Proceso de limpia.

e Posteriormente las piezas son llevadas al horno de tratamientos térmicos,

proceso que se realiza segun el protocolo realizado por Techometal.

Anexo | 5: Horno de tratamientos
térmicos de la fundicion Tecnometal.

Anexo | 6: Pieza terminada.
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ANEXO 2: Requerimientos que especificala norma ASTM A890 grado 4-A

Los requerimientos de composicion quimica, tratamientos térmicos genéricos y

propiedades mecdanicas se muestran en las siguientes imagenes respectivamente.

Grade

Anexo Il 2: Tratamiento térmico requerido segiin norma ASTM A890 grado 4-A.

Anexo Il 1: Composicion quimica requerida segun
norma ASTM A890 grado 4-A.

Grade

Type

UNS

ACI

Composition:
Carbon, max
Manganese, max
Silicon, max
Phosphorus, max
Sulfur, max
Chromium

Nickel
Molybdenum
Copper

Tungsten
Nitrogen

44

22Cr-5N-Mo-N
J92205
CD3MN

0.03
1.50
1.00
0.04
0.020

21.0-235

456

5

2535
1.00, max

0.10-0.30

Heat Treatment

4A

Heat to 2050°F [1120°C] minimum for sufficient time to heat
casting uniformly to temperature and water quench, or the
casting may be furnace cooled to 1850°F [1010°C] minimum,
hold for 15 min minimum and then water quench. A rapid cool
by other means may be employed in lieu of water quench.

Anexo Il 3: Propiedades mecanicas requeridas segiin norma ASTM A890 grado 4-A.

Grade
Type

4A
22Cr-5Ni-Mo-N

Tensile strength, ksi [MPa], min 90 [620]
Yield strength (0.2 % offset), ksi g0 [415]

[MPa], min
Elongation in 2 in. [50 mm], %, g

mlnA
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ANEXO 3: Temperatura real en el horno de tratamientos térmicos de Tecnometal

Como se revisO en el marco teorico, la temperatura a la cual se aplica el tratamiento
térmico influye en la proporcion de ferrita y austenita en los aceros inoxidables daplex.
Por lo tanto, para saber con exactitud cual es la temperatura real del horno de
tratamientos térmicos que utiliza Tecnometal (el cual tiene un set point de 1050°C) se
introdujo una termocupla tipo K en una pieza la cual fue conectada a un adquisidor de

datos, como se muestra en las siguientes imagenes:

Anexo 1l 1: Termocupla tipo K introducida en Anexo Il 2: Termocupla tipo K introducida
pieza a tratar térmicamente. en pieza a tratar térmicamente.

Anexo IlI 3: Adquisidor de datos conectado a Anexo Il 4: Adquisidor de datos conectado a
termocupla tipo K. termocupla tipo K.
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El resultado de la adquisicion de datos de temperatura versus tiempo para el
tratamiento térmico de piezas ASTM A890 grado 4-A en la fundicibn Tecnometal, se

muestra en el siguiente gréfico:

Tratamiento térmico horno Tecnometal a piezas de ASTM A890 gr. 4-A

1200,0
1000,0
800,0

&00,0

Temperatura [°C]

400,0
200,0

0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tiempo [min]

A mayor temperatura, el ciclo térmico correspondiente al on/off del set point del horno

se reduce considerablemente en comparacion a menores temperaturas.

Cuando el horno tiene un set point de 1050°C, la diferencia de temperatura con
respecto a la termocupla introducida fue de 15°C. Es decir, la temperatura de la

termocupla externa fue de 1065°C.

Anexo lll 6: Temperatura de termocupla externa introducida Anexo 1l 5: Set point horno tratamientos
en el horno de tratamientos térmicos de Tecnometal. térmicos de Tecnometal.

Daniel Esteban Barra Mufioz



MEJORA DE LA FIABILIDAD DE LA PRODUCCION DE ACEROS DUPLEX DE LA NORMA ASTM A890 GRADO 4-A

ANEXO 4: Metalografias

Las siguientes metalografias corresponde al cup6n de prueba N°1, en donde se

muestra la comparacion en estado As-Cast y con tratamiento térmico aplicado.

LH - 40 o N 1_"]"
fa TN

Anexo IV 1: Cupdn de prueba N°1, Imagen tomada a 100X. Se
observan dendritas de ferrita y precipitado de austenita (a).

Anexo IV 3: Cupon de prueba N°1, Imagen tomada a 100X. Se
observa una matriz de ferrita y como segunda fase la
austenita dentro de la matriz (a).

Anexo IV 2: Cupdn de prueba N°1, Imagen tomada a 100X. Se
observan dendritas de ferrita y precipitado de austenita (b).

Anexo IV 4: Cupon de prueba N°1, Imagen tomada a 100X. Se
observa una matriz de ferrita y como segunda fase la
austenita dentro de la matriz (b).

Las siguientes metalografias corresponde a la seccion transversal del cupon de prueba

N°1, las cuales se realizaron para cuantificar la variacién del porcentaje de ferrita

diametralmente, manteniendo el protocolo de tratamiento térmico segun Tecnometal.
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Anexo IV 5: Sector borde derecho cupén N°1, Imagen tomada
a 100X (a).

Anexo IV 6: Sector borde derecho N°1, Imagen tomada a
100X (b).

Anexo IV 7: Sector medio centro derecho cupén N°1, Imagen
tomada a 100X (a).

Anexo IV 8: Sector medio centro derecho cupén N°1, Imagen
tomada a 100X (b).

Anexo IV 9: Sector centro cupén N°1, Imagen tomada a 100X

(a).

Anexo IV 10: Sector centro cupén N°1, Imagen tomada a
100X (b).
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Anexo IV 11: Sector medio centro izquierdo cupén N°1,

Imagen toma
NS '4{;' g )

da a 100X (a).
T\ N
\

Anexo IV 13: Sector borde izquierdo cupén N°1, Imagen
tomada a 100X (a).

Anexo IV 12: Sector medio centro izquierdo cupén N°1,
Imagen tomada a 100X (b).

Anexo IV 14: Sector borde izquierdo cupén N°1, Imagen
tomada a 100X (b).

Las siguientes metalografias corresponden a las mediciones de la cantidad de ferrita de

los cupones de pruebas ensayados.
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Anexo IV 15: Cupdn de prueba N°2, Imagen tomada a 100X

(a).

Anexo IV 16: Cupoén de prueba N°2, Imagen tomada a 100X

"._ A
= 'l
290

TS, T e T

A

Anexo IV 17: Cupdn de prueba N°3, Imagen tomada a 100X
(a).

Anexo IV 19: Cupdn de prueba N°4, Imagen tomada a 100X
(a).

Anexo IV 20: Cupdn de prueba N°4, Imagen tomada a 100X

(b).
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Anexo IV 21: Cupdn de prueba N°5, Imagen tomada a 100X
(a).

Anexo IV 23: Cupdn de prueba N°6, Imagen tomada a 100X
(a).

Anexo IV 25: Cupdn de prueba N°7, Imagen tomada a 100X
(a).

% g",‘

” g” 13
"é?’n{’;'

Anexo IV 22: Cupén de prueba N°5, Imagen tomada a 100X
(b).

Anexo IV 24: Cupdn de prueba N°6, Imagen tomada a 100X
(b).

Anexo IV 26: Cupdn de prueba N°7, Imagen tomada a 100X
(b).
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