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RESUMEN

La microestructura dendritica de la aleacion 35Ni-25Cr-Nb, en su condicion as-cast, esta constituida por una
matriz austenitica y carburos eutécticos primarios de dos tipos: MC ricos en Nb y M,3Cg ricos en Cr presen-
tes en bordes interdendriticos y bordes de grano. Durante el envejecimiento a 800°C y diferentes tiempos, en
la matriz precipitan carburos secundarios del tipo M,3Cg, mientras que los carburos del tipo MC, transforma-
rian al siliciuro conocido como fase G (NiygNbgSi;). Se caracterizd la microestructura de la aleacién mediante
microscopia dptica, microscopia electronica de barrido (SEM) con mapeo, difraccion de electrones retrodis-
persados (EBSD) y ensayos de dilatometria, con el objeto de detectar la presencia de esta fase indeseable y
analizar las condiciones bajo las cuales se presenta. Se encontrd Si en bordes de carburos primarios de Nb.
Esto podria estar sefialando que, la transformacion de este carburo hacia el siliciuro rico en Ni y Nb, se en-
cuentra en una etapa incipiente. Aparentemente, la transformacion podria estar realizandose desde afuera
hacia adentro del carburo de Nb. Ademas, la contraccién observada en la curva de dilatometria, estaria aso-
ciada a la diferencia entre coeficientes de dilatacion térmica entre la matriz y los carburos eutécticos prima-
rios y no a la transformacion del carburo M;C; hacia el tipo M,3Cs.
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ABSTRACT

The dendritic-type microstructure of the 35Ni-25Cr-Nb alloy, in the as-cast condition, consists of an austenit-
ic matrix and two types of eutectic primary carbides; Nb-rich MC type and Cr-rich M,3Cg type both presents
in interdendritic edges and grain boundaries. During aging at 800°C for different times, M,3Cg type secondary
carbides precipitate in the matrix while MC carbides would transform to a Ni-Nb silicide, known as G phase
(NigNbgSi;). The microstructure was characterized by optical microscopy, scanning electron microscopy
(SEM) with mapping, electron backscatter diffraction (EBSD) and dilatometry, in order to detect the pres-
ence of this undesirable phase and analyze the conditions under which it is presented. Silicon was found on
edges of primary Nb-rich carbides. This could be indicating that the transformation of this carbide towards
silicide rich in Ni and Nb, is in an incipient stage. Apparently, the transformation could be taking place from
the outside to the inside of the Nb carbide. In addition, the contraction observed in the dilatometry curve
would be associated to the difference on the thermal expansion coefficients between the matrix and the pri-
mary eutectic carbides and not to the transformation of the M;Cs-type carbide to the M,3;Cs-type.
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1. INTRODUCCION

La aleacion HP modificada con Nb (35Ni-25Cr), es utilizada en la fabricacion de tubos para hornos de pirdli-
sis en la industria petroquimica. Por su alto contenido de niquel y cromo, estas aleaciones presentan una alta
resistencia al creep y a la corrosion a temperaturas entre 650 y 1050 C [1-4]. La resistencia a la carburizacién,
estd determinada por la estabilidad de la austenita, la cual depende de la relacion entre el contenido de cromo
y de niquel. Altas concentraciones de estos elementos, retardan la difusion del carbono hacia el interior de la
pared del tubo [5,6]. La microestructura as-cast esté constituida por una matriz austenitica rica en Ni-Cr-Fe;
fortalecida por una red de carburos eutécticos primarios; los cuales, pueden ser de tipo M;Cs y/o M,3Cq
(M=Cr) y carburos MC, (M=Nb,Ti). EI Nb, en proporciones adecuadas, controla la precipitacion de carburos
secundarios, fragmentando mas auin la red de los carburos primarios y retardando la coalescencia (coarse-
ning) de los carburos secundarios, siendo éstos de menor tamafio [7]. Se ha sefialado en la bibliografia que, la
transformacién del NbC a fases ricas en Si (siliciuros, NigNbgSi-, fase G 0 NizNb,Si, fase 1), es producida
mediante un mecanismo de difusién donde el C es expulsado hacia la matriz, formandose de esta manera la
precipitacion secundaria. Estos siliciuros han sido identificados por otros autores en aleaciones similares a la
analizada en el presente estudio, a temperaturas entre 700 y 1000°C. Esta fase, de naturaleza predominante-
mente fragil, se forma en la interfaz matriz/carburos primarios de niobio [3,8,9]. Ademas, debido a que el
proceso de difusion es mas rapido en bordes de grano, la precipitacion de la misma en la matriz, requiere de
un tiempo mucho mayor. El objetivo del presente trabajo, fue caracterizar la microestructura inicial as-cast y
analizar su evolucién durante envejecimientos a T=800 C y diferentes tiempos.

2. MATERIALES Y METODOS

A partir de un tubo de 100mm de diametro medio y 12mm de espesor, se extrajeron muestras por corte de
dimensiones 10x10x10mm, aproximadamente. Las mismas, fueron sometidas a un tratamiento térmico de
envejecimiento en hornos resistivos y en atmdsfera de aire a una temperatura de 800°C, siendo luego extrai-
das a diferentes tiempos y enfriadas al aire. Posteriormente, fueron pulidas mecanicamente utilizando papeles
abrasivos hasta grado 1200 vy, finalmente, se realizd el pulido final utilizando alimina de 3um. El ataque
electrolitico de las muestras pulidas se realizd a temperatura ambiente, utilizando una solucién acuosa de
KOH al 10% bajo una tension de 2V, durante 12s. En estas condiciones, las muestras pueden ser observadas
mediante microscopia Optica y electrénica. Para tal fin, se empled un microscopio éptico (MO) marca Leica
con camara digital y un microscopio electrénico de barrido (SEM) equipado con detector EDS con mapeo,
marca Zeiss modelo Sigma. Se utilizd un espectrémetro marca SpectroMax, para la determinacion de la com-
posicion quimica de la aleacién. El ensayo de dilatometria, se realizé mediante un dilatdmetro de disefio ver-
tical marca Linseis modelo L75VS1000C, a una temperatura constante de 800°C; siendo la velocidad de ca-
lentamiento de la muestra de 2°C/min, hasta alcanzar dicha temperatura.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
En la Tabla 1, se presenta la composicion quimica nominal del material analizado.

Tabla 1: Composicion quimica de la aleacion HP-Nb, expresada en % en peso.

COMPOSICION QUIMICA (% P)
C Si Mn Cr Ni Nb W Ti Fe

ALEACION

HP-Nb 057 | 273 |076 | 2374|376 |1,26 | 0,195 | 0,077 | Bal.
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3.1 Microestructura as-cast

En la Figura 1, se muestra la microestructura de tipo dendritica de la aleacién en su condicién as-cast, obser-
vada mediante microscopia 6ptica para bajo y alto aumento.

Figura 1: Micrografia 6ptica de la microestructura as-cast: a) 200X, b) 500X.

Como puede apreciarse en la Figura 1b, se distinguen dos tipos de particulas en bordes de grano y
bordes interdendriticos: unas de tonalidad oscura (A) y otras de tonalidad clara (B). Estas Ultimas, presentan
una morfologia esquelética tipica de los compuestos eutécticos. Ademas, se observan precipitados intragranu-
lares e interdendriticos.

Con el fin de identificar las fases presentes en la microestructura as-cast, se obtuvieron micrografias
SEM en el modo de electrones retrodispersados (BSE), tal como se muestra en la Figura 2.
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Figura 2: Micrografia SEM de la microestrctura as-cast.

De este modo, es posible lograr un contraste entre ambas fases, debido a la diferencia en el nimero
atomico de los distintos elementos de mayor concentracién, presentes en cada una de ellas. Es interesante
destacar que las fases claras que aparecen en la micrografia de la Figura 2, se corresponden con las fases os-
curas observadas en la micrografia Optica de la Figura 1b; mientras que, las fases oscuras que se observan en
esta Ultima se corresponden con las fases claras que aparecen, también en la Figura 1b. Por otro lado, se ob-
servan precipitados oscuros, en su mayoria con morfologia acicular, en el interior de las dendritas y de los
granos. Con el objeto de identificar estos compuestos, se realizé un mapeo de los elementos quimicos en di-
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ferentes zonas de la muestra (ver Figura 2). De este modo y tal como se observa en la Figura 3, se pudo de-
terminar la presencia y ubicacidn de los elementos; tales como, C, Si, Cr, Fe, Nb y Ni.
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Figura 3: Mapeo de elementos quimicos realizado en la microestructura as-cast.
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De acuerdo con los datos experimentales obtenidos mediante el mapeo de los elementos, podemos se-
fialar que, los compuestos oscuros (ver Figura 2), ubicados en bordes interdendriticos, bordes de grano y den-
tro de las dendritas, son compuesto ricos en C y Cr. Por otra parte, los compuestos que se observan con tona-
lidad clara, son ricos en C y Nb. Ademas, se observa que los precipitados en la matriz también presentan una
alta concentracion de C y Cr.

En la Figura 4, se presenta una regién de la microestructura a mayor aumento obtenida mediante SEM,
donde puede observarse una fase de tonalidad clara. Para identificar su composicidn quimica, se efectuaron
microanalisis EDS en diferentes zonas de la misma y asi, determinar su composicién quimica semicuantitati-
va (ver Tabla 2). Puede observarse que, las concentraciones determinadas estan en buen acuerdo con aquellos
resultados obtenidos mediante mapeo; esto es, las fases claras muestran altas concentraciones de C y Nb.
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Figura 4: Micrografia SEM de una particula de tonalidad clara.

Tabla 2: Resultado del microanalisis EDS en un compuesto rico en C, Nb y Ti.

PORCENTAJE (%AT)

ELEMENTO C Ti Si Mn \% Cr Fe Ni Zr Nb
Espectro 11 44,7 135 | --- --- 0,58 2,95 1,16 2,76 | 4,59 13,5
Espectro 12 2366 | 0,36 | 17,32 | 0,25 | --- 3,75 | 584 | 36,67 |--- 12,16

Desvio estandar (%) 070 012 |003 |003 |004 |O005 |004 |006 |013 | 0,34

Una determinacion por microanalisis realizada en una zona cercana al borde de la particula (espectro
12), revelo la presencia de una alta concentracion de Si; lo cual, coincide con lo observado en el mapeo de
elementos, analizado precedentemente. Estos resultados, estan en acuerdo con aquellos sefialados por otros
autores [10-11]. En forma andloga, se realizd un microanalisis mediante EDS sobre una particula oscura ubi-
cada en un borde interdendritico (espectro 14); tal como, se aprecia en la Figura 5.
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Figura 5: Micrografia SEM mostrando el punto de lectura del espectro EDS.

Su composicién quimica semicuantitativa, es mostrada en la Tabla 3, de donde se desprende que esta
fase esricaen C yen Cr.

Tabla 3: Resultado del microanalisis EDS en una fase ricaen C y Cr.

PORCENTAJE (%AT)

ELEMENTO C Cr Fe Ni
Espectro 14 38 53 6 3
Desvio estandar (%) 0,30 | 0,30 | 0,10 | 0,10

A partir de los resultados obtenidos podemos confirmar que, la red de carburos eutécticos primarios
est4 compuesta por carburos ricos en Cr y carburos ricos en Nb; mientras que, los precipitados intragranula-
res e interdendriticos son carburos ricos en Cr. Sin embargo, las técnicas que hemos empleado hasta el mo-
mento, no nos permiten determinar con certeza la composicion de las fases presentes en la microestructura
inicial. Con el objeto de asegurar la identificacion de estos compuestos en la condicion as-cast, se recurrid a
la técnica EBSD (Electron Back-Scatter Diffraction). En la Figura 6, se presentan los resultados.

carburo NbC.
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En la Figura 6, las bandas de Kikuchi indexadas en color amarillo corresponden al carburo de Cr de ti-
po Cr,3Cg, aquellas indexadas en color azul pertenecen a la matriz austenitica y, finalmente, las bandas de
color rosa, corresponden al carburo de Nb (NbC). Es importante destacar que, no se detectd la presencia del
carburo primario tipo M-Cs; bajo ninguna de sus estructuras cristalinas posibles, sea ésta hexagonal u orto-
rrémbica.

Por lo tanto, podemos confirmar que la microestructura en la condicion as-cast de la aleacién HP-Nb
analizada en este trabajo, estd compuesta de una matriz austenitica con una red de carburos eutécticos prima-
rios ricos en Nb del tipo NbC y carburos ricos en Cr de tipo My3Cs.

3.2 Microestructura de muestras envejecidas

En la Figura 7, se muestran la microestructuras de probetas envejecidas a 800°C y diferentes tiempos, obser-
vadas mediante microscopia Optica. Es posible sefialar que, los carburos eutécticos primarios presentan una
morfologia distinta a la encontrada en la condicidn as-cast; ademas, se observa una zona libre de precipitados
secundarios cercana a los carburos primarios (sefialado por una flecha). Por otra parte, cabe destacar la pre-
sencia de precipitados secundarios de tipo agujas (ver Figura 7c).

Figura 7: Iméagenes de microscopia 6ptica de muestras envejecidas a 800°C para a) 16h, b) 72h, c) 143h y d) 648h
(1000X).

En la Figura 8, se indican sobre una micrografia SEM las regiones donde se obtuvieron los espectros
EDS para la muestra envejecida a 800°C durante 143h.
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Figura 8: Puntos de lectura de espectros EDS para muestra envejecida 800°C durante 143h.

Algunas de las composiciones quimicas promedio determinadas sobre las particulas oscuras, ricas en
Cr de la figura anterior, son presentadas en la Tabla 4 (espectros 17, 18 y 19). Es posible observar, que las
particulas claras ubicadas en bordes de grano, presentan una composiciéon quimica muy similar al compuesto
Ni;gNbgSi;, conocido como fase G (espectro 21).

Tabla 4: Resultado del microanalisis EDS en fases presentes en una muestra envejecida a 800°C durante 143h.

ESPECTRO Si Ti Nb c cr Fe Ni

17 - - - 24,14 67,51 4,98 3,37
18 - - - 23,66 68,19 4,97 3,18
19 - - - 23,87 67,78 5,13 3,22
PROMEDIO %AT. - - - 2389 |67,83 5,02 3,26
21 23,53 1,78 19,32 - 2,52 4,05 48,8
DESVIO ESTANDAR (%) 0,30 1,10 0,60 0,40 0,50 0,30 0,20

Por otro lado, las determinaciones de composicion quimica obtenidas sobre las particulas oscuras en
bordes de grano, nos permiten afirmar que las mismas corresponden a carburos de Cr. Sin embargo, estos
resultados no nos permiten diferenciar si el carburo es del tipo M;C3; 0 M,3Cg. De esta manera, en funcion de
los resultados precedentes, resulta poco probable que estos carburos sean del tipo M,Cs; ya que, en la condi-
cion as-cast no fueron encontrados.

Con el fin de investigar alguna probable transformacién de fase durante el envejecimiento a tempera-
tura constante, se llevaron a cabo ensayos de dilatometria en muestras as-cast. Tal como puede observarse en
la Figura 9, una vez alcanzada la temperatura de 800°C, vemos que se produce una contraccion.
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Figura 9: Curva de variacion de longitud en funcion del tiempo, para una temperatura de 800°C.

La contraccion observada, puede explicarse a partir de la diferencia en los coeficientes de dilatacion
de la red de carburos eutécticos primarios y la matriz austenitica. A esta temperatura, la matriz tiene una ex-
pansién mayor a la soportada por los carburos primarios y de esta manera, existe un reacomodamiento en la
interfaz que da lugar a dicha contraccion [12].

Es interesante observar en la Figura 9 que, luego de un tiempo de ensayo isotérmico de alrededor de
50h, se observa un leve cambio en la velocidad de contraccidn de la muestra (region sefialada entre flechas).
Este comportamiento, podria estar asociado a la transformacién experimentada por el carburo primario de
tipo MC rico en Nb, hacia el siliciuro rico en Ni y Nb, el cual podria ser fase n (NizNb,Si) 6 fase G
(NieNbgSi7). Por otra parte, es sabido que el C liberado en la transformacion facilitaria la precipitacion de
carburos secundarios de tipo MysCg en la matriz. Es probable que, la transformacién del carburo MC conduz-
ca a un aumento en el volumen; ya que, la red cristalina cubica de la fase G y la fase n, tienen un pardmetro
de red casi dos veces y media mayor a la red cristalina del carburo NbC. Algunos autores [8], han encontrado
la fase G en bordes de grano, luego de 2h de envejecimiento en aleaciones muy similares a la estudiada y
para la misma temperatura de envejecimiento. Sin embargo, es necesario disefiar nuevos experimentos para
separar estas dos contribuciones.

4. CONCLUSIONES

Basados en los resultados obtenidos sobre el analisis en la condicidén as-cast y de envejecimiento en la alea-
ciéon HP-Nb, es posible arribar a las siguientes conclusiones:

La microestructura de tipo dendritica de la aleacion HP-Nb en la condicidn as-cast, esta formada por
una matriz austenitica, fortalecida por una red de carburos eutécticos primarios ricos en Nb de tipo NbC y
ricos en Cr, del tipo MxCg. Se observan precipitados ricos en Cr en la matriz.

En la condicidn as-cast, se encontrd Si en bordes de carburos primarios de Nb. Esto podria estar sefia-
lando que, la transformacién de este carburo hacia el siliciuro rico en Ni y Nb, se encuentra en una etapa in-
cipiente. Aparentemente, la transformacion podria estar realizandose desde afuera hacia adentro del carburo
de Nb.

La contraccién observada en la curva de dilatometria, estaria asociada a la diferencia entre coeficien-
tes de dilatacion térmica entre la matriz y los carburos eutécticos primarios y no a la transformacion del car-
buro M-C; hacia el tipo My3Cs.
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