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Resumen

La industria automotriz cada vez se ha vuelto mas demandante con los materiales
empleados buscando mejorar sus propiedades y economizar en su uso. Por esto,
recientemente se han comenzado a investigar los aceros de tercera generacion como
propuesta para solucionar las demandas en cuanto a propiedades. Con esto en mente, en
este trabajo se desarroll6 una nueva composicion de acero medio manganeso aleado con
cromo para promover mecanismos de endurecimiento adicionales, buscando definir la
viabilidad de su procesamiento a una mayor escala industrial. Para ello, se fundieron dos
lingotes con una composicion en peso de 0.9 % C — 6.5 % Mn - 1.7 % Si — 1.5 % Al — 0.02
% Ni. Uno de ellos aleado con cromo y el otro sin contenido de este, con el objetivo de
evaluar la influencia de este elemento durante la solidificacion y procesamiento
termomecanico. Se simulé previamente la influencia de las variaciones del cromo en la
microestructura mediante el software Thermo-Calc, encontrandose que la cementita era
suprimida y, en su lugar, se promovia la formacion de carburos de cromo de los tipos M23Cs
y MzCs. Ambas aleaciones fueron fundidas en un horno de induccion al vacio de las cuales
se obtuvieron muestras que fueron preparadas metalograficamente, y posteriormente
caracterizadas mediante microscopia Optica, ensayos de microdureza, microscopia
electrénica de barrido, microscopia electrénica de transmision y difraccion de rayos X. Se
observd que el acero presentd una microestructura compuesta principalmente por
martensita con zonas de ferrita & remanente, y un contenido de austenita inferior al 2.5 %
en peso. Sin embargo, no se observo la presencia de carburos via microscopia electronica
de transmisién. Adicionalmente, se llevaron a cabo ensayos de compresion en caliente a
temperaturas de 900, 950 y 1000 °C y velocidades de deformacion de 0.017, 0.055 y 0.092
s!, obteniendo curvas de esfuerzo-deformacion. El andlisis de estas curvas permitié
establecer un modelo del material de tipo Arrhenius para realizar simulaciones de procesos
de laminacion en caliente. Con esto, fue posible simular los parametros de proceso
necesarios para realizar las laminaciones en caliente experimentales, obteniendo una carga
maxima de 10.8 toneladas, un enfriamiento maximo de 51 °C, y una deformacion ingenieril
total de 4.8 mm/mm. En las laminas fabricadas se encontré que, durante este
procesamiento, los aceros no presentaron la formacion de carburos, lo cual es favorable

para facilitar su produccion.
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Abstract

The automotive industry has become increasingly demanding regarding the materials used,
seeking to improve their properties and economize their use. Therefore, third-generation
steels have recently begun to be investigated as a proposal to address these property
demands. With this in mind, this work developed a new composition of medium-manganese
steel alloyed with chromium to promote additional hardening mechanisms, seeking to define
the feasibility of processing it on a larger industrial scale. To this end, two ingots with a weight
composition of 0.9% C - 6.5% Mn - 1.7% Si - 1.5% Al - 0.02% Ni were cast. One of them was
alloyed with chromium and the other without it, with the objective of evaluating the influence
of this element during solidification and thermomechanical processing. The influence of
chromium variations on the microstructure was previously simulated using Thermo-Calc
software, finding that cementite was suppressed and, instead, the formation of chromium
carbides of types M23Cs and M7Cs was promoted. Both alloys were melted in a vacuum
induction furnace from which samples were obtained that were metallographically prepared
and subsequently characterized by optical microscopy, microhardness tests, scanning
electron microscopy, transmission electron microscopy and X-ray diffraction. It was observed
that the steel presented a microstructure composed mainly of martensite with zones of
remaining O ferrite, and an austenite content of less than 2.5% by weight. However, the
presence of carbides was not observed via transmission electron microscopy. Additionally,
hot compression tests were carried out at temperatures of 900, 950, and 1000 °C and strain
rates of 0.017, 0.055, and 0.092 s™', obtaining stress-strain curves. The analysis of these
curves allowed the establishment of an Arrhenius-type material model for simulating hot
rolling processes. This allowed the simulation of the process parameters necessary for the
experimental hot rolling processes, obtaining a maximum load of 10.8 tons, a maximum
cooling of 51 °C, and a total engineering deformation of 4.8 mm/mm. In the manufactured
sheets, it was found that, during this processing, the steels did not present the formation of

carbides, which is favorable for facilitating their production.
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1. Estado del arte del desarrollo computacional vy
experimental de laminas de aceros de tercera generacion

de medio manganeso

El acero es el material predominante en la fabricacion de carrocerias en la industria
automotriz, ya que proporciona las propiedades requeridas de resistencia mecanica,
ademas de ser un material relativamente econdémico. Sin embargo, las necesidades
modernas de dicha industria han requerido materiales con mayor resistencia al impacto y
mayor durabilidad, alcanzando una UTS (resistencia maxima a la tension) superior a 1100
MPa, combinada con una capacidad de deformacion con una elongacion total del 60 % [1].
La obtencion de materiales con mejores propiedades permite emplear una menor cantidad
de ellos obteniendo una reduccion en el peso total del vehiculo, y produciendo menores

emisiones de COz2 al requerir mover menos peso con la misma cantidad de combustible [2].

1.1 Evolucién de las laminas de aceros automotrices a lo largo del tiempo

La categoria de aceros automotrices ha pasado por distintas generaciones a lo largo del
tiempo, cada una con un enfoque caracteristico en mejorar su resistencia y su capacidad
de alargamiento; la combinacion de estas propiedades segun la generacion a la que

pertenecen se presenta en la Figura 1.
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Figura 1. Grafica de resistencia a la tension vs elongacion (%) para cada una de las generaciones
de acero [1].



1.1.1 Primera generacion

Consiste en aceros de baja dureza con elementos de aleacion, teniendo cantidades
promedio en peso de Mn <25 %, Si0.5-15%,Cr0.3-1%,Ni0.1-1 %, Mo 0.1-0.3
% y B 0.0005 — 0.003 %. En esta generacion se encuentran los aceros de baja aleacion y
Alta Resistencia (serie HSLA), de Fase Dual (serie DP), de plasticidad inducida por
transformacién (serie TRIP), complejos (serie CP), martensiticos (serie MS) y Ferriticos —
Bainiticos (serie FB). Sin embargo, esta generacion de aceros tiene la cualidad de aumentar

su resistencia a la tensién al reducir su capacidad de deformacion y viceversa.

1.1.2 Segunda generacion

En esta generacion se anadié una mayor cantidad de elementos aleantes a comparacion a
los de la primera generacion, siendo Mn 15 — 30 %, Al 1 -3 %, Si0.5-2 %, Cr1 -3 %, Ni
0 -2 % en peso, teniendo entre ellos los aceros de Plasticidad Inducida por Maclaje (TWIP)
y aceros inoxidables austeniticos. Con esto se logré aumentar la resistencia y capacidad de
deformacion, pero por su alto contenido de elementos aleantes, sus costos fueron mayores,
ademas, poseen problemas para ser unidos a otros grados de acero mediante soldadura,

por lo que no han sido idoneos para su uso a gran escala en la industria automotriz.

1.1.3 Tercera generacion

Esta generacidén buscoé mejorar la combinacién de la resistencia a la tension y la ductilidad
de los aceros de la primera generacion, con el principio de la segunda generacion de afadir
elementos aleantes pero, reduciendo la cantidad de ellos, consiguiendo una reduccion en
su costo y sus problemas de soldabilidad. Son caracterizados por poseer una resistencia a

la tension de entre 600 y 1600 MPa combinada con una elongacion de entre 15y 55 %.

Estos aceros, son potenciales candidatos para usarse en la carroceria de autos como
componentes de seguridad estructural. Se pueden emplear en los rieles frontales y traseros,
y en la jaula de seguridad, que es un marco metalico construido alrededor o dentro de la
cabina de los vehiculos con el objetivo de proteger a los ocupantes de la intrusion de
elementos estructurales en caso de algun accidente, por lo que necesitan ser formados de

manera precisa para mantener la rigidez y que puedan resistir las cargas impuestas sobre
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el vehiculo, asi como los impactos a los que puedan llegar a ser sometidos. Los usos de

estos aceros en los componentes automotrices se ilustran en la Figura 2.
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Figura 2. Uso de los aceros de tercera generacion en las carrocerias de la Industria Automotriz. Los
numeros 780, 980 y 1180 se refieren a la UTS en MPa, y SHF se refiere a aceros de super alta
formabilidad. [1]
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A su vez, estos aceros pueden contribuir a cumplir las regulaciones de gases de efecto
invernadero y los estandares de economia de combustible, pues las mejores propiedades
que pueden alcanzar permiten que los fabricantes de los vehiculos innoven en los espesores
de sus componentes, logrando una reduccién en el peso al usar menor cantidad de estos

materiales, requiriendo menor energia para impulsar los vehiculos.

Por lo anterior, se han buscado otras formas tecnolégicamente viables para producir aceros
de esta generacion, de modo que sean asequibles y respetuosos con el medio ambiente,
con el fin de sustituir otros grados de acero en componentes automotrices. En este campo,
Hesong Wang et al. [3] propusieron un método para el procesamiento de aceros de medio
manganeso mediante los procesos simultaneo de colada y laminado de flejes de acero, lo
que permitié ahorrar procesamientos intermedios al obtener materiales con un espesor de
entre 1 y 5 mm directamente del proceso de colada, lo que generd un nuevo método de
fabricacion, el cual consiste en la adaptacion de un medio de colada continua seguido de
un proceso de laminacion en caliente, lo cual puede ahorrar tiempo de recalentamiento al

hacer estos procesos de manera individual. Sin embargo, posterior a la laminacion se
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encontré evidencia de microsegregacion del manganeso, requiriendo un tratamiento

posterior para la homogeneizacion de este elemento.

1.2 Aceros de medio manganeso

El manganeso en un contenido mayor al 12 % en peso, puede proporcionar alta
conformabilidad a los aceros al promover una resistencia maxima a la traccién entre 600 y
1100 MPa, y una elongacion total del 60 - 95 % [4], pero este elemento también perjudica la
soldabilidad al aumentar la templabilidad ocasionando una transformacion a martensita
durante el enfriamiento de las piezas soldadas y aumenta los costos de produccion. Lo
anterior ha llevado a proponer que una reduccion en el contenido de manganeso puede
proporcionar una base sélida para producir aceros con buena conformabilidad y soldabilidad
sin un alto costo de produccién. Con esta propuesta, surgieron los aceros de medio
manganeso. Estos aceros tienen un contenido de manganeso de entre el 3y el 12 % en
peso [5], combinado con un procesamiento controlado que determina su evolucion
microestructural, presentando ferrita y martensita con altas cantidades de austenita retenida
[6]. Estos aceros son capaces de alcanzar valores de resistencia maxima a la tension entre
500 y 1700 MPa, con una alta capacidad de endurecimiento por deformacion, ya que son
propensos a presentar el efecto TRIP (Transformacion Inducida por Plasticidad) [5],
fendmeno en el cual la austenita se transforma en martensita por efecto de la deformacién
plastica. A su vez, estos aceros suprimen el efecto TWIP (Transformacién Inducida por
Maclaje) presentado en los aceros con alto contenido de manganeso (16 — 30 % en peso)
debido a la menor cantidad de manganeso contenida (4 — 12 % en peso). La ausencia de
este efecto es benéfica, ya que el maclaje ocasiona problemas de procesamiento en una
escala industrial, como lo son la segregacion de manganeso en fases determinadas fases
como carburos que ocasiona fracturas en los bordes de las piezas durante la laminacién en
caliente [7]. La combinacién de estas propiedades permite que estos aceros alcancen
valores de elongacién de hasta el 50 % [1], sin tener costos tan altos como los de los aceros
con alto contenido de manganeso, por lo que estos aceros son candidatos potenciales para

su uso en la industria automotriz.

Estos aceros, ademas del manganeso, son aleados con aluminio y silicio como principales

elementos y pueden ser microaleados con vanadio, niobio y titanio [8]. Afadir elementos
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aleantes a un metal es una manera efectiva de mejorar sus propiedades mecanicas y
microestructurales. Sin embargo, un mecanismo de endurecimiento adicional se ha
explorado, al anadir elementos de aleacién con el objetivo de formar precipitados.
Especificamente, el cromo al ser afiadido puede reaccionar con otros elementos y precipitar

nuevas fases como carburos, en especifico del tipo M23Ces y M7C3 [9].

Cabe destacar que existen pocas investigaciones sobre el efecto de los elementos de
aleacion en la microestructura y el comportamiento mecanico para aceros de medio
manganeso. Por ello, este trabajo busca explorar el resultado de microalear un acero MMS
con cromo (Cr), debido a su afinidad para formar carburos y suprimir la formacién de

cementita, fase indeseable en este tipo de aceros.

1.3 Simulacién computacional

En los ultimos anos, nuevos programas de simulacién han surgido para facilitar la prediccion
de las propiedades termodinamicas en un sistema multifasico complejo, lo que permite
ahorrar tiempo y material al determinar la composicion y el tratamiento de interés para
obtener las propiedades deseadas. Esto permite ahorrar tiempo y material al evaluar piezas

experimentalmente, haciéndolo de una manera virtual y precisa.

Como en el trabajo de Javaheri et al. [10] en el que se investigd la influencia de los
elementos molibdeno y niobio en el desarrollo de aceros de tercera generacidon. Se
determiné la solubilidad del Nb en la composicién interdendritica de la austenita, obteniendo
un valor critico por encima del cual se precipitaban los carburos de niobio, lo que permitio
evitar su formacion durante la fabricacidn de la aleacion. Esto permitié optimizar el contenido
de niobio en términos de propiedades y costo, investigando la formacion de precipitados por
segregacion. Para ello, utilizaron un método de simulacion de la composicion y distribucion
de estas fases mediante el software Thermo-Calc, que utiliza el método CALPHAD (célculo
de diagramas de fases). Este método consiste en aplicar un modelo matematico para ajustar
las energias de Gibbs de cada fase presente mediante un calculo tedrico a partir de bases
de datos recopiladas en otros estudios [11]. Este método permite la extrapolacién a partir de
un comportamiento de equilibrio termodinamico conocido, para estimar el comportamiento

de equilibrio de un sistema desconocido o no medido.



Por otra parte, se han realizado trabajos similares donde se utiliza simulacion computacional
para predecir el efecto de la composicidon quimica de diversos aceros, como en el trabajo
de A. Costa et al. [12], donde se empled de igual manera el software Thermo-Calc con el
modulo DICTRA, para predecir la precipitacion de carbonitruros de manganeso en aceros
microaleados HSLA durante el proceso de solidificacién. Esto permitié contrastar los
resultados obtenidos del programa con la teoria y el trabajo experimental realizado,

obteniendo los perfiles de segregacion del manganeso.

De manera similar, P. Cerda et al. [13] evaluaron la influencia de la composicion de Nb en
aceros con contenido medio de manganeso, utilizando el software Thermo-Calc vy
combinando sus predicciones con el software JMatPro, con el fin de obtener los diagramas
de fase para diferentes contenidos de Nb. De esta manera, determinaron las cantidades
optimas de este elemento que aseguraran la combinacion de valores de UTS de 1060 MPa,

con una elongacién total superior al 30 %.

Martinez et al. [11] evaluaron el efecto de las adiciones de Nb y Mn en la estabilidad térmica
de las fases en aceros fundidos austeniticos resistentes al calor. Mediante el software
Thermo-Calc, establecieron un contenido 6ptimo de Nb para promover la formacion de
carburos. De esta manera, aumentaron la resistencia a la fatiga térmica de este tipo de

aceros.

Como se puede observar, en trabajos previos de simulacion de aceros aleados con
manganeso, se tuvo un enfoque hacia los elementos de niobio, manganeso y molibdeno,
por lo que el objetivo de este trabajo fue producir un acero con un contenido medio de
manganeso mediante simulaciones termodinamicas, para determinar el contenido de cromo
adecuado que pueda promover un mecanismo de endurecimiento adicional por precipitacion
de carburos y/o por solucién sdlida. En el desarrollo del trabajo, se presentaran simulaciones
termodinamicas para diferentes contenidos de cromo en un acero con un 7 % de Mn,
obtenidas mediante el software Thermo-Calc, con el fin de predecir el intervalo de
temperatura y la estabilidad de los carburos de cromo Cr7Cs y Cr23Ce, y establecer un

tratamiento térmico que promueva la formacion de estas fases.

1.4 Segregacion durante la solidificacion

Los aceros obtenidos por colada son propensos a desarrollar segregacion de los elementos

quimicos contenidos en ellos, lo cual significa que ocurren gradientes de composicion de
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dichos elementos en escala micrométrica (microgegregacion) y a escala macroscopica
(macrosegregacion). La microsegregacion se puede explicar como sigue: el liquido rechaza
solutos durante el enfriamiento debido a los coeficientes de solubilidad de los elementos
[14]. De esta manera, al estar en contacto la fase liquida con la fase sdlida, ocurrira la
particion de soluto, la cual puede determinarse con la ecuacion (1) [14]:
Cs
—=K, (1)
CL

Donde Cs y CL son las concentraciones de un soluto en especifico en el sdélido y el liquido
respectivamente, y Ke es el coeficiente de particion en equilibrio, cuyo valor es menor que
1. A su vez, el coeficiente de particion en equilibrio puede ser determinado con las
actividades quimicas del soluto al determinar la transferencia de masa y concentracién por
unidad de volumen, resultando en la ecuacion (2) [14]:

as
K, =2 ()

ar
Donde as y ar son las actividades quimicas para el soluto en la fase sdlida y liquida,
respectivamente. Estos coeficientes de particion estan en funcién de la temperatura, pero
eésta puede ser ignorada sin considerar un error considerable para casos de baja

concentracion.

Ghosh [14] determiné los valores de Ke para los elementos presentes en las fases de ferrita
0 y austenita en aceros obtenidos por colada, siendo los de interés para este trabajo el Al,

Si, Mn y Cr, cuyos valores se presentan a continuacion en la Tabla 1.

Tabla 1 Valores de K. para solidificacion en aleaciones binarias de hierro.

Elemento ferrita © austenita
Al 0.92 -
Si 0.66 0.5
Mn 0.84 0.95
Cr 0.95 0.85




Se especifica que, cuanto mas bajo sea el valor presentado, mayor tendencia existe a la
segregacion [14]. Una solidificacién en equilibrio implica una mezcla completa de los
elementos en ambas fases, tanto liquida como sdlida durante todo el enfriamiento, asi como

un equilibrio en la interfaz entre sélido y liquido.

Sin embargo, una mezcla de elementos en el liquido involucra conveccion, la cual ocurre a
alta velocidad, por lo que es razonable considerar que existe una mezcla completa en esta
fase, por el contrario, una disolucion completa en el sélido es improbable, ya que esta se

lleva a cabo a muy baja velocidad.

Con esto, es establecida la ecuacion de Scheil (3) [14] la cual mide la segregacion de soluto

en el liquido durante la solidificacion.

r=g=0-RFT @
o

Donde Co es la cantidad total de un soluto en especifico y fs denota la fraccion de sadlido.
Estos parametros indican la posible presencia de segregacién que afectan la homogeneidad

de la muestra.

Por otra parte, la macrosegregacion puede ser explicada en base a que, en las piezas
obtenidas por medio de colada, los elementos pueden tener una distribucion heterogénea
llamados de forma “A”, de forma “V” y segregacion negativa en la base [15], nombrados asi,
por la forma coénica que presentan, ilustrados en la Figura 3. Esto ocurre por la alta
convecciodn térmica en la parte central de la pieza, la cual es liquida y ademas es la ultima
parte en solidificar. De esta manera, las segregaciones positivas (regiones enriquecidas de
soluto) ocurren debido al flujo a través de los canales interdendriticos y las negativas

(regiones pobres en soluto), por el asentamiento de cristales puros que se encuentran libres.

Se denota que la segregacién en “A”, ocurre por el asentamiento de granos equiaxiados de
soluto en el fondo del lingote, y por el incremento general de liquido enriquecido hacia la
parte superior. Por otro lado, la segregacién en “V” ocurre en los estados finales de la
solidificacion, en donde se tienen redes de granos equiaxiados pobremente unidos en la
parte central del lingote. De esta manera, estos segregados suben debido al agrietamiento
de dichas redes, por el peso del material y el cambio dimensional durante la solidificacién,
que lleva a la formacion de planos de corte que pueden ser rellenados con el liquido

remanente.
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Figura 3. Esquema de las diferentes maneras en que puede presentarse la macrosegregacion
encontrada en lingotes. La segregacioén positiva es denotada con un simbolo "+" y la negativa con "-

Por otro lado, trabajos previos han determinado la distribucién de los elementos en piezas
coladas, como en el caso del trabajo de Yamada et. al. [16], en donde estudiaron la
solidificacion en lingotes de acero CrMoV la cual presenté macrosegregacion de carbono al
determinar los coeficientes de particion positivos y de baja magnitud, prediciendo

efectivamente la presencia de segregacién para este elemento.

Por otra parte, Gu y Beckermann [17] midieron segregacion de azufre y carbono en la linea
central de un lingote de un acero de medio carbono microaleado por medio de una
simulacién numeérica que predijo una segregacion positiva hacia la parte superior de la pieza,

pero no fue posible predecir una segregacién negativa al fondo de esta.

De igual manera, Radovic et. al. [18] realizaron medidas experimentales para la
determinacion de la composicion de aceros de baja aleacion por medio de calculos tedricos.
Con ello, se estudié la influencia de los espaciamientos interdendriticos primarios vy
secundarios, con respecto al grado de macrosegregacion positiva. Se encontré que, la

misma, variaba de manera lineal con el flujo interdendritico, tanto para carbono como azufre.

1.5 Trabajo en caliente y mecanismos microestructurales asociados

En los procesos industriales de formado plastico, los materiales metalicos se ven sometidos
a distintos estados y velocidades de deformacion en diversos intervalos de temperatura.
Debido a esto, es importante comprender el comportamiento del flujo plastico que los aceros

tendran en estos procesos, para asi determinar parametros de operacion que permitan
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obtener las formas y caracteristicas deseadas al final del trabajo en caliente. Sin embargo,
esto es complejo debido a que conlleva diversos mecanismos de endurecimiento y
ablandamiento causados por los cambios microestructurales, como la recristalizacion
dinamica, estatica y metadinamica, que surgen en los materiales durante el procesamiento,

lo cual afecta a los esfuerzos de flujo plastico.

Estos parametros de operacion pueden determinarse por medio de calculo computacional
para determinar la respuesta de las partes mecanicas a diversas condiciones de carga. Sin
embargo, con el surgimiento de nuevos materiales y composiciones, no existen bases de
datos que representen de manera precisa las propiedades reales de estos. Para ello, se han
desarrollado ecuaciones constitutivas para describir la deformacion en caliente de metales
y aleaciones como el modelo de Johnson — Cook, Khan — Huang, Fields — Backofen, Molinari
— Ravichandran, Voce — Kocks [19] y por medio de la ecuacion de Arrhenius. De acuerdo
con los modelos analizados por Lin et al. [19], en donde elaboraron ensayos de compresion
en un acero de composicién 42CrMo, se determind que la magnitud del esfuerzo disminuia
a mayores temperaturas y menores velocidades de deformacién, donde establecieron que
esto es debido a que los ensayos de compresidon proveen mayor tiempo para la acumulacion
de energia, mayor movilidad en los limites de grano para los mecanismos de nucleacion y
crecimiento de granos recristalizados dinamicamente, y una mayor aniquilacion de
dislocaciones, reduciendo asi el nivel de los esfuerzos de flujo. Esto, combinado con los
efectos de endurecimiento por deformacién y ablandamiento activado térmicamente,
ocasiona que el esfuerzo verdadero de flujo plastico en funcién de la deformacién verdadera

se divida en 4 etapas, ilustradas en la Figura 4.
Las etapas determinadas por Lin et al. [19] se pueden describir como sigue:

e Etapa [|: Endurecimiento por deformacion. En esta etapa, la velocidad del
endurecimiento por deformacién (WH) es mayor al ablandamiento inducido por
recuperacion dinamica (DRV), por lo que el esfuerzo incrementa de manera abrupta
hasta que se reduce esta razén de cambio.

e FEtapa II: Transicion. Aqui, el ablandamiento por recuperacién dinamica tiene una
mayor influencia en el material, sucediendo a la par del mecanismo de recristalizacion
dinamica (DRX), disminuyendo el efecto del endurecimiento por deformacion. Esto

ocasiona que exista una diminucion en el incremento del esfuerzo aplicado.
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e Etapa lll: Ablandamiento. Esto ocurre debido a que los mecanismos de recuperacion
y recristalizacion dinamicos exceden el efecto del endurecimiento, ocasionando que
el esfuerzo disminuya de manera abrupta.

e FEtapa IV: Estabilidad. Los mecanismos de ablandamiento y endurecimiento entran
en una etapa de equilibrio, sucediendo a velocidades equiparables que mantienen

estable el esfuerzo de flujo del material.

DRX

WH+DRV+DRX

Esfuerzo verdadero

+
O
A
<
e TP,

Deformacion verdadera
Figura 4. Curva esfuerzo real - deformacién real para el acero 42CrMo evaluado [19].

Los modelos de trabajo en caliente de un material muestran que un incremento en la
velocidad de deformacion puede aumentar la resistencia de la deformacion plastica

elevando el esfuerzo de flujo. Esto es ilustrado en la Figura 5.

140

Strain rate=0.01s™"

120 A
850°C
100 A

80 1 950°C

60 1050°C
40 f/‘\\/
1150°C

20

Esfuerzo verdadero

0 T T T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Deformacioén verdadera

Figura 5. Comparacion del efecto de la temperatura en los esfuerzos de flujo evaluados para un
mismo material de acero 42CrMo [19].
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Los modelos de trabajo en caliente de un material también pueden determinarse de manera
tedrica con ecuaciones matematicas. Uno de los métodos mas empleados utiliza la ecuacion
de Arrhenius (4), modificado por Zhang et. al. [20], ya que describe la relacién entre la
velocidad de deformacion, esfuerzo de flujo y temperatura, con un mayor enfoque a la
evaluacion a altas temperaturas. Los efectos de la temperatura y la velocidad de
deformacion pueden ser relacionados con el parametro de Zenner-Hollomon en una
ecuacion exponencial (5), y las condiciones de evaluacion para la dependencia de la carga

con el esfuerzo estan dadas por el producto del esfuerzo maximo o y la constante ao (6).

¢ = AF (0)exp (—=2) (4)

Z = Eexp (RQ—T) (5)
ol ao < 0.8

F(o) = exp(fo) aoc > 1.2 (6)

[sinh (a0)]" paratodos o

En donde A, q, B, ny n’ son constantes del material, R es la constante de los gases de 8.314
J mol" K1, T es la temperatura absoluta en K y la constante a estd determinada por la

relacion B/n’.

Este modelo ha sido ampliamente empleado para aceros con el objetivo de determinar
parametros para procesos de laminacion en caliente y forja [21]. Para aceros austeniticos,
estas ecuaciones han sido usadas principalmente para los esfuerzos pico, asociados con la
recristalizacion dinamica, ademas de los esfuerzos criticos y estables para la nucleacion de
nuevos granos. El esfuerzo pico incrementa con la presencia de solutos y particulas finas,
en mayor medida que por el efecto de endurecimiento por deformacién. Sin embargo,
carburos, inclusiones o segregados, pueden disminuir la deformacidn maxima como

resultado de la nucleacién de nuevas particulas.

McQueen et. al. [21] determinaron por medio de analisis constitutivos, distintas constantes
para aceros austeniticos HSLA e inoxidables, determinando valores de energia de
activaciéon Q, para comparar la cinética de deformacién para diversos grados de acero,

siendo los mayores de un valor de 508 KJ/mol para la serie 317C por parte de los
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austeniticos inoxidables y 470 KJ/mol para los aceros HSLA (High Strength Low Alloy)

aleados con niobio.

1.6 Laminacion en caliente

La laminacion es un proceso de formado plastico en donde se obtienen las dimensiones
requeridas, propiedades mecanicas y microestructuras debido al porcentaje de reduccion,
velocidad, grosor y transferencia de calor. Para los aceros, normalmente este proceso se
lleva a cabo en temperaturas entre 850 — 1200 °C, cuando el acero se encuentra en estado

austenitico.

Durante cada paso de reduccion en el espesor, el material se ve sometido a una
deformacion que incrementa la densidad de dislocaciones y ocasiona un cierto nivel de
endurecimiento. A su vez, también existe el alargamiento de los granos en la direccidén de
laminado. Con esto, la energia interna del material (AU) incrementa, debido al cambio en la
geometria de los granos teniendo mayor influencia las contribuciones superficiales y de
deformacion volumétrica, segun la ecuacion (7), dando lugar a la aparicion de mecanismos

de ablandamiento estaticos y dinamicos.

4
AGror = (g) 7TT'S(AGunimica + AGvdeformacién) + 4‘7”'2)/ (7)
Donde AG esta dado por la ecuacion (8)
AU = AG +TAS — PAV  (8)

Donde AG es el cambio en la energia libre de Gibbs, y es la energia interfacial, T es la
temperatura absoluta, P es la presidon, AS es el cambio en la entropia del sistema, AV es el

cambio en volumen y AU es el cambio en la energia interna del material.

En la fase austenitica, el primer mecanismo de ablandamiento es el de recuperacion estatica
seguido por la recristalizacion estatica y dinamica. La recuperacion tiene una cantidad
limitada de ablandamiento en comparacion con la recristalizacion, la cual involucra
nucleacion de nuevos granos libres de deformacion en los limites de grano o de manera

homogénea en toda la microestructura [22].
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Para aceros de medio manganeso, tipicamente se ha omitido el analisis del procesamiento
de los parametros, como es en el caso de la laminacion en caliente, y las investigaciones
se han centrado en las condiciones de los tratamientos térmicos de recocido intercritico.
Debido a esto, hay pocos estudios acerca de las propiedades mecanicas resultantes en
estos materiales y de su correlacion con la microestructura [23, 24]. Sin embargo, los
estudios enfocados a determinar el comportamiento en procesamientos a alta temperatura
estan centrados en técnicas de dilatometria o diferentes simulaciones de procesos
metalurgicos y deformacion en caliente [22]. Estas técnicas son utiles para determinar la
respuesta termomecanica a diferentes condiciones; entre ellas se incluyen compresion de
doble impacto, asi como torsién y compresion en caliente. Sin embargo, existe informacion

muy limitada para procesos de laminacion.

De los pocos trabajos que se encuentran en la literatura, se puede citar la investigacion de
Skowronek et. al. [23], quienes evaluaron el efecto del manganeso en el comportamiento
termomecanico y la microestructura de aceros medio manganeso laminados en caliente.
Ellos plantearon una metodologia similar a la de este trabajo para la obtencién de estos
materiales, siendo colada, forja en caliente, laminado en caliente y procesamiento
termomecanico, enfocandose en obtener materiales bainiticos con cantidades de austenita
retenida. Se centraron en obtener un valor de deformacion verdadera de 0.99 con una
temperatura final de 850°C y 0.95 con una temperatura final de 750°C. Con esto,
descubrieron que el contenido de manganeso influia en la resistencia, pues se requeria una
mayor carga para la laminacion de aceros con contenido de 3 % en peso (1400 KN) en

comparaciéon con aquellos que tenian un contenido de 5 % en peso (1040 KN).

A su vez, en estudios realizados por Bleck et. al. [24] se establecieron parametros generales
para el procesamiento de los aceros de medio manganeso, evaluando muestras con una
composicién de porcentaje en peso de 0.30 de carbono y de entre 6 y 10 de manganeso.
Ellos encontraron que estos aceros, al ser enfriados en aire, poseian propiedades de dureza
similares a los aceros templados y revenidos de la serie C30 (0.3 %C, 0.4 %Si, 0.5 - 0.8
%Mn, 0.4 %Ni, 0.4 %Cr), con un valor aproximado de 60 HRC. A la vez de que se podia
controlar el tamafio de grano de la austenita, lo cual permitia suprimir los efectos de

fragilidad otorgando un equilibrio entre la resistencia y la dureza.
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Con esto, como metodologia experimental, se ha propuesto determinar una composicion
optima de cromo por medio de simulacion termodinamica con el software Thermo-Calc. Con
ello, se permitira producir lingotes de acero medio manganeso aleados con cromo y
subsecuentes caracterizaciones por técnicas de microscopia Optica, microscopia
electronica de barrido, microscopia electronica de transmision y ensayos de dureza para

determinar las fases presentes en estos aceros.

Subsecuentemente, se realizaran ensayos de compresion en caliente para determinar las
propiedades termomecanicas de estos aceros producidos y asi poder establecer un modelo
de material que permitira predecir el comportamiento a diferentes temperaturas y estados
de esfuerzo para realizar simulaciones por medio del método de elemento finito con el
software DEFORM para determinar los parametros de operacion y capacidades requeridas
para deformar estos aceros y poder realizar las laminaciones en caliente correspondientes.

Esta metodologia se presenta en la Figura 6.

L Aplicacion de
Fusion de material tratamiento de
homogeneizacion

Caracterizacion en S = A Reakzacs i Caracterizacién de
estado de laminacion i i _ homogeneizado por
por DRXy MEB laminacion a distintas . MEB y DRX
reducciones

Figura 6. Diagrama de flujo de metodologia experimental de este trabajo

Debido a la problematica que enfrenta la industria automotriz a producir materiales con
mejores propiedades y que los aceros de tercera generacion pueden satisfacer estas
necesidades, se establecio la pregunta de investigacién como:

¢Es viable la adicion de Cromo en aceros de medio Manganeso para su utilizacion en

las estructuras o laminas usadas en la Industria Automotriz?

Esto es planteado debido a que se busca producir un acero capaz de cumplir con los

requerimientos de la industria automotriz en cuanto a propiedades de resistencia a la tension
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combinada con porcentaje de deformacion aceptable que permita el formado plastico sin

fracturas.
Con esto en mente, se establecio la hipétesis de:

“La adicion de Cromo en los aceros de medio Manganeso permitira aumentar la resistencia
mecanica del material mediante los mecanismos de endurecimiento por precipitacion de
carburos y/o solucién solida, adicionandolos a los efectos de tipo TRIP y TWIP que se

pueden promover con la composicion quimica usada”.
El objetivo general es:

“Estudiar las propiedades mecanicas a alta temperatura y los cambios microestructurales
provocados por adicion de Cromo durante la fusion y la laminacién en caliente de aceros de
medio Manganeso, apoyandose en procesos de simulacidn computacional y pruebas

experimentales”.
Lo anterior sera guiado por objetivos especificos, siendo los siguientes:

e Realizar diagramas pseudobinarios con diferentes cantidades de Cromo para evaluar el
contenido y la cantidad de fases que se promoveran para de esta manera establecer la
composicién quimica idénea a ser fabricada.

e Fabricar en un horno de induccion al vacio el acero de medio manganeso de referencia
y el que contendra la cantidad de Cr determinada en la etapa de simulacion
computacional.

e Caracterizar los cambios microestructurales del material en estado de colada.

e Realizar curvas de flujo plastico mediante ensayos de compresion en caliente.

o Establecer mediante simulacion computacional, los parametros de operacion para
establecer las rutinas de reduccién del proceso de laminacion en caliente.

e Aplicar el proceso de laminacion en caliente de forma experimental usando los
parametros establecidos en la simulacion computacional del proceso.

e Estudiar el efecto de los pasos de deformacion en la cantidad de austenita retenida
mediante su cuantificacion por medio de difraccion de Rayos X.

e Determinar las propiedades mecanicas que se obtienen después del proceso de

laminacion en caliente.
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2. Técnicas experimentales y desarrollo computacional de
laminas de aceros medio manganeso con aleacién de

cromo

En esta seccion se explican las técnicas experimentales y computacionales llevadas a cabo

para la produccion y posterior evaluacion de aceros medio manganeso aleados con cromo.

2.1 Evaluacion del efecto del Cromo en diagramas pseudobinarios

En el inicio de este trabajo se empled el método CALPHAD usando el software Thermo-Calc
para obtener los diagramas de fase de aceros de medio manganeso, cada uno con una
diferente cantidad de cromo (sin contenido de este, 0.5, 1, 1.5y 2 %), con el objetivo de
optimizar la cantidad de este aleante, en especifico para propiciar la mayor cantidad posible
de endurecimiento por la presencia de carburos de cromo y/o por incorporacion de este
elemento en solucion soélida, y asi promover uno o varios mecanismos de endurecimiento

adicional que eleve la resistencia mecanica de los aceros de tercera generacion.

La composicion base de la aleacion fue elegida segun trabajos anteriores elaborados por
Cerda [13], la cual dio buenos resultados al producir un material con una resistencia a la
cedencia de alrededor de 800 MPa, UTS de 1060 MPa y un porcentaje de elongacion mayor
al 30 %. La diferencia entre este material producido con anterioridad, y el material que se
pretende evaluar en este trabajo, es el elemento aleante cromo. En su trabajo se produjo
un acero de medio Manganeso en el cual se avaluaba el efecto del Niobio para la formacion
de carburos, mientras que, en este trabajo, se evalua el efecto del Cromo, elemento elegido
debido a que no se ha encontrado informacién en la literatura del comportamiento que

tendran estos aceros al ser microaleados con dicho elemento.

2.2 Vaciado de muestras de acero con y sin cromo

Una vez establecido que la minima composicién de cromo que nos permitia la formacion de
carburos a la vez que se suprimia la fase cementita era de 1 % cromo, se desarrollaron dos
aleaciones, la de composicion éptima de cromo y un blanco de referencia sin cromo. La
fusion y el vaciado se realizaron en un horno al vacio ubicado en la unidad metalmecanica
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de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, donde fueron vaciados ambos

aceros en una lingotera hecha de acero con dimensiones de 330 x 170 x 30 mm.

Posteriormente, los lingotes fueron cortados de manera transversal para caracterizar

diversos detalles del proceso de solidificacion, lo cual es presentado en la Figura 7.

De la zona central se

De la zona superior se .
obtuvieron 5 placas de 9 x

obtuvieron 3 muestras )
89 x 46 mm, destinadas al

cortadas de manera que ) .
proceso de laminacion.

se analizaran las zonas

chill, columnar y en A su vez, de esta zona se

general un corte obtuvieron 9 muestras

transversal de la pieza, cilindricas de 11 mm de

via microscopia optica y altura x 7 mm de diametro,

microscopia electrénica destinadas a pruebas de

de barrido compresion en caliente.

Figura 7. Cortes realizados a los lingotes para su posterior analisis y pruebas.

2.3 Caracterizacion microestructural de las aleaciones vaciadas.

Las muestras obtenidas de la parte superior del lingote fueron preparadas
metalograficamente mediante un proceso de desbaste con lijas de grado 180, 240, 320, 600
y 1000, y al término fueron pulidas empleando pafos con pasta de diamante con particulas
abrasivas de 1y 3 micras. Con esto, se obtuvo una superficie que fue atacada con el reactivo
Klemm |, preparado al saturar una solucion con tiosulfato de sodio y posteriormente afadir
1 g de metabisulfito de potasio a 50 mL de la solucién preparada; esto con el objetivo de

revelar la microestructura dendritica producida durante el vaciado.

Una vez reveladas las microestructuras obtenidas por colada, se midieron los
espaciamientos de brazos dendriticos secundarios (SDAS) para 15 campos diferentes por
medio del método de espaciamiento lineal, el cual consiste en medir un N numero de brazos
secundarios, y después medir la longitud L desde el primer brazo tomado hasta el ultimo,

como se esquematiza en la Figura 8, para después obtener el SDAS con la ecuacion (9).
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SDAS = ——  (9)
N-—-1

Figura 8. Esquema del método de medicién del espaciamiento de los brazos dendriticos
secundarios.

A continuacion, estas muestras fueron observadas por medio de microscopia electronica de
barrido en el equipo JEOL JSM-6610LV, para analizar la morfologia de las fases a mayores
aumentos, a la vez que se buscaba estimar la composicion semicuantitativa de las fases

presentes, mediante la técnica de espectroscopia de dispersion de energia (EDS).

Para continuar con la caracterizacion, una vez observadas por distintas técnicas de
microscopia, se realizaron ensayos de microdureza Vickers a los aceros producidos en
estado de colada, segun la norma ASTM E384 [25], con una carga de 100 gramos fuerza,
debido a la necesidad de evaluar una fase en especifico evitando considerar fases aledanas
con una huella mas grande y una permanencia de 15 segundos, para obtener valores de

este parametro.

Por otra parte, los aceros producidos se analizaron por medio de difraccion de rayos X en
el equipo D8 Advance DaVinci, BRUKER con un tamario de paso de 0.02°, durante 3 horas,
empleando un voltaje de 30 kV, con una intensidad de 20 mA y radiacién Cu Ka (A = 1.5406
A), para determinar las fases presentes que se formaron en este estado. De igual manera,
estas muestras fueron preparadas metalograficamente con la misma secuencia usada en

las muestras para microscopia optica.
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2.4 Extraccion electroquimica.

Se empleo este procedimiento para comprobar si existia la presencia de carburos de cromo
en el acero con estructura de colada. A partir de la zona superior de los lingotes con y sin
contenido de cromo, se obtuvieron muestras con dimensiones de 7.9 x 18.9 x 4.6 mm,
obteniendo asi un area superficial total de 545.18 mm?2. Con estas muestras se realizaron
pruebas de extraccion electroquimica, empleando una solucién de agua destilada con 10 %
de HCI [26]. Para esto, se colocaron 90 mL de agua y se afiadieron 10 mL de HCI en un

vaso de precipitado de 250 mL.

Una vez elaborado el electrolito, una muestra conectada a una fuente de voltaje a manera
de anodo se coloco en un recipiente, mientras que como catodo se emple6 una placa de
grafito cuya area superficial duplicaba a la de la muestra. Para determinar la corriente a
suministrar por la fuente se empled la condicion de la referencia [26], en donde se sugiere
tener una densidad de corriente de 0.1 A/cm?, por lo que se realizé el calculo de la corriente

en funcién del area superficial de la muestra con la ecuacion (10).

Densidad de corriente x Area superficial de muestra = Corriente

A
(0.1 Cm—z) (5.45 cm?) = 0.545 A (10)

Con esto, se reguld el voltaje en la fuente hasta obtener una corriente suministrada de 0.545

A, valor que tuvo que ser ajustado de forma continua durante la realizacion de la extraccion.

Se realizaron dos ensayos con una duracion total de 8 horas cada uno, para obtener una

buena cantidad de disolucion de la matriz ferritica y precipitacién de carburos.

Posteriormente, la solucion obtenida se pasd por un proceso de filtrado por centrifugacion
para separar los precipitados del electrolito con iones de los metales extraidos
electroquimicamente. Los precipitados fueron analizados por medio de EDS en un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6610LV y la solucién se analizé por medio de
absorcién atémica en el equipo SPECTRA VARIAN 220 para comprobar la efectividad de la

precipitacion de carburos.
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2.5 Ensayos de compresion en caliente.

Este ensayo tuvo como proposito determinar las propiedades mecanicas de los aceros
producidos, las cuales son empleadas en el software DEFORM para simular de manera mas

fidedigna, el comportamiento del material durante el formado plastico.

Se realizaron ensayos de compresion a los dos aceros producidos, uno con 1 % en peso de
cromo y otro sin contenido de este elemento, evaluados a 3 temperaturas (900, 950 y
1000°C), y 3 velocidades de deformacién (0.017, 0.055 y 0.092 s'). Estas condiciones
fueron seleccionadas debido a que la temperatura determinada para realizar los ensayos
de laminacion fue 1000°C, por estar en la region austenitica segun los diagramas
pseudobinarios realizados y se considerd que las muestras tendrian un enfriamiento durante
el proceso. Asi mismo, la velocidad de deformacion fue determinada de esa manera debido
a ser valores promedio empleados en procesos de laminacion en caliente en escala

industrial.

Estos ensayos se realizaron en una maquina de ensayos universal INSTRON 1195
localizada en la unidad metalmecanica del Tecnolégico Nacional de México campus Morelia
(Figura 9), a la cual se le adapté una camara de calentamiento de tipo radiante capaz de
llegar hasta los 1000°C. Para realizar los ensayos, se introdujeron las muestras en la camara
de calentamiento y se mantuvieron ahi hasta que el equipo alcanzara la temperatura del
ensayo procurando tener un tiempo minimo dentro de la camara para evitar decarburizacion;
posteriormente, se dieron 5 minutos de permanencia y se procedio a realizar el ensayo. Una

vez terminado el ensayo, se sacaron las muestras del equipo y se dejaron enfriar al aire.

Figura 9. Maquina de ensayos universal INSTRON 1195.
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Las muestras fueron recubiertas con lubricante basado en TiO2 para minimizar el efecto de
la friccion entre las piezas y los herramentales del equipo. Adicional a lo anterior, se realizé
una correccién de tipo analitica para compensar el efecto de la friccion en las curvas
obtenidas segun Obiko [27], quien evalu6 un método de correccion de la friccidon en sus
resultados de ensayos de compresién, evaluando a distintas temperaturas y a diversas
velocidades de deformacion, tomando como referencia la geometria inicial y final de las

probetas con la ecuacion (11).

Oq

[EESRERTC) "

o=

En donde m es el factor de friccion determinado, ro y ho son el radio y la altura iniciales de

la probeta, € es la deformacion instantanea medida.

La ecuacion (11) relaciona la geometria inicial de la muestra con la geometria resultante
posterior al ensayo obteniendo un factor de correccion “m”, el cual ajusta el valor del
esfuerzo obtenido, a un valor que no considera la friccidn generada entre las piezas y los
herramentales.

m = (Rq/M)b
 (a/V3)~(2b/3V3)

(12)

Donde “b” es el abarrilamiento en las muestras después de la deformacién, h es la altura de

la probeta tras el ensayo y Ra es el radio tedrico determinado por:

R, =1y (ho/h)l/2 (13)

2.6 Caracterizacion microestructural de las muestras de ensayos de compresiéon

en caliente.

Una vez realizados los ensayos de compresion, las muestras se prepararon
metalograficamente mediante desbaste con lijas de granulometria 180, 240, 320, 600 y

1000, y posteriormente se realizé un pulido con particulas de abrasivas de diamante de 3 y
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1 micras. Después fueron atacadas con un reactivo constituido por una solucién de 98 ml

de etanol con 2 ml de acido nitrico (Nital).

Una vez hecho esto, las muestras fueron observadas via de microscopia electrénica de
barrido para determinar los cambios que se presentaron en la microestructura, asi como la

distribucion de las fases y su composicion cualitativa al realizar espectrometria de tipo EDS.

Posteriormente, se realizaron ensayos de microdureza Vickers, nuevamente con una carga
de 100 gramos fuerza y permanencia de 15 segundos, para determinar si existio una

recristalizacion en el material durante los ensayos realizados.

2.7 Cuantificacion de fases en estado de colada.

Se determind la cantidad de cada fase que componia al material en estado de colada.

2.7.1 Ferrita &

Se determiné empleando el método de analisis puntual, segun la norma ASTM E562-01 [28]
analizando 30 campos para cada muestra, empleando una malla cuadriculada de 49

intersecciones escogida asi porque se estimd una fraccion en volumen cercana al 5 %.

2.7.2 Austenita

Se realizé un refinamiento por el método de de Rietveld realizado en el software MAUD
version 2.9995, a un difractograma obtenido por difraccion de rayos X obteniendo la cantidad
de esta fase en % en peso. Con este valor, se estimé la cantidad de porcentaje en volumen
de esta fase al proponer una masa de 100 g y determinar qué volumen representaba la
cantidad de masa de la austenita en funcién de las densidades calculadas, tanto para el

acero en general como la densidad de la fase austenitica de la siguiente manera:

(Masa acero—Masa y)

(Volumen y/ [ ] xlOO) = porcentaje en volumen de y (13)

densidad acero

2.7.3 Martensita

La martensita era la fase de mayor cantidad contenida en el acero, por lo que se estimé su
porcentaje en volumen con un balance entre ella, la fase ferritica y austenitica para

determinar el 100 % de volumen contenido en la muestra.
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2.8 Analisis de macrosegregacion en las muestras obtenidas por colada

Se realizaron analisis de EDS para determinar la composicion de cada elemento a lo largo
del lingote, siguiendo la direccion de movimiento del frente de solidificacidn, con el objetivo
de determinar alguna fluctuacion considerable en las cantidades que pudieran indicar una

macrosegregacion significativa que pudiera resultar perjudicial.

Los puntos que se analizaron cubrieron una distancia de 15 mm para analizar los gradientes
de concentracion de cada elemento en funcién de la distancia, siendo la separacion entre

ellos de 1 mm.

Para la interpretacion de estos resultados medidos se realizé un analisis estadistico de la
desviacion estandar relativa (DER) para cada elemento, para determinar la variacién en su
composicidon como manera de determinar si existe variacion considerable de ellos que

pudiera indicar segregacion.

2.9 Analisis de muestras de colada por TEM

Se prepararon dos muestras de cada aleacion mediante la técnica de haz de iones
enfocados (FIB) obteniendo lamelas con dimensiones de 20 x 10 micrones, para realizar
analisis por microscopia electronica de transmision (TEM) en el Centro de Investigacion en
Materiales Avanzados (CIMAV) unidad Chihuahua, con el objetivo de comprobar la
presencia o ausencia de carburos de cromo en las muestras obtenidas por colada. El equipo
de TEM utilizado fue un JEOL JEM 2200FS operado a 200 kV, mientras que el equipo de
FIB fue un JEM-9320 con haz de iones de Galio operado a 30 kV. Esto es importante debido
a que se busca evitar que estas fases se formen en las etapas previas a laminacion, ya que
su presencia podria endurecer el material y ocasionar que la laminacion pueda provocar

agrietamientos, ademas de requerir mayores cargas.

Se realizaron analisis de espectroscopia de energia dispersa (EDS) para comprobar el
contenido de las particulas con escalas de 100 nm y 1 um, asi como mapeo por elementos
en busca de regiones de mayor concentracién que pudieran indicar la presencia de fases

ricas en cromo.
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A su vez, se indexaron patrones de difraccién obtenidos de ambas muestras. Para esto, se
empled la comparacién de los angulos y relaciones de distancia existentes con patrones de

referencia previamente indexados por Edington [29].

210 Analisis de ensayos de compresidon en caliente para muestras obtenidas por

colada

De las curvas obtenidas de estos ensayos de compresion en caliente, se determind una
expresion general para predecir el comportamiento durante la deformacion en caliente para
ambas composiciones. Este analisis, fue realizado segun Zhang et. al. [20], quienes
propusieron una ecuacion de fluencia plastica basada en la energia de activacion de la
deformacion en caliente Q, la velocidad de deformacion ¢ y la temperatura de deformacion
T, las cuales se relacionaron a través del parametro Zener-Hollomon. La correlacién de los
resultados experimentales de las pruebas de compresion con el modelo de Arrhenius se

establecio de la siguiente manera:

De los posibles valores que F(o) puede adoptar en las ecuaciones (4), (5) y (6), este término
se puede sustituir en la ecuacion de velocidad de deformacion, obteniendo las nuevas

expresiones:

£ =Ba™ (14)

& = Cexp(fo) (15)

Donde B y C son constantes del material. Con esto, es posible aplicar logaritmos naturales
a ambos lados de las ecuaciones sin afectar la igualdad para obtener correlaciones en

funcién de o de la siguiente manera:

In(o) = %ln(e’) - iln(B)(m)

1, . 1
o= Eln(e) — Eln(C) (17)

Estas ecuaciones se presentan en forma lineal, donde los términos 1/n’ y 1/B son las
variables dependientes. Con esto, es posible realizar ajustes lineales de los puntos
obtenidos de los ensayos, donde se pueden determinar las pendientes.

25



Una vez encontrados los valores de n’ y 3, es posible determinar el valor de n y Q, al

establecer la ecuacién general de la velocidad de deformacion, evaluada para todos los o:

£ = A[sinh (ag)]"exp (— RQ—T) (18)

En donde se proponen logaritmos naturales a ambos lados de la ecuacion resultando en:

[n[sinh (ao)] = lnéé) + niT - ln;A) (19)

La anterior expresidon puede ser acomodada de forma que Q y n sean establecidas como
variables independientes en una ecuacion lineal, y asi obtener sus valores a partir de las

pendientes de los valores obtenidos en los ensayos.

De esta manera, se determinaron los valores de las constantes del material y se pudo

establecer una ecuacion en funcion de la temperatura.

A su vez, se realizaron analisis metalograficos por medio de microscopia electronica de
barrido, para analizar el cambio en la microestructura después de los procesos de

compresion en caliente.

211 Simulaciéon de laminaciéon en caliente para muestras de aceros medio

manganeso con y sin contenido de cromo

Se empled el software DEFORM para realizar simulaciones del proceso de laminacion en
caliente mediante el método de elementos finitos. El tamano de las muestras fue de 9 x 89
x 45.5 mm. El modelo geométrico de la simulacion se establecié considerando las
especificaciones del equipo que se emplearia para laminar experimentalmente, con el
objetivo de obtener resultados mas precisos (Figura 10). Con esto, se simulé el
comportamiento del material en un proceso de laminacién en caliente, lo que permitira
obtener parametros de proceso mas precisos para llevar a cabo este proceso de manera
experimental. Los parametros establecidos para los herramentales implicaban un diametro

de 104 mm para los rodillos, y una velocidad de giro de 20 rpm.
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Figura 10. Esquema de la disposiciéon de herramientas y muestras en el software de simulacion.

El modelo de material se establecio en el software al suministrar los datos de las curvas de
compresion obtenidas. Al introducir estos valores, el programa es capaz de predecir el
comportamiento del material, extrapolando los valores calculados para determinar el valor
que se obtendria a una determinada combinacién de temperatura y estado de esfuerzo. El
modelo geométrico fue mallado con una cantidad de 41924 elementos tetraédricos, los
cuales fueron seleccionados por el programa de forma automatica, al introducir las
especificaciones de tener un tamafio maximo de elemento de 2 mm y un tamafio minimo de

1 mm.

Se propusieron 3 métodos de laminacion con el objetivo de reducir 6 mm en total a cada
muestra. Se propuso un método de 6 reducciones de 1 mm por paso de laminacion, 3
reducciones de 2 mm por paso de laminacion y 2 reducciones de 3 mm por paso, obteniendo
asi porcentajes de reduccion de 11.1, 12.5, 14.2, 16.6, 20 y 25 % por cada reduccion de 1
mm dada. Para cada reduccion de 2 mm se tuvieron porcentajes de reduccion de 22.2, 28.5
y 40 %. Mientras que, para las reducciones de 3 mm se tuvieron los porcentajes de 33.3 y
50 %. Lo anterior fue establecido para evaluar la distorsion, la carga y los gradientes de
temperatura de las muestras, de manera que la pieza no disminuya su temperatura por
debajo del limite inferior de la regidn austenitica, evitando entrar en la zona de la regién
intercritica; ademas, se evalud la carga para evitar que se exceda la capacidad del equipo

en donde se realizara el ensayo.

2.12 Laminacion en caliente para muestras obtenidas por colada

Una vez establecidos los parametros idoneos para la laminacion mediante simulacién, se
decidio establecer los siguientes procesos de laminacién experimenta en un molino de

laminacion reversible (Figura 11) de la siguiente manera: 1 reduccion de 3 mm, 2
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reducciones de 3 mm, 1 reduccion de 2 mm, 2 reducciones de 2 mmy 1 reduccion de 1 mm.
Estos procesos permitiran evaluar la influencia que tienen distintas reducciones del espesor

en la microestructura del material.

Figura 11. Molino de laminacion reversible en el cual se realizo el proceso.

Las temperaturas de entrada y salida al molino se registraron por medio de un pirometro de
lectura laser colocado en la entrada de los rodillos. Con éste, se registré la temperatura con
la que ingresaron las placas antes de la laminacion, y después de completada la reduccion,

cuando el giro de los rodillos era invertido.

Posterior al proceso de laminacion las muestras se prepararon metalograficamente por un
proceso de desbaste similar al realizado en la etapa de colada. Con esto, las muestras
fueron analizadas por tres técnicas: microscopia Optica para observar el cambio
microestructural de las fases, por microscopia electronica de barrido y EDS para comprobar
la distribucion de los elementos y descartar la presencia de microsegregacion y por DRX

para determinar las fases presentes en las muestras.
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3. Analisis y discusion de resultados obtenidos a partir de los

aceros desarrollados

3.1 Simulacién termodinamica de diagramas pseudobinarios

Se simularon los diagramas de fases de aceros medio manganeso con diferentes
cantidades de cromo (sin contenido de este, 0.5, 1, 1.5y 2 %) mediante el software Thermo-
Calc, presentados en las Figuras 12 y 13, con el objetivo de optimizar la cantidad de este
elemento de aleacion para evitar la formacion de cementita, y promover mecanismos de
endurecimiento adicionales, como el endurecimiento por solucién solida o por precipitacion,
mientras que la composicion base del acero se selecciond con base en trabajos previos de
Cerda-Vazquez [13]. El cromo como elemento aleante fue seleccionado debido a que, en la
literatura, no fue encontrada ninguna investigacion sobre su papel en la evolucion
microestructural de los aceros de medio manganeso. La composicion nominal evaluada en
la simulacién se presenta en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicién nominal determinada con el trabajo de Cerda-Vazquez [13].

Elemento C Mn Si Al Ni Cu Co Nb Mo S Ca Fe
Composicion | 0.09 6.52 1.7 1.5 0.02 0.008 0.004 0.005 0.003 0.003 0.001 Balance
1600 1600
A) Liquido B) Liquido
1500 1500
1400 Ferrita delta + Austenita 1400 Ferrita delta + Austenita
1300 1300
—-——_'
1200 1200
1100 Austenita 1100 Austatits
1000 1000

©
o
o
0
=3
=3

Temperatura [°C]
Temperatura [°C]

=)
o
o
=)
=]
=]

Ferrita + Austenita Ferrita + Austenita
700 700
600 600 Ferrita + C tita + Austenit
+ +
Ferrita + Cementita + Austenita  — srria smeniia + Austenia
500 500
400 Ferrita + Austenita + ( Fe, Mn)23C6 400 Ferrita + Austenita + (Fe, Mn, Cr)23C6
0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.11 0.12 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.11 0.12
/,,/J\\ Porcentaje en masa de C /,,/4\\ Porcentaje en masa de C

Figura 12. Diagramas pseudobinarios simulados del acero medio manganeso evaluado con diferentes
contenidos de cromo en % en peso. A) Sin contenido de cromo, B) 0.5 %.
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1600 1600

Liquido Liquido
C) 1500 D) 1500
1400 Ferrita delta + Austenita 1400 Ferrita delta + Austenita
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1200 1200
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600 600
Ferrita + Austenita + (Cr, Fe, Mn)23Cé
500 Ferrita + Austenita + (Cr, Fe, Mn)23C6 500
400 400
0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.11 0.12 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.1 0.12

@ Porcentaje en masa de C @ Porcentaje en masa de C
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) Liquido
1500
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Ferrita + Austenita + (Cr, Fe, Mn)7C3
600
500 Ferrita + Austenita + (Cr, Fe, Mn)23C6
400

0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.11 0.12

ﬁ Porcentaje en masa de C

Figura 13. Diagramas pseudobinarios simulados del acero medio manganeso evaluado con
diferentes contenidos de cromo en % en peso. C) 1 %, D)1.5 % y E)2 %.

Con los diagramas pseudobinarios simulados se observo que, al afiadir cromo a la aleacion,
la formacion de la fase cementita es suprimida y carburos de los tipos M7C3 y M23Cs son
formados en su lugar. Cuando se alcanza el 1 % en peso de Cr, se observa la completa
desaparicion de la fase cementita, lo que permiti6 obtener una matriz completamente
austenitico-ferritica en la microestructura, a temperaturas inferiores a la regién austenitica,
segun los diagramas simulados. Se ha descrito que este tipo de matriz maximiza el efecto
de endurecimiento en este tipo de acero mediante diversos mecanismos de plasticidad,

como el efecto TRIP [13].
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Segun los diagramas establecidos, el software Thermo-Calc muestra que, para un acero sin
Cr, la fase cementita exhibié una cantidad de 1.4 % en peso y el carburo M23Cs tuvo un 1.6
% en peso. Para un acero de 1 % en peso de Cr, a 630 °C, ocurri6 la sustitucién de cementita
y se formo la fase M7C3s con una cantidad de 0.4 % en peso con contenido de cromo en las
fases ferrita y austenita, siendo 0.8 y 1.1 % en peso, respectivamente para cada fase. A
500°C el M23Cs es estable y su cantidad aumento hasta 1.5 % en peso, mientras que algo
de cromo se distribuyé en las fases ferrita y austenita, siendo 0.5 y 0.7 % en peso
respectivamente. Para el 2 % en peso de Cr, se observd que las cantidades de estos
carburos permanecieron casi iguales, teniendo un contenido de 0.5 % en peso para el
carburo M7Cs y 1.6 % en peso para el M23Ces. Mientras que el cromo se distribuy6 en las
fases ferrita y austenita, siendo 1.6 y 2 % en peso, respectivamente a 630°Cy 1.2y 1.6 a
500°C, lo que demuestra que el cromo no forma mas carburos a mayores contenidos y solo
se distribuye en las fases restantes debido a la cantidad limitante de carbono en la

composicion.

De esta manera, se determiné que una cantidad conveniente que promovera la formacion
de carburos, evitando la formacién de cementita, consistia en 1 % en peso de cromo. El

numero de fases previstas en el acero se presenta en la Tabla 3.

Tabla 3. Cantidades maximas de fases y rangos de temperatura para la region intercritica para
diferentes contenidos de cromo de acuerdo a las simulaciones termodinamicas.

Cantidades maximas en equilibrio, % volumen Intérvalo
Aleacion
M,Cs M23Ce FesC a y intercritico, °C
Sin cromo 0 1.6 1.2 90.5 6.8 609 - 886
1% cromo 0.7 1.1 0 76.6 22.3 656 - 872
2 % cromo 0.7 1.2 0 71 28.3 695 - 863

Por otro lado, se observé que, debido al contenido de cromo, los limites de la regién
intercritica se acercaban entre ellos a medida que aumentaba la cantidad de este elemento.
Esto se muestra en los diagramas de fases presentados en las Figuras 12y 13. Por ejemplo,

para el acero sin contenido de cromo con un 0.09 % en peso de carbono, la regidn intercritica
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comenzdé en 609°C como limite inferior y termind en 886°C como limite superior. A medida
que aumentaba la cantidad de cromo, la temperatura del limite inferior aumentaba y la del
limite superior disminuia, reduciéndose el rango de esta region a 656 - 872°C para el 1 %
de cromo, y presentando una reduccion adicional para el 2 % de cromo, mostrando un
intervalo de 695 - 863°C. La reduccion observada en el limite superior de temperatura para
las muestras con cromo se considera ventajosa, ya que permitiria mas reducciones por
laminacion en caliente antes de que se formara la ferrita. Sin embargo, también es cierto
que el intervalo de temperatura para el tratamiento de recocido intercritico tipico que se
aplica comunmente a estos aceros, se redujo significativamente al aumentar el cromo.
Ademas, se encontrd que, con la supresién de cementita a un mayor contenido de Cr, esta
fase se sustituye por la formacion de carburo M7Cs y el intervalo de estabilidad de la fase

M23Ces aumenta al permitir su formacién a temperaturas mas altas.

Este método de evaluacién de la formacién de fases y su estabilidad con simulaciones de
aleaciones influenciadas por la composicién fue empleado en este trabajo debido a trabajos
anteriores por Dykas et. al. [30]. En esta investigacion, emplearon la metodologia CALPHAD
con el software Thermo-Calc para evaluar como el contenido de manganeso modificaba la
estabilizacién de fases en aceros al carbono construyendo diagramas de fases, cada uno
con diferente contenido de manganeso. Se encontré6 que, para el 8 % en peso de
manganeso (contenido similar al evaluado en este trabajo), la fase cementita se formo
debido a los bajos contenidos de Aluminio y Silicio, ya que estos elementos podrian retrasar
la formacion de cementita debido a su baja solubilidad en esta fase [31]. Con esto, se
consideré la adiciéon de cantidades superiores al 1 % en peso de estos elementos para

ayudar en la supresion de esta fase y permitir la formacién de carburos de cromo.

De forma similar, en el trabajo de Elaraby et. al. [32], se utilizé6 el método CALPHAD para
disefiar un acero medio manganeso con una estabilidad de austenita incrementada, la cual
promovid su retencion a temperatura ambiente. Se evaluaron dos composiciones con una
variacion de niobio y vanadio. Esto llevo a la conclusion de que 0.1 % en peso de niobio era
la cantidad Optima para lograr suficiente estabilidad de austenita y el mayor tamafo de
carburos. Basandose en este trabajo, se siguid la metodologia para determinar la

composicién de cromo 6ptima para la formacion de carburos.
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En el trabajo de Kwok et. al. [7], estudiaron la segregacion presente en aceros medio
manganeso al producir dos lingotes con un contenido de manganeso de 8 % en peso.
Evaluaron el material en estado de fundicién y encontraron una matriz con morfologia
dendritica. Argumentaron que, posterior al calentamiento del material a 1250 °C, la fase de
ferrita & permanecio sin alteracion. Se determiné un diagrama de propiedades para predecir
la cantidad de cada fase en funcién de la temperatura, mediante una simulacién en Thermo-
Calc con la base de datos TCFE7. Se demostré que, por encima de 1370°C, la fase de
ferrita & se formd durante la solidificacion, de forma similar a los resultados reportados en

este trabajo.

En otra publicacion, Kowk et al. [33] optimizaron el contenido de vanadio mediante
simulacion en Thermo-Calc de un acero con 8.3 % en peso de manganeso aleado con
vanadio, descubriendo que, para un contenido de 0.06 % en peso de vanadio, se formaron
los carburos de tipo MsC2 y M23Cs en el acero, con una fraccion volumétrica de 0.08 para
cada carburo estables de en intervalos de temperatura de 0 a 200°C para el M23Cs y de 380
a 670°C para el MsC2, combinados con la formaciéon de cementita, pero en una cantidad
muy baja. En este trabajo, por el contrario, la formacion de cementita se evita por completo
y, ademas, el contenido de cromo promueve la formacion de una mayor fraccion volumétrica

de carburos.

3.2 Calculo de la temperatura de inicio de transformaciéon martensitica (MS) teérica

La temperatura de inicio de martensita fue determinada segun la siguiente ecuacion

establecida por Kaar [34]:
Ms = 692 — 502+/C + 0.86N — 37Mn — 14Si + 20Al — 11Cr (20)

De esta manera la temperatura de inicio de martensita teérica para la muestra con 1 % de
cromo es de 284°C, mientras que la muestra sin cromo exhibe una temperatura de inicio de
291°C.

Con esto, se determina que ambas composiciones exhiben una mayor facilidad de formar
martensita, tal como se argumentd en secciones pasadas, ya que es posible que esta

transformacion inicie aun cuando la muestra experimenta un enfriamiento al aire.
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3.3 Calculo estequiométrico de carburos de cromo

Se emplearon relaciones estequiométricas de los carburos de cromo Cr23Cs y Cr7Cs para la
composicién con 1 % de cromo y sin contenido de él, en funcion al contenido de cromo que

poseia cada una.

Considerando una densidad de 6.39 g/cm? para el carburo Cr23Cs y 6.01 g/cm?® para el Cr7Cs,
se obtuvo que, para la muestra con Cromo es posible formar hasta un maximo de 1.12 g de
Cr23Cs lo cual es equivalente a un % de fraccion volumétrica 1.26 %. Por otro lado, respecto
al CrzCs, la cantidad maxima que puede formarse es de 1.16 g, lo cual equivale a un % de
fraccion en volumen de 1.40. Adicionalmente, para la muestra sin cromo se obtuvieron
valores de 0.077 g de Cr23Cs (equivalente a 0.087 % de fraccion volumétrica) y 0.079 g
proporcional a un % en volumen de 0.095 % de Cr7Cs. De esta manera, se estima que
debido a la cantidad carbono propuesta en la composicién, se tendra una distribucién de
cromo en los carburos esperados y una parte de este elemento se distribuira en la matriz
del acero. Cabe destacar que la cantidad anadida de este elemento se decidié por ser el
minimo de composicién que suprimia la formaciéon de la fase cementita permitiendo formar
los carburos esperados. El calculo para la obtencion de estos valores se presenta en el

Anexo 1.

3.4 Caracterizaciéon microestructural en estado de colada para los aceros producidos

Una vez realizada la colada del material, las composiciones resultantes fueron obtenidas
por medio de espectroscopia de emisidn optica, las cuales se presentan a continuacion en
la Tabla 4.

Tabla 4. Composicién porcentual de los lingotes producidos de las composiciones con y sin
contenido de Cromao.

Aleacion C Mn Cr Si Al Ni Cu Co Nb Mo S Ca Fe

Sin cromo 0.091 6.52 0.072 1.6 1.5 0.022 0.008 0.004 0.005 0.003 0.003 0.001 Bal
1% cromo 0.089 6.4 1.06 1.7 1.5 0.026 0.008 0.006 0.004 0.004 0.004 0.002 Bal

3.4.1 Evaluacién microestructural obtenida por medio de microscopia optica

Esta técnica permitio revelar la microestructura de los aceros formada por el efecto de la
solidificacion, encontrando dendritas principalmente, asi como una zona de granos
equiaxiados y una zona con granos pequefos, perteneciente a la zona chill en contacto con

el molde permanente durante el vaciado.
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En la Figura 14, se pueden observar las dendritas formadas en ambas muestras, las cuales
fueron evaluadas por medio de un analisis del espaciamiento entre los brazos dendriticos
secundarios, con lo cual se obtuvieron los valores presentados en las Tablas 5y 6. Con los
valores obtenidos de 43.5 y 44.3 micras en el espaciamiento de brazos dendriticos
secundarios, puede observarse que la cantidad de cromo afadida no tuvo un efecto

significativo que altere la morfologia de las dendritas en comparacion de la muestra sin

cromo.

Figura 14. Microestructura de las muestras atacadas con Klemm I. A) 1 % de cromo, B) sin cromo.

Tabla 5. Mediciéon de SDAS para la muestra con 1 % de cromo.

1% Cromo
Campo L N SDAS
1 179 5 44.75
182 5 45.50
3 135 5 33.75
4 183 5 45.75
5 201 5 50.25
6 199 5 49.75
7 140 5 35.00
8 150 4 50.00
9 137 4 45.67
10 175 5 43.75
11 158 5 39.50
12 190 5 47.50
13 164 5 41.00
14 160 5 40.00
15 162 5 40.50
Promedio 43.5
Desviacion estandar 5.1
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Tabla 6. Medicion de SDAS para la muestra sin cromo.

Sin Cromo
Campo L N SDAS
1 197 5 49.25
2 166 5 41.50
3 188 5 47.00
4 176 5 44.00
5 159 5 39.75
6 175 5 43.75
7 213 5 53.25
8 178 5 44.50
9 198 5 49.50
10 185 5 46.25
11 203 5 50.75
12 180 5 45.00
13 144 5 36.00
14 176 5 44.00
15 152 6 30.40
Promedio 44.3
Desviacion estandar 5.8

3.4.2 Evaluacion microestructural por medio de microscopia electronica de barrido

Las imagenes de MEB evidenciaron otros detalles morfolégicos distintos a los observados
mediante microscopia optica, por ejemplo, en MEB se observo una matriz de tonalidad clara
con morfologia acicular y pequefias zonas de forma irregular de una fase con tonalidad mas

oscura (Figura 15).

a) A/Ferrita o) b) 5 s
' . .. i ..‘_ : .‘
\ & . s
% & . i 3
Martensita @ : ‘ BT
BEC 20kV WD10mm SS850 X900 20pm BEC 20kV WD10mm  SS50 x900 20pm ——

Figura 15. Micrografias observadas via MEB a 900X utilizando el detector de electrones
retrodispersados. a) 1 % de cromo, b) sin cromo.
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Ademas, por el microanalisis quimico obtenido por EDS, se encontré que la fase matriz tenia
una mayor cantidad de manganeso con una diferencia del 2 % en peso, que la fase con

forma irregular, como se presenta en la Figura 16.

Elemem Weight% Atomic% ﬂ
Al K 1.75 3.47

SiK 1.84 3.49

SK 106 |j1.77
MoK 743|722

FeK 8791 [34.04

Totals [100.00 |

T T
0 1 2
ull Scale 1736 cts Cursor: 0,000 keV|

Element|Weight% Atomic% E
AlK |2.64 5.16

SiK 2.45 4.61

SK 058  ]0.95
MoK 564|542 |
FeK (8870 |83.86
Totals ||100.00 |

T T
0 1 2
ull Scade 1736 cts Cursor: 0.000 keV|

Figura 16. Composicion determinada via MEB — EDS en: a) zona matriz (martensita), b) zona
irregular (ferrita d).
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Con esta diferencia del 2 % en peso en los contenidos de manganeso para cada fase, se
puede inferir que la fase matriz pueda estar compuesta por austenita que se transformoé en
martensita durante el enfriamiento, mientras que la fase con forma irregular esta conformada
por ferrita, la cual, al provenir de una alta temperatura de solidificacién, es posible que se

trate de una fase de ferrita ©, como el caso del trabajo de T.W.J. Kwok et. al. [33].

3.4.3 Ensayos de dureza realizados a los aceros en estado de colada

Alas fases presentes en la microestructura (martensita y ferrita d), se les realizaron ensayos

de microdureza, obteniendo los valores presentados en la Tabla 7.

Tabla 7. Valores medios de dureza Vickers para las muestras en estado de colada con 1 % cromo

y sin cromo.
1Cr SinCr
Martensita Ferrita d Martensita Ferrita d
446 286 441 286
398 286 471 286
537 286 446 292
471 244 435 299
519 286 471 307
452 260 421 292
458 260 446 299
526 286 433 299
512 286 474 307
446 273 446 292
Promedio 476.5 275.3 Promedio 448.4 295.9

Por los valores de dureza determinados, siendo valores > a 400 HV ademas de la
apariencia acicular que presenta la fase matriz, se puede inferir que dicha fase es
martensita la cual no alcanza mayores valores de dureza debido a la cantidad de
carbono que no permite una saturacion suficiente de la estructura cristalina cubica
centrada en el cuerpo de la fase ferrita a, mientras que la fase irregular por su
morfologia y valores de dureza > a 250 HV se puede inferir que es ferrita 8, usando
como referencia los valores de dureza para dichas fases obtenidos en el trabajo de
Chakraborty et al. [35].
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3.4.4 Analisis de la region de transformacion peritéctica

Al consultar la region de la zona de transformacion peritéctica de los diagramas de
fases simulados (Figura 17 y 18), se encontré que, por la cantidad de carbono
presente, estos aceros pueden tener una secuencia de solidificacion en donde
ocurre una transformacion peritéctica, la cual consiste en que la fase d formada a

partir del liquido se transforma a la fase austenita.

1600

1550 Liquide

1500

1450 Ferrita delta + Liquido Ferrita delta + Austenita + Liquido

1400 Ferita delta ‘/

1350

Temperatura [°C]

Ferrita delta + Austenita

1300

1250 Austenita

1200
000 001 002 0.3 004 005 006 007 008 009 010 011 0.12

Porcentaje en masa de C

Figura 17. Zona de la reaccion peritéctica para la composicion sin cromo simulada via
Thermo-Calc.
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1300
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1200
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Figura 18. Zona de la reaccion peritéctica para la composicion con 1 % de cromo
simulada via Thermo-Calc.
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Con base en el trabajo de Ghavam Azizi et al. [36], en donde evaluaron la
solidificacion que presentan los aceros en la region de la reaccion peritéctica,
determinaron la secuencia de solidificacion, la distribucion de fases y la morfologia
que presentarian los aceros segun su contenido de carbono. Por tanto, se propone
que el acero tuvo la siguiente secuencia de solidificacion, determinada a partir del

diagrama de la Figura 19.
Liquido — Liquido + 6 - Liquido+d6+y->6+y->6+a

La secuencia comienza con la fase liquida y conforme pierde calor, se forma la fase
de ferrita 8, posteriormente la cantidad de la fase liquida se transforma en su
totalidad a una mezcla de ferrita ® y austenita (y). Posteriormente se presenta, de
manera tedrica, una transformacion completa de ferrita & a austenita, sin embargo,
por la velocidad de solidificacion, en la colada no se tiene un tiempo suficiente para
que exista esta transformacion de forma completa, ocasionando que permanezca
cierta cantidad de ferrita & retenida y que la mayor parte de la austenita se
transforme a martensita. Una vez teniendo una fase de ferrita 81, esta fase se
transforma a austenita. Esta ultima, debido a la velocidad de enfriamiento que se
tiene al vaciarse en el molde, se transforma a martensita (a’). Sin embargo, no existe
un cambio total a la fase &2, por lo que esta fase queda remanente entre los espacios

de la martensita formada.
Reaccion

peritéctica

0, 7y, Reaccion peritéctica B

o n

1820 i 0,+ L,—>Y,
1800
17804 5
1760-]
1740
17204
1700+

Transformacién peritéctica

Temperatura (K)

1680

Vy 1,
T 2

o 675

1660

Transformacion peritéctica Transformacion peritéctica
1640 o—> E, —>Y
1620

( 01 02 03 04 05 06 07
Contenido efectivo de carbono ( % en peso)
(a) (b)

Figura 19. (a) Diagrama de fases Hierro-Carbono mostrando aceros peritécticos (zona
sombreada) y sus transformaciones de fases y (b) esquema de la reaccion peritéctica y
transformacion peritéctica subsecuente [36].
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Esta secuencia de solidificacion se presenta de igual manera para ambas
composiciones a evaluar. Sin embargo, el contenido de Cromo modifica ligeramente
la regién de la transformacion peritéctica al desplazar el extremo izquierdo,
denominado Ca, de 0.68 % en peso de Carbono a 0.7 %. Sin embargo, esto no
afecta a la secuencia evaluada en este trabajo pues se encuentra que se tiene un

contenido de 0.09 % en peso de Carbono.

3.4.5 Evaluacion de fases presentes en aceros colados por medio de difraccion

de rayos X.

Las fases de martensita y ferrita & caracterizadas por las técnicas de microscopia
optica y electrénica de barrido anteriores, se comprobaron por medio de la técnica
de difraccién de rayos X, obteniendo patrones de difraccion presentados en las

Figuras 20 y 21.

De los resultados de difraccion de rayos X se obtiene que ambas muestras se
componen por las fases de ferrita (PDF 03-065-4899) y austenita (PDF 00-023-
0298). Sin embargo, cabe destacar que, al tener un contenido de carbono menor al
1 %, la martensita pierde su caracteristica estructura tetragonal, siendo posible
confundirse con la ferrita al hacer estos ensayos. La formacion de carburos de
cromo con la composicion Cr7Cs, y Cr2sCs no pudieron ser observadas con esta
técnica debido a que la fraccidon en volumen de ambos se encuentra fuera del limite
de deteccidn de esta técnica (>5 %), por lo que se explord la técnica de microscopia
electrénica de transmision para caracterizarlos, los resultados de esta técnica se

presentan en secciones posteriores.

9000

7000 (1 1 0) Ferrite
Austenite
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Intensidad (a. u.)

1000

-1000 40 50 60 70
20

Figura 20. Patrén de difraccién de rayos X de la muestra con 1 % de Cromo.
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Figura 21. Patron de difraccion de rayos X de la muestra sin contenido de Cromo.

3.5 Extraccién electroquimica de carburos de cromo

Por medio de la espectroscopia de absorcién atomica, aplicada en las soluciones
obtenidas a partir de la extraccion electroquimica, se encontraron contenidos de
cromo de 294 y 5.7 ppm de cromo para los aceros con y sin cromo, respectivamente.
Valores presentados en la Tabla 8. Ademas, no se encontré contenido de cromo en
los precipitados formados, analizados por EDS-MEB contenido de cromo en los
precipitados. Lo anterior quiere decir que no fue posible extraer los posibles
precipitados con altos contenidos de cromo, (aunque estos estuvieran formados),
debido a que fueron disueltos durante la extraccion electroquimica, de igual manera

que la matriz del acero.

Tabla 8. Cantidad de elementos distribuidos en la solucion.

1Cr Sin Cr
Elemento ppm Elemento ppm
Fe 22310 Fe 23090
Si 338.1 Si 375
Al 361.9 Al 425
Cr 294 Cr 5.7
Mn 1681 Mn 1811

De acuerdo con los anteriores resultados, la ausencia de cromo medida por EDS-MEB en
los precipitados obtenidos indica que todo el cromo contenido en los aceros se disolvid por

la afinidad de este elemento con el cloro contenido en el electrolito, formando asi cloruro de
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cromo de manera que no fue posible determinar por este medio, la presencia de carburos,
por lo que se decidido emplear ensayos de dureza a ambas composiciones con y sin cromo,
combinado con microscopia electronica de transmision para corroborar la presencia o

ausencia de estas fases.

3.6 Cuantificacion de fases en estado de colada de aceros producidos

3.6.1 Ferrita 0

Del método ASTM para analisis puntual para evaluar fracciones en volumen de segundas
fases, se obtuvieron cuantificaciones promedio de 2.3 puntos por area muestreada para la
muestra con Cromo y 1.6 puntos por area para la muestra sin Cromo. Con esto se determino
que el porcentaje en volumen de la fase ferrita para cada muestra fue de 9.5 % y 6.4 % para

la muestra con Cromo y sin Cromo, respectivamente.

3.6.2 Austenita

A partir de la refinacion por el método de Rietveld de los patrones de difraccion de Rayos X
para el acero con cromo, se obtuvo una cantidad de 1.35 % en peso, el cual representa una
cantidad de 1.35 g para una muestra de 100 g de acero. Se considera que la austenita
posee una densidad de 7.91 g/cm? por lo que la cantidad de masa de esta fase representa
un volumen de 0.1714 cm?3. Se considera una densidad de 7.312 g/cm? para la muestra con

1 % de Cromo, determinada por la siguiente ecuacion.

masa total
,0 muestra = masa de cada elemento (21 )
densidad de cada elemento

Con esto, se determina el % en volumen de la austenita para la muestra con Cromo de la

siguiente manera con la ecuacion (13):

(100g — 1.35669)

(0.1714 cm3)/ g
7.3125-%
cm

x(100) | = 1.27 % en volumen de austenita
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Mientras que de los resultados del método de Rietveld para la muestra sin cromo se obtuvo

una cantidad en volumen de austenita del 2.27 %.

3.6.3 Martensita

De los valores de fraccion en volumen para las fases de ferrita y austenita obtenidos se

establece que el acero con 1 % de cromo esta compuesta de:

Tabla 9. Composicion de las fases contenidas en el acero con 1 % de Cromo.

1% Cromo
Fase Ferritad  Austenita Martensita
Fraccién en volumen
(%) 9.5 1.3 89.2

Mientras que la muestra sin cromo esta compuesta de:

Tabla 10. Composicion de las fases contenidas en el acero sin Cromo.

Sin Cromo
Fase Ferritad  Austenita Martensita
Fraccién en volumen
(%) 6.4 2.3 91.3

3.7 Analisis de macrosegregacioén de Al, Si, Mn y Cr en aceros producidos por colada

La Figura 22 muestra la distribucidon de elementos en las muestras en las que se evalud la
segregacion mediante analisis quimico EDS-MEB, estos analisis se realizaron en 2 regiones
del lingote, identificadas como centro y borde y en direccién de la parte inferior hacia la parte
superior del lingote para analizar la evolucién de la composicion a lo largo de el perfil de
solidificacion. Esto fue realizado asi debido a los perfiles de segregacién esperados vistos
con la Figura 3, en donde se indica que se es posible tener variaciones en la composicion

en el centro del lingote, asi como en el fondo y en la parte superior.
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Figura 22. Distribucién de elementos a lo largo de la direccion de solidificacion para las muestras
con y sin Cromo, en la orilla y centro del lingote, determinados via EDS - MEB.

De los perfiles de composicion en funcién de la distancia se aprecia una diferencia maxima
de 2 % en la composicion de Mn para ambas muestras, mientras que las cantidades de

aluminio, silicio y cromo presentan mayor uniformidad en su distribucion.

Por medio de un analisis de la desviacion estandar relativa (DER) para cada elemento,
determinada con la ecuacion (16), se obtuvo la desviacion con respecto al promedio de la

composicién medida en las muestras, obteniendo los valores mostrados en la Tabla 11.

DER % = % X 100 (16)

Donde o es la desviacidon estandar de la muestra de valores evaluados, y x es el promedio

de los valores de la composicidn de cada elemento.
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Tabla 11. Valores de desviacion estandar relativa obtenidos para los perfiles de composicion de
cada elemento en las zona central y borde de los lingotes de ambas composiciones evaluadas.

1% Cr - Centro 1% Cr - Borde

Elemento DER Elemento DER

Al 19.5 Al 9.5
Si 9.4 Si 9.4
Cr 9.2 Cr 10.3
Mn 10.7 Mn 6.3

Sin Cr - Centro Sin Cr - Borde

Elemento DER Elemento DER

Al 16.8 Al 15
Si 15.5 Si 14.9
Mn 8.6 Mn 8.3

Tanto el cromo como el manganeso se encuentran por debajo del 15 % del DER, para ambas
composiciones y ambas zonas del lingote. Esto no representa un gradiente considerable en
la concentracion conforme aumenta la distancia por lo que se puede establecer que se tiene
una composicion homogénea de estos elementos. Sin embargo, el aluminio y silicio si
presentan una desviacidn mayor en la zona central del lingote para ambas muestras. Esto
puede asociarse a que el cromo y manganeso pueden actuar como elementos
sustitucionales en la celda cristalina del hierro debido a sus tamafos atdmicos similares, por
lo que no hay una gran variacion en la posicion que adoptan durante la solidificacién. Sin
embargo, el aluminio y el silicio tienen una mayor diferencia en el tamario del radio atomico,
1.18 y 1.11 A respectivamente, en comparacion a los radios atémicos de manganeso, cromo
y hierro, 1.61, 1.66 pmy 1.56 A respectivamente, lo cual genera una mayor distorsién en la
red cristalina al solidificar, por esta razén son dificilmente incorporados en las fases solidas

que se forman.

3.8 Analisis por TEM de los aceros evaluados en estado de colada

A continuacion, se muestran los resultados de los mapeos de composicién, EDS y patrones
de difraccién de electrones de area selecta obtenidos por campo oscuro a escalas de 100

nm y 1 ym, obtenidos para cada muestra de colada (Figuras 23 — 26).
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3.8.1 Muestras con 1 % de cromo

-fpectro de suma de mapas

Ypeso o
0.1
0.1
1.6 0.0
14 0.0
1.2 0.0
0.7 0.0

Desamollado por Tru-

Fe Kal Si Kol _ Mn Kal

Cr Kal Al Kal

Figura 23. Andlisis de EDS y mapeo de composicién via TEM para el acero con 1 % de Cromo.
Barra de escala = 100 nm.
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Figura 24. Analisis de EDS y mapeo de composicion via TEM para el acero con 1 % de Cromo.
Barra de escala = 1 ym.
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3.8.2 Muestra sin contenido de cromo.

B Espectro de suma de mapas

Fe Kal _ n Kal Al Kerl

Si Karl

Figura 25. Andlisis de EDS y mapeo de composicién via TEM para el acero sin contenido de
Cromo. Barra de escala = 100 nm.
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Figura 26. Analisis de EDS y mapeo de composicién via TEM para el acero sin contenido de
Cromo. Barra de escala = 1 um.

De los analisis obtenidos via TEM - EDS se puede observar que, para las muestras con
cromo, parece no haber presencia de carburos puesto que, se presenta una misma

distribucién de tipo homogénea de todos los elementos. En contraste a micrografias en las
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que si se documenta la presencia de carburos de cromo como las obtenidas en el trabajo
de Ghosh et al. [14], presentada en la Figura 27, se observa que los carburos presentes se
encuentran en un tamafo en nandmetros, lo cual, en las micrografias tomadas en este
trabajo, se presentarian como mapeos con alta concentracion de cromo y carente de otros
elementos como aluminio, silicio y manganeso. Esto permite contrastar las micrografias
obtenidas de las muestras evaluadas en este trabajo para corroborar la presencia o

ausencia de estas.

Figura 27. Micrografia de acero inoxidable 1.51 Mn, 18.94 Cr, en donde se indica la presencia de
carburos de cromo [13].

Por otra parte, Safara et al. [37] realizaron mapeos de composicion por EDS en TEM, para
evaluar concentraciones de cromo que indican la presencia de carburos, los cuales se

exhiben en la Figura 28.

Figura 28. Mapeo de composicion por EDS para la identificacion de carburos ricos en cromo, a)
Imagen por MEB, b) C Ka1, ¢) Cr Ka1y d) Fe Ka1. La zona mas brillante muestra una mayor cantidad
de elementos en b), c) y d) [37].
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Es posible apreciar, que los mapeos presentados en la Figura 28 muestran zonas de alta
concentracion de cromo con una tonalidad mas clara muy definida en contraste con el resto
de la muestra. A diferencia de los mapeos presentados en este trabajo, el cromo (y otros
elementos) no se concentran en una zona definida, sino que se encuentran distribuidos en

toda el area evaluada.

Ademas, para las muestras analizadas a menor magnificacién, es posible apreciar la
morfologia en placa de la fase martensita en ambas composiciones. Adicional a los mapeos
de composicién para ambas muestras, se puede notar que la distribucién de elementos
presenta una apariencia uniforme en toda el area de las regiones evaluadas, lo cual indica
que los elementos de aleacién (Al, Si, Mn y Cr) estan distribuidos sin segregar a lo largo del
material sin formar compuestos o fases diferentes a las obtenidas por caracterizacion

metalografica y EDX (ferrita, austenita y martensita).

Las Figuras 29 y 30 muestran micrografias y patrones de difraccion de area selecta,
adquiridas en un microscopio electronico de transmision de las muestras con cromo y sin
cromo. La indexacion de los patrones empleando patrones estandarizados establecidos por

Edington [29] como se indica a continuacion.

Respecto a la Figura 29, en el inciso B) se obtiene la relacion A/B de 2.1/1.72 dando como
resultado 1.22, similar a la relacion V6/V4 de 1.225. Ademas, el angulo entre las direcciones
de Ay B es de 62.16°, similar al valor de 65.91°.

De igual manera, para el inciso C) posee una relacién A/C de 1.185/0.425 igual a 2.788, y
una relacion B/C de 0.985/0.425 igual a 2.318, al igual que un angulo entre las direcciones
Ay B de 21.58°. Estos valores son similares a los valores de 2.646 y 2.450, respectivamente,
al igual que un angulo entre las direcciones Ay B de 22.21°. Por otra parte, para el inciso D)
igualmente se tienen relaciones A/C de 1.4725/0.515 igual a 2.859, y B/C 1.3/0.515 igual a
2.524, a la vez de poseer un angulo entre Ay B de 29° y entre Ay C de 67.79. Al igual que

en el inciso C).

Para la Figura 30, en el inciso B) se obtiene la relacion A/B de 1.1/0.9 dando como resultado
1.222, similar a la relacion V6/v4 de 1.225. Ademas, el angulo entre las direcciones de Ay
B es de 67.75°, similar al valor de 65.91°.

De esta manera, es posible determinar que ambas muestras con diferente contenido de

cromo, estan conformadas por fases con estructuras cristalinas BCC [29], la cual, por los
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analisis realizados previamente de microscopia 6ptica, microscopia eectronica de barrido y
ensayos de dureza, indica la presencia de martensita, la cual adopta posee una estructura
cristalina tetragonal centrada en el cuerpo, pero, debido a la cantidad baja de carbono
contenida en la muestra (0.09 % en peso) la martensita tiene una menor cantidad de atomos
intersticiales y por ende una menor distorsion, ocasionando que la relacion de los
parametros de red c/a sea cercana a 1, asemajando mayormente a una estructura cubica

centrada en el cuerpo, caracteristica de la fase ferrita.

., =22921° ' : :4=66.92°
£=482 “A\14 s ; ' .
P '.‘ﬁz‘. . C:\/'2/A:\/114 o
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Figura 29. A) Imagen de TEM con areas marcadas donde se obtuvieron los patrones de difraccién

de electrones de la muestra con cromo. B) Patrén de difraccidon de electrones de la seccion P.D-1.

C) Patron de difraccion de electrones de la seccion P.D-2. D) Patrén de difraccion de electrones de
la seccion P.D-3.
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Figura 30. A) Imagen de TEM con areas marcadas donde se obtuvieron los patrones de difraccién
de electrones para la muestra sin cromo. B) Patron de difraccion de electrones de la seccion
marcada.

3.9 Ensayos de compresion en caliente de aceros medio manganeso evaluados

Los esfuerzos maximos obtenidos de cada acero en las pruebas de compresion se
presentan a continuacion en la Tabla 12. Con estos valores, se observé que, en general,
hay una reduccion en el valor de esfuerzo pico en el material al aumentar la temperatura,
ya que a 1000 °C se obtienen valores de un maximo de 138 MPa, mientras que a 900 °C
son de hasta 190 MPa.

Se observé que la velocidad de deformacion tuvo un efecto significativo sobre la magnitud
del esfuerzo aplicado a los aceros, ya que, a los valores mas altos evaluados (0.092 s), el
esfuerzo maximo aumentoé para todas las condiciones. Ademas, se observé que la presencia
de cromo no tuvo ningun papel en los esfuerzos pico debido a que, cuando la velocidad de
deformacion y la temperatura se mantuvieron constantes, los esfuerzos pico fueron
similares para ambas composiciones. De acuerdo con lo anterior, se puede inferir que la
precipitacion de carburos no ocurrié a las temperaturas empleadas en ambos aceros debido

a los valores similares de esfuerzos maximos.
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Tabla 12. Esfuerzos maximos obtenidas a partir de pruebas de compresion en caliente de diferentes
muestras bajo diferentes condiciones de prueba.

Velocidad de
Contenido de Cromo deformacion, s Temperatura, °C Esfuerzo pico, MPa

1000 123

0.092 950 143

900 185

1000 138

1 % Cromo 0.055 950 134
900 185

1000 107

0.017 950 132

900 164

1000 133

0.092 950 149

900 190

1000 129

Sin Cromo 0.055 950 147
900 183

1000 104

0.017 950 105

900 152

Las curvas de esfuerzo verdadero-deformacion verdadera para ambas composiciones a
velocidades de deformacion de 0.092, 0.055 y 0.017 s™' se muestran en la Figura 31. Se
presentan para una deformacién maxima de 0.5. Se muestra que la composicién es sensible
a la temperatura, puesto que, a la menor temperatura evaluada de 900 °C, se presentan
valores mas altos de esfuerzo con diferencias de entre 50 y 60 MPa, comportamiento que
se repite para ambas composiciones y todas las condiciones de velocidad de deformacion
evaluadas. A su vez, también se determina que son sensibles a la velocidad de deformacién
puesto que a la menor velocidad evaluada de 0.017 s™', los aceros presentan menores
valores de esfuerzo a comparacién con las otras velocidades de 0.055 y 0.092 s-'. Sin

embargo, entre la composicién con cromo y la que carece de este elemento, no existe una
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diferencia considerable en los valores de esfuerzo evaluados a las mismas temperaturas o

velocidades de deformacion. Con esto, es posible determinar que no existe la presencia de

carburos, pues se esperaria que se incrementaran los valores de esfuerzo para la muestra

con 1 % de cromo, favoreciendo su procesamiento.
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Figura 31. Curvas esfuerzo verdadero - deformacion verdadero para las tres velocidades de
deformacién evaluadas para las muestras con y sin cromo.
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La temperatura mas alta evaluada (1000°C), presenta curvas que parecen no tener un valor
maximo, sino que presentan un comportamiento asintético. Por el contrario, para la
temperatura de prueba mas baja (900°C), se presenta un esfuerzo maximo en el punto de
fluencia seguido de una reduccion en los valores de esfuerzo. Con estos valores, se observo
una reduccion en el esfuerzo maximo del material. Ademas, en las curvas obtenidas a 1000
°C, no se observo un comportamiento que indicara recristalizacion en el material debido a
la ausencia de fluctuacién y/o de reduccion en los valores de tensidon después del punto
maximo; por el contrario, se observé un comportamiento constante en estos valores
después de dicho punto. Estos resultados indican la presencia de efectos de recristalizacion
para los ensayos a 900 °C y efectos de recuperacion en los ensayos realizados 950 y 1000

°C, segun lo discutido anteriormente por Lin et. al. [38].

Liu et. al. [39] evaluaron el comportamiento de la deformacién plastica activada
térmicamente, asi como la evolucion de la microestructura en aceros de medio manganeso,
obteniendo valores muy similares cuando se evaludé a la temperatura de 900°C en este
trabajo. Ellos reportaron valores maximos de 126 MPa para las velocidades de deformacion
de 0.01 s'y 262 MPa para de 10 s™'. En comparacién con este trabajo, se obtuvieron valores
de 185 MPa para la velocidad de deformacién mas rapida (0,092 s') y 165 MPa para la

velocidad de deformacién mas lenta en ambos aceros (0.017 s).

3.10 Caracterizacion de las muestras de los ensayos de compresion en caliente

Las muestras evaluadas a una temperatura de 1000 °C aun mostraron una matriz formada
por martensita, con la diferencia de que la ferrita & presenté una morfologia distorsionada,
debido a la deformacién que experimenta el material durante las pruebas de compresion
(Figura 32).

En contraste, los aceros ensayados a 900°C para ambas composiciones con y sin contenido
de cromo, se exhibieron la formacién de pequefos granos equiaxiados cerca de las zonas
de ferrita 8. Por la tonalidad de estos granos, se puede inferir que pertenecen a la fase

ferritica, pero en lugar de ser del tipo &, son del tipo a.

Esto se debe a la proximidad de la temperatura de 900 °C, al limite superior de la region

intercritica, determinada con los diagramas de fase simulados. Aunque se supone que la
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temperatura de 900°C se encuentra en una region completamente austenitica del material,
la velocidad de calentamiento podria causar que este limite se desplace a temperaturas

mas altas, provocando que la muestra pudiera haber entrado en la region intercritica,
permitiendo la transformacion de austenita a ferrita a.

1% Cr 1000°C

SEl  20kV WD7Tmm 5850 x1,200 10pym  — SElI  20kV WD7mm $550
4

4

Sin Cr 1000°C Sin Cr 1000°C

SElI  20kV WD8mm

s
SElI  20kV
M5

M5

1% Cr 900°C

i ST
x1,200 10pum 20kV WD11mm S$S50

x3,000 Spm
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Spm

Figura 32. Micrografias obtenidas via SEM de los aceros después de la prueba de compresién en
caliente.

En la Figura 33 se presentan graficas de esfuerzo maximo en MPa, contra la temperatura
absoluta obtenidos de los ensayos de compresion realizados a los aceros evaluados en este
trabajo. Se puede observar que la temperatura influye en el esfuerzo maximo obtenido en
la prueba de compresion en caliente. A medida que esta variable aumenta, el esfuerzo
maximo disminuye. Sin embargo, para la velocidad de deformacion de 0.017 s™ en el acero
sin cromo y de 0.055 s™" en el acero con 1 % de cromo, el esfuerzo maximo se mantuvo
constante desde una temperatura de 950 hasta 1000 °C. Esto implica una completa
transformacién a austenita en la muestra al presentar un mismo comportamiento a diferente

temperatura indicando que 950°C es suficiente para procesarlos.
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Figura 33. Variacion del esfuerzo pico maximo frente a temperaturas de deformacion y velocidades
de deformacioén para los aceros con y sin cromo evaluados.
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3.11 Determinacion de ecuacion de Arrhenius para deformacién en caliente

Los parametros de n’ y B fueron determinados segun el procedimiento de Zhang et al. [20]
a partir de las pendientes de las graficas de In(o) vs In(€) y o vs In(€) respectivamente,
presentadas en la Figura 34. A partir de estos graficos, se puede obtener el valor promedio
de n’y B para cada acero, de 13.375 y 0.095 MPa™, respectivamente el acero con cromo y
5.931 y 0.044 MPa™ para el acero sin cromo. Con estos valores obtenidos, se puede
determinar el valor de a, sabiendo la relacién entre n’ y 3, siendo a = B/n’, lo que resulta en
valores de 0.0071 para el acero con cromo y 0.0074 para el acero sin cromo. A continuacion,
es posible determinar el valor de n al determinar la pendiente de la curva de la grafica de

In(sinh(ao)) vs In €, como se muestra en la Figura 35.
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Figura 34. Curvas Ino vs In €'y 0 vs In € para los valores de esfuerzo a 0.35 de deformacion real
para las muestras con y sin cromo.
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Figura 35. Curvas In(sinh(ao)) vs In € " para los valores de esfuerzo a 0.35 de deformacion real para
las muestras con y sin cromo.

A partir de esto, se obtienen los valores de 1/n para cada linea, y al obtener los valores
promedio, se establece que el término n es 10.135 y 4.497 para los aceros con 1 % de

cromo y sin cromo respectivamente.

Ahora, es posible determinar el valor de la energia de activacion para la deformacion, Q,
evaluado a diferentes temperaturas para cada una de las velocidades de deformacién. Para
ello, se puede emplear la ecuacion In[sinh(ao)], donde, con el valor n, se puede establecer
que la temperatura es la variable independiente que tomara distintos valores y se multiplica
por Q/nR, donde los valores de n y R son constantes y Q es la pendiente de la grafica de

In[sinh(ao)] vs 1/nRT, presentado en la Figura 36.
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Figura 36. Curvas In(sinh(ao)) vs 1/nRT para los valores de esfuerzo a 0.35 de deformacion real
para las muestras con y sin cromo.
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A partir de las pendientes obtenidas de los ajustes lineales realizados, se obtienen tres
valores diferentes de energia de activacién para la deformacion, Q, siendo una constante
del material que indica la barrera energética a superar para poder comenzar la deformacion
del material [20], que al promediar son obtenidos valores de 588 KJ/mol y 248 KJ/mol para
los aceros con 1 % de cromo y sin cromo, respectivamente. Esto indica que el cromo tiene
un efecto en la cinética fisica del material ocasionando requerir el doble de energia para
comenzar la deformacion, lo cual es benéfico segun lo buscado en este trabajo pues el
cromo ocasiona que toda la energia presente en un impacto por un choque automovilistico

se dispersara al alcanzar este valor evitando deformaciones severas.

Estos valores obtenidos pueden contrastarse con otros valores de energia de activacion
para deformacion de distintos materiales siendo de entre 294 y 358.5 KJ/mol para aceros
clasificados como TRIP, mientras que para aceros de fase dual se tienen valores de Q entre
83 y 156 KJ/mol y para aceros inoxidables duplex se consideran valores de Q entre 350 a
580 KJ/mol [40]. A su vez, valores de la energia de activacion para la deformacién fueron
determinados por McQueen et. al. [21] para aceros austeniticos HSLA e inoxidables de

diversos grados.

Tabla 13. Valores de Q obtenidos para distintos aceros por McQueen et. al. empleando la ecuacion
de Arrhenius y el parametro de Zenner-Hollomon.

Aceros auteniticos inoxidables

Aleacion Composicién ( %) Quw
C Cr Mo Ni KJ mol?

304C 0.069 18.31 0.08 8.68 407

316C 0.017 18.92 2.78 12.42 402

316W 0.01 16.4 2.73 12.05 435

317C 0.035 18.6 3.22 13.88 508

309W 0.06 22.2 0.34 13.6 502

Aceros austeniticos HSLA

Aleacion Composicién ( %) Quw
C Cr Mn Nb KJ mol?

Acero Nb 0.12 - 0.94 0.05 434

Nb-Mn 0.06 - 1.23 0.035 460

D2 1.45 11.1 0.38 0.7V 428

M2 0.84 4 0.25 1.9v 455

Nb 0.07 0.05Al 0.54 0.024 470
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3.12 Analisis de la simulaciéon de laminacion en caliente

Se realizaron simulaciones de laminacion en caliente en donde se consideraron diferentes
reducciones en el espesor por cada paso de laminacion (1, 2 y 3 mm por paso). Es
importante mencionar que las simulaciones se realizaron tomando en consideracion las
propiedades mecanicas provenientes de las muestras con 1 % de Cr, ya que como ya se
comprobd en la etapa de resultados de compresion en caliente, no existe una diferencia
significativa en propiedades en las muestras con y sin cromo en el intervalo de temperatura
de 900 a 1000 °C. Por tanto, los resultados de esta secciéon aplican para ambas

composiciones y no se hace distincion alguna entre ellas.

En estas simulaciones, la atencion se centré en la carga, la deformacién y el perfil de
enfriamiento de las muestras con el objetivo de evaluar la capacidad maxima requerida en
el molino, asi como las reducciones permitidas para evitar un enfriamiento de la muestra por
debajo del limite superior de la temperatura de la regidn intercritica. La evolucion de los
valores de la temperatura y la deformacion, asi como los puntos evaluados de las
simulaciones de reduccion total de 6 mm por medio de reducciones de 1 y 3 mm por paso

se presentan en las graficas de las Figuras 37 y 38.

A) B)

Deformacion segun simulacion
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Figura 37. A) evolucion de la deformacion simulada segun DEFORM para el sexto paso de
deformacion de reducciones de 1 mm y segundo paso de deformacién para reducciones de 3 mm
para los aceros desarrollados. B) seleccion de puntos evaluados.
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Temperatura segun simulacion
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Figura 38. A) evolucion de la temperatura simulada via DEFORM para el sexto paso de deformacion
de reducciones de 1 mm y segundo paso de deformacion para reducciones de 3 mm para los aceros
desarrollados. B) seleccion de puntos evaluados.

De lo anterior, es posible observar cdmo se genera menor deformacion durante dos pasos
de deformacion de 3 mm a comparacion de 6 pasos de deformacion de 1 mm, lo que indica
que es preferible deformar en mayor cantidad desde un inicio que llevar a cabo una mayor

cantidad de pasos de laminacion de menor reduccion.

A su vez, la evolucién de la temperatura denota que existe un mayor enfriamiento en la
muestra laminada en menor numero de pasos, precisamente por la menor deformacién
inducida en la muestra que no ocasiona un calentamiento debido a la friccion interna del

material.

Las simulaciones de la laminacion en caliente se hicieron buscando una reduccion total de
6 mm (66.6 %) y se evaluaron los parametros de temperatura, carga y deformacién posterior

a cada paso. Los valores resultantes se resumen en la Tabla 14.

Tabla 14. Valores de temperatura minima y deformacién maxima de la muestra y carga maxima
requerida obtenidas de las simulaciones realizadas.

Reduccién por #de % Temperatura Carga maxima, Deformacion maxima,
paso paso  reduccién menor, °C toneladas mm/mm
1 11.1 967 3.2 0.6
2 12.5 972 4.6 1.1
1 mm 3 14.2 965 5.1 2.1
4 16.6 979 4.5 3.3
5 20 972 5.3 2.5
6 25 971 4.3 2.8
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1 22.2 978 4.5 0.8
2mm 2 28.5 949 7.6 3.9

3 40 962 8.8 4.8

1 33.3 961 8.3 11
3mm

2 50 955 10.8 3.0

De estos resultados, es posible determinar que, a mayor reduccion por paso de laminacion,
se requirid una mayor carga, puesto que, para reducciones de 1 y 2 mm por paso, la carga
necesaria es de 5 toneladas, mientras que, para reducciones de 3 mm por paso de
laminacion la carga minima requerida es de 8 toneladas. Sin embargo, debido a las
capacidades del equipo (40 toneladas), es viable realizar reducciones de 3 mm por paso lo

cual permitira ahorrar tiempo de procesamiento al requerir un menor nimero de pasos.

Asu vez, se observa que la temperatura no solo no decae de los limites superiores obtenidos
para la region austenitica (872°C), sino que también se presenta un ligero fenémeno de
recalentamiento en las muestras. Esto implica que no se requerira un recalentamiento
adicional para evitar la disminucion de la temperatura en ninguno de los casos. Este efecto
de recalentamiento puede ser debido a la presencia de friccion durante la laminacion y/o

también debido a la presencia de deformacion redundante en el proceso.

3.13 Laminacion en caliente de aceros medio manganeso evaluados

La laminacion fue realizada a 1100 °C siguiendo las secuencias de laminacion de 1
reduccion de 3 mm (33.3 %), 2 reducciones de 3 mm (50 %), 1 reduccion de 2 mm (22.2 %),
2 reducciones de 2 mm (28.5 %) y 1 reduccion de 1 mm (11.1 %). Este procedimiento fue
escogido debido a los resultados obtenidos de las simulaciones, donde se determin6 que
en ningun caso se requeria una etapa adicional de recalentamiento, permitiendo evaluar de
mejor manera la influencia del % de reduccion en el desarrollo de la microestructura de la

lamina. Las laminas obtenidas son presentadas en la Figura 39.

El procesamiento fue realizado sin exhibir problemas de trabajabilidad en el acero ni
tampoco respecto a la carga requerida en el laminador, comprobando lo predicho en las
simulaciones realizadas. Ademas, la temperatura se mantuvo por encima del limite superior
de la region intercritica, permaneciendo en la regidén austenitica. Esto ultimo se comprobo

mediante la medicidén de las temperaturas registradas a la entrada y salida de las muestras
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para cada etapa de laminacion. Dichas mediciones se presentan a continuacién en la Tabla

TR

Figura 39. Muestras de laminacion en caliente. I1zquierda: muestras con 1 % de Cromo. Derecha:
Muestras sin Cromo.

Tabla 15. Valores medidos de la temperatura a la entrada y salida del laminador.

1% Cr

SinCr

Temperatura inicial | Temperatura final

Temperatura inicial ‘ Temperatura final

1 mm de reduccion

1 mm de reduccién

1068 | 959 983 | 915
2 mmde reduccién 2 mm de reduccién
1078 | 942 1020 | 950
3 mm de reduccién 3 mm de reduccién
1063 | 934 966 | 890
4 mm de reduccidn 4 mm de reduccién
1067 | 891 1044 | 988
6 mm de reduccién 6 mm de reduccién
1047 | 898 1087 | 970

De estos valores es posible comprobar que las condiciones en las que se evaluaron las
laminas fueron adecuadas, pues ninguna de ellas terminé con una temperatura inferior al
limite superior de la region intercritica, 886°C para las muestras sin cromo, 872°C para las

muestras con 1 % cromo. Con esto se puede establecer que las laminas fueron deformadas
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en un estado completamente austenitico manteniendo la homogeneidad de la muestra y

evitando gradientes de esfuerzos por la presencia de otras fases.

3.14 Caracterizacion microestructural de las muestras laminadas

Posterior al proceso de laminacion, se realizaron ensayos de microdureza para evaluar las

propiedades mecanicas de las muestras posterior a su deformacion (Tabla 16).

Los resultados no indican un incremento significativo en la dureza del material que pudiera
asociarse a la presencia de carburos debido a la diferencia de valores entre la muestra con
1 % de cromo en comparacién con el acero sin cromo cercanos a 500 HV, sino que se asocia
a otros mecanismos de endurecimiento, como por ejemplo el endurecimiento por
deformacion debido a que, durante cada paso de reduccion en el espesor, el material se ve
sometido a una deformacion que incrementa la densidad de dislocaciones y ocasiona un

endurecimiento.

Complementariamente, se llevaron a cabo analisis de difraccion de Rayos X para determinar
las fases presentes en las laminas, posterior a los procesos de laminacion en caliente para

distintas reducciones. Los difractogramas obtenidos se presentan en las Figuras 40 y 41.

Tabla 16. Resultados de ensayos de microdureza a las laminas obtenidas con diversas reducciones
en su espesor.

1% de cromo
No. Identacion Reduccion de espesor

1mm 2mm 3mm 4 mm 6 mm

1 459 486 501 526 532

2 486 486 511 482 543

3 496 496 554 516 516

4 446 482 521 554 501

5 491 468 501 523 554
Promedio 475.6 483.6 517.6 520.2 529.2
Desviacién Estandar 21.9 10.1 22.0 25.8 21.1

Sin cromo

1 477 532 526 506 572

2 521 501 486 472 501

3 430 526 455 516 511

4 511 511 446 586 506

5 477 506 496 516 516
Promedio 483.2 515.2 481.8 519.2 521.2
Desviacion Estandar 35.7 13.3 32.3 41.5 28.9
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Figura 40. a) Difractograma de rayos X del acero aleado con 1 % de cromo laminada con una
reduccion de 1 mm. b) ampliacién de los angulos 43 — 46°.
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Figura 41. a) Difractograma de rayos X del acero aleado con 1 % de cromo laminada con una
reduccion de 6 mm. b) ampliacién de los angulos 43 — 46°.

Se presentan solo los casos extremos de menor y mayor reduccion ya que se obtuvieron
resultados similares para todas las reducciones realizadas en ambas composiciones. En
estos analisis no se presenta ningun pico coincidente con los de la fase austenita o de
carburos, por lo que se reafirma lo expuesto en los ensayos de dureza, en donde se
concluyd, que no existen carburos o la retencion de la austenita en una alta cantidad.
Ademas, para la muestra con mayor reduccion (6 mm) se observa una reduccion en la

intensidad del pico de ferrita localizado en el angulo 2 8 de 44.7, lo cual es debido al
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incremento de defectos en el material por la mayor deformacién a la cual fue sometido. En
referencia a la retencion de la austenita, estos resultados de difraccion de Rayos X reflejan
que la microestructura estda compuesta completamente de martensita, lo cual también puede
corroborarse a partir de los valores calculados de las temperaturas Ms para las
composiciones estudiadas, las cuales fueron de 291 para la muestra sin cromo y de 284

para la muestra con 1 % de cromo.

Adicionalmente, se realizé un andlisis de la microestructura presente en las laminas por

medio de microscopia optica, las imagenes obtenidas se presentan en la Figura 42.

En las imagenes obtenidas se observa que se conservé la fase martensita posterior al
proceso de laminacién, con algunas zonas de ferrita & aun presentes. Por la similitud de las
imagenes presentadas tanto para ambas composiciones como ambos extremos de
reduccion en espesor (1 y 6 mm), no es posible determinar un efecto considerable de la

deformacion en la evolucidon microestructural de las muestras.

Es posible determinar que, a pesar del manganeso contenido en las muestras, no se
observa efecto de retencion de austenita a temperatura ambiente. Esto puede ser debido al
efecto de estabilizacién de martensita por deformacién, en donde se requiere de mayor

energia para la reversion de martensita a austenita.

Ferrita
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Figura 42. Imagenes de microscopia éptica de los aceros en condicién de laminacion a 50X atacadas
con Nital al 2 %. A)1 % cromo, 1 mm de reduccion (11.1 %), B) 1 % cromo, 6 mm de reduccion (66.6
%), C) sin cromo, 1 mm de reduccion (11.1 %), D) sin cromo, 6 mm de reduccién (66.6 %).
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Conclusiones

e La simulacion realizada a través del software Thermo-Calc permitid establecer una
composicién adecuada de cromo sin tener que producir experimentalmente aceros
de diversas composiciones en cromo, lo cual permitio la supresion de la cementita y
el favorecimiento de la formacion de ambos tipos de carburo de Cromo, Cr7Cs y
Cr23Ce, ademas de la favorable disminucion del limite superior de la regién
intercritica.

e Las aleaciones producidas retuvieron una cantidad minima de austenita (< 3 %) en
estado de colada por efecto del manganeso, mientras que la mayor parte de la matriz
exhibiéo martensita (90 %). Ademas, se encontraron zonas de ferrita & remanente,
siendo mayor la cantidad de esta fase en el acero con cromo en comparacion con la
muestra sin cromo.

e En ambas composiciones predomina la presencia de una fase con estructura
cristalina cubica centrada en el cuerpo, la cual fue asociada a la martensita. Por esta

técnica no se observo austenita ni carburos.

e Se encontrd que, en todas las muestras ensayadas, las muestra a 1000°C mostraron
principalmente la activacion de mecanismos de recuperacion debido a que la curva
mostré un comportamiento estable, mientras que las muestras a 900° C, evidenciaron

la posible formacién de ferrita alfa.

e Los ensayos de compresion en caliente permitieron obtener valores del
comportamiento mecanico de estas aleaciones, no registradas previamente en la
bibliografia mediante un modelo de material de tipo Arrhenius. Con esto fue posible
establecer valores de energias de activacion para la deformacion del orden de 588

KJ/mol y de 248 KJ/mol para las muestras con cromo y sin cromo, respectivamente.

e Fue posible realizar simulaciones computacionales del proceso de laminacion en
caliente de este acero, lo cual permiti6 encontrar condiciones Optimas de
procesamiento, permitiendo establecer que se pueden alcanzar deformaciones
maximas de hasta 3 mm/mm sin agrietamientos para los procesos de mayor
reduccion, se encontré que el perfil de enfriamiento conduce a una temperatura
minima de 955°C, y se definié que para la reduccién maxima es necesaria una carga

de 10.8 toneladas.
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Se comprobé mediante difraccion de Rayos X y microscopia optica, que la
microestructura después de la laminacion consistio predominantemente de
martensita, no se detect6 la presencia de austenita a pesar del manganeso presente
en el acero, esto se asocio con una posible estabilizacidn mecanica de la martensita
debido a la deformacion impuesta a alta temperatura, la cual inhibié la formacion de
austenita. A su vez, se descartd la presencia de carburos por la similitud de los

valores de dureza obtenidos.

Se encontrd que el cromo no tuvo un papel significativo durante la colada ni durante
la laminacién en caliente, ya que no se encontraron indicios de los carburos en la
microestructura resultante. Lo anterior se considera conveniente, ya que la no
formacion de estas fases permitié su adecuado procesamiento primario y, por tanto,
su formacion sera promovida en tratamientos térmicos posteriores como el recocido

intercritico.
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Anexos

Anexo 1. Calculo de fraccién en volumen para los carburos Cr23Ceé y Cr:Cs

Las densidades se obtuvieron segun la ecuacién para calculo de densidad de mezcla,
presentada en la ecuacion (21). Para esto, se emplearon los pesos atomicos de cada
elemento (cromo y carbono) para determinar el peso del compuesto y dividirlo entre la
relacion de las relaciones estequiométricas de ambos elementos y su densidad, obteniendo

lo siguiente:
23Cr + 6C — Cry3Cy

Teniendo que la masa atomica del cromo es de 52 g por mol, los 23 moles de este elemento,
requeridos para la formacion del carburo Cr23Cs, representan una masa de 1196 g. De igual
manera, el carbono posee una masa atdbmica de 12 g por mol, debido a que requerimos 6
moles de carbono para la formacién del carburo, se tiene una masa total de 72 g. Por lo

tanto, la masa total del carburo Cr23Cs es de 1196 g + 72 g = 1268 g.
Con estos valores, es posible determinar la densidad del compuesto con le ecuacion (21).

1268 g Cry5Ce
11%gCr _72gC
719 g/cm3 * 2.26 g/cm3

p Cry3Ce = =6.39 g/cm3

De manera que la densidad del carburo Cr23Cs es de 6.39 g/cm3.
De igual manera, para el carburo Cr7Cs, se determina lo siguiente:
7Cr +3C - Cr,Cs

Para esta reaccion, los 7 moles de cromo representan una masa de 364 g y los 6 moles de
carbono representan una masa de 36 g. Por lo tanto, la masa total del carburo Cr7Cs es de
364 g + 36 g =400 g.

Con estos valores, es posible determinar la densidad del compuesto con le ecuacion (21).

400 g CryC3
364 g Cr + 36gC
719 g/cm3 * 2.26 g/cm3

=6.01g/cm3

p Cry3Cs =
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Con estos valores de densidad de cada carburo es posible determinar el volumen de estos
compuestos al relacionarlo con el valor de su proporcion en peso segun la composicion

obtenida en las muestras de colada.

Suponiendo una masa de 100 g, para facilitar los calculos, se obtiene que, para la muestra
con 1 % de cromo, 1196 g de cromo proporcionan 1268 g de carburo, por lo que la cantidad
de 1.06 % de cromo contenida en la muestra, nos otorgan una cantidad de 1.12 g de Cr23Ce.

Mientras que, para el carburo CrrCs, se obtiene una cantidad de 1.16 g.

Con estas cantidades, es posible relacionar la cantidad de masa con la densidad de cada
carburo obtenida previamente y asi determinar la cantidad de volumen que representa la

masa calculada. Obteniendo asi: 0.17 cm?® de Cr23Cesy 0.19 cm? de Cr7Cs.

Se empled el mismo procedimiento para determinar las cantidades de carburo para la
muestra sin contenido de cromo, obteniendo 0.077 g de Cr23Cs y 0.079 g de Cr7Cs con

valores de volumen de 0.012 y 0.013 cm?, respectivamente.

De igual manera, como se realizo el calculo de las densidades de los carburos, se estimé la
densidad de ambas aleaciones (con y sin cromo), para obtener la fraccion en volumen de

cada carburo en cada composicion con la ecuacion (13).

Para la muestra de 1 % de cromo:

(100g — 1.12g)

% volumen Cry3Cq = | (0.17 cm3)/ ]
73125
cm

x(100) | = 1.26 %

(100g — 1.169)
73125 -9
cm

% volumen Cr,C3 = [ (0.19 cm3)/ x(100) | = 1.40 %

Para la muestra sin contenido de cromo:

(100g — 0.077g)
7.3229-L,
cm

% volumen Cry3Ce = | (0.012 cm3)/ x(100) | = 0.087 %

(100g — 0.079g)

% volumen Cr,C; = | (0.013 cm?3)/ g
7.3229@

x(100) | = 0.095 %
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