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Resumen

El acero inoxidable austenitico (ASS) Nitronic 50 (N50) se destaca por su alta resistencia
mecanica, lo que permite mayores tensiones admisibles en el disefio respecto de los grados 304,
316 y 347. Por esta razon, fue seleccionado para un proyecto de la Comision Nacional de
Energia Atémica. En este trabajo se realizd un analisis microestructural y se evalud la tenacidad
al impacto de cupones soldados con metal de aporte ER209, quimicamente equivalente al N50,
en condicién soldada y tras un envejecimiento de 100 horas a 400°C. También se analizd la
resistencia a la corrosidn intergranular del metal base con distintos tratamientos térmicos de
sensibilizacion.

Se emplearon técnicas de caracterizacion como microscopia 6ptica, electrénica de barrido y de
transmisién, microdureza, ensayos de flexion y de corrosidn intergranular. Los resultados
mostraron que el material estd compuesto por austenita, ferrita y fase sigma, y que no es
completamente homogéneo microestructuralmente. La energia absorbida en el ensayo de
Charpy fue de 27 J a -20 °C en la condicién envejecida, atribuible a la fase sigma y a la ferrita
endurecida tras el envejecimiento. Ademas, durante el ensayo de plegado se observaron fisuras
asociadas a la presencia de fase sigma.

Un tratamiento térmico a 1065 °C por 1 hora eliminé la fase sigma, recuperd la ductilidad en el
ensayo de plegado y restablecid la condicién en la que el material deberia haber sido
suministrado.

La microestructura del ER209 es austenoferritica. Tras el envejecimiento, no se observaron
transformaciones de fase, pero la energia de Charpy disminuyé en un 40%, de 92 J a 55 J a -
20 °C, y la dureza aumentd en 60 HV, lo que sugiere que el posible mecanismo de degradacion
es la fragilizacion de los 475°C debido a la presencia de la ferrita.

Dado que el envejecimiento representa una condicién acelerada a la temperatura de operacioén,
se propone extender los tiempos de envejecimiento del ER209 para conocer en profundidad las
transformaciones de fase asociadas a la degradacion de la tenacidad.

Finalmente, el N50 no esta cubierto por la norma ASTM A262 para evaluar la susceptibilidad a la
corrosion intergranular. Por ello, se realizaron tratamientos de sensibilizacion de hasta 24 horas
a 675°C con el objetivo de evaluar la aplicabilidad de las practicas A y E de esta norma. Los
resultados confirmaron que estas prdcticas son Utiles para detectar material sensibilizado.
Ademads, se determind que el N50 posee una alta resistencia a la sensibilizacién, la cual no
afectaria al acero durante los ciclos térmicos de la fabricacidn.

Palabras clave: acero inoxidable austenitico, Nitronic, soldadura, fragilizacion de los 475°C, fase
sigma, corrosion intergranular, sensibilizacion.



Abstract

The austenitic stainless steel (ASS) Nitronic 50 (N50) stands out for its high mechanical strength,
allowing higher allowable stresses in design compared to grades 304, 316, and 347. For this
reason, it was selected for a project by the National Atomic Energy Commission of Argentina. In
this study, a microstructural analysis was performed, and the impact toughness of welded
coupons using ER209 filler metal, chemically equivalent to N50, was evaluated in both the as-
welded condition and after aging at 400 °C for 100 hours. Additionally, the intergranular
corrosion resistance of the base metal was analyzed under different sensitization heat

treatments.

Characterization techniques such as optical microscopy, scanning and transmission electron
microscopy, microhardness testing, bend testing, and intergranular corrosion testing were
performed. The results showed that the material consists of austenite, ferrite, and sigma phase,
and that it is not microstructurally homogeneous. The absorbed energy in the Charpy test was
27 J at -20 °C in aged condition, attributed to the presence of sigma phase and hardened ferrite
after aging. Furthermore, cracks associated with sigma phase were observed during the bend

test.

A heat treatment at 1065 °C for 1 hour eliminated the sigma phase, restored ductility in the

bend test, and restored the material’s expected supply condition.

The microstructure of ER209 is austenoferritic. After aging, no phase transformations were
observed, but the Charpy energy decreased by 40%, from 92 J to 55 J at -20 °C, and hardness
increased by 60 HV, suggesting that the possible degradation mechanism is 475°C

embrittlement due to the presence of ferrite.

Since aging represents an accelerated condition at the operating temperature, it is proposed to
extend the aging times of ER209 to gain a deeper understanding of the phase transformations

associated with toughness degradation.



Finally, N50 is not covered by ASTM A262 standard for assessing intergranular corrosion
susceptibility. Therefore, sensitization treatments of up to 24 hours at 675 °C were carried out
to evaluate the applicability of Practices A and E of this standard. The results confirmed that
these practices are useful for detecting sensitized material. Additionally, it was determined that
N50 exhibits high resistance to sensitization, which would not affect the steel during the

thermal cycles of fabrication.

Keywords: austenitic stainless steel, Nitronic, welding, 475°C embrittlement, sigma phase,

intergranular corrosion, sensitization.
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Capitulo 1

1.1. Introduccion

El acero inoxidable austenitico (ASS) Nitronic®50 es un acero endurecido por solucién sdélida con
nitrégeno. Este elemento mejora las propiedades mecanicas en comparacion a los ASS tipo 304
y 316, donde el nitréogeno se trata fundamentalmente como una impureza [1][2]. Como
resultado, el Nitronic 50 (N50) permite mayores tensiones admisibles en el disefio de

componentes.

Desde fines de |la década de 1970, el N50 se ha utilizado en componentes internos de reactores
nucleares de agua en ebullicién disenados por General Electric (GE) [3]. Actualmente, se utiliza
en proyectos nucleares de organizaciones como la Comisién Nacional de Energia Atémica
(CNEA), en el diseno del reactor modular pequeno (SMR: Small Modular Reactor) de NuScale [4],
en el reactor de fusién del International Thermonuclear Experimental Reactor (ITER) [5] y China

Fusion Engineering Test Reactor (CFETR) [6][7][8].

Los componentes que se desea fabricar en CNEA son elementos retenedores de presion,
principalmente unidos por soldadura. Uno de los desafios es garantizar que el metal de
soldadura cumpla con los requisitos de tenacidad al impacto de 70 J a -20°C, establecidos en la

especificacion técnica (ET).

A su vez, durante la fabricacion de componentes de ASS, es esencial detectar la susceptibilidad a
la corrosién intergranular, que puede surgir por actividades de soldadura y/o tratamientos
térmicos. La sensibilizacion, responsable de este tipo de corrosion, ocurre por la precipitacion
de fases ricas en cromo, que dejan zonas adyacentes empobrecidas en este aleante, tras la
exposicidn a ciclos térmicos durante la fabricacion [9]. Aunque la corrosion intergranular no es
un mecanismo de degradaciéon en servicio dentro de una central nuclear, el material
sensibilizado es susceptible a la corrosiéon bajo tension intergranular en agua pura a alta

temperatura (IGSCC) [1][10].



Otros estudios sefialan que los ASS, independientemente de su condicién metallrgica, son
susceptibles a la IGSCC, y que la sensibilizacién incrementa esta susceptibilidad [13]. En ensayos
realizados en N50 no sensibilizado, se ha observado que la velocidad de propagacién de fisuras
por IGSCC es mayor que las aleaciones 304 y 316, alcanzado valores comparables a los de estos
materiales deformados hasta un 10% en frio [14]. Esto podria agravarse si el acero se encuentra

sensibilizado.

Por estas razones, es esencial detectar la sensibilizaciéon debido a los ciclos térmicos de la
soldadura y, en caso de existir, por los tratamientos térmicos durante la fabricacién. La norma
ASTM A262 (A262) que abarca los ensayos para detectar la sensibilizaciéon durante la fabricacidn,
no incluye al Nitronic 50 entre los aceros sujetos a evaluacién [15]. Por lo cual, uno de los
objetivos de esta tesis es determinar si es posible distinguir la sensibilizacién del N50 usando la

norma ASTM A262.

1.2. Estructura de la tesis

Esta tesis se estructura de la siguiente manera:

o Capitulo 2: Se describe la caracterizaciéon microestructural del metal base de N50 y sus
soldaduras.

o Capitulo 3: Se describen los ensayos para detectar la sensibilizacion frente a la corrosiéon
intergranular del N50, incluyendo al acero 304L como referencia para validar la correcta

aplicaciéon de los métodos de ensayo.

Ambos capitulos incluyen revisién bibliografica, objetivos, métodos experimentales,

resultados y discusién.

o Capitulo 4: Se exponen las conclusiones generales de este trabajo
o Capitulo 5: Se proponen las lineas futuras de investigacion.

o Anexo: Se presenta informacion adicional referente a la tesis.



Capitulo 2

2. Caracterizacion microestructural del Nitronic 50 y sus soldaduras

2.1. Desafios de soldadura asociados al Nitronic 50

El acero inoxidable Nitronic 50 (N50) fue seleccionado como material de uno de los proyectos
de la Comisién Nacional de Energia Atémica. Actualmente, los componentes que deben
fabricarse con este material se encuentran en etapa construccién. En total, se construirdan 12
componentes, cada una compuesto por siete piezas distintas unidas mediante soldadura. Seis
de estas soldaduras se realizaran entre componentes de N50, utilizando el metal de aporte SFA
5.9 ER209 [16]. La séptima soldadura, que es una junta disimil entre el N50 y un acero al
carbono de baja aleacién denominado SA-508 Gr. 3 Clase 1 (SA-508), queda fuera del alcance de

esta tesis.

La eleccién del N50 se debe a que en el grupo de los ASS no deformados en frio es el de mayor
resistencia mecdnica, lo que permite utilizar mayores tensiones admisibles durante el disefio,
indispensable para la verificacidn estructural de los componentes. Es decir, la necesidad de
asegurar a la temperatura de disefio, una tensién admisible superior a la calculada impide el uso

de los ASS tipo 304, 304N, 316, 316N y 347 [17][19].

Los componentes operaran bajo presién interna en un ambiente donde circula agua y vapor del
circuito secundario, con un gradiente de temperaturas que oscila entre 200 y 325°C
(temperatura de disefio de: 350°C). Su fabricacidn sigue los lineamientos del cédigo ASME lII,

division 1, seccion NB (componentes clase 1) [20].

Como se menciond anteriormente, la seleccién del N50 deriva de la necesidad de fabricar un
componente con mayor resistencia mecanica. Por lo tanto, no es posible utilizar un disefio de
junta del tipo undermatch (material de aporte de menor resistencia que el material base).

Sumado a las necesidades referidas a cumplir con propiedades fisicas (dilatacion térmica) y
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guimicas (resistencia a la corrosiéon), se decidié seleccionar un consumible de composicion

guimica equivalente al material base, como es el consumible SFA 5.9 ER209.

En cuanto a la calificacion de los procedimientos de soldadura (WPS: Welding Procedure
Specification), se ha logrado cumplir con la resistencia mecdnica y requisitos adicionales
establecidos en la especificacidn técnica (ET) para el ER209. Sin embargo, persiste el desafio de
alcanzar los requerimientos de energia absorbida del ensayo de Charpy, que debe ser mayor a

70 J a una temperatura de -20 °C.

Debido a la falta de antecedentes del N50 y sus soldaduras como retenedores de presién en la
industria nuclear, se establecié que el N50 debe tener, al menos, la minima energia absorbida
de Charpy del acero SA-508 al que se unira. Este valor minimo de 68 J, lo establece el cédigo
ASME Il seccién NB-2300 y el apéndice G de la guia regulatoria 10CFR10 de la Comision
Reguladora Nuclear de los Estados Unidos (NRC), como requisito a cumplir para los aceros al
carbono utilizados en los recipientes a presién durante toda su vida util [1][20][21]. Los 70 J que
se establecieron en la ET para el N50 y sus soldaduras derivan del redondeo hacia arriba de

estos 68 J.

El umbral de 68 J proviene de estudios realizados tras el cierre prematuro del reactor PWR de la
central Yankee Rowe debido a la fragilizacidn por radiacién en el acero del recipiente a presion.
Estos estudios demostraron que materiales con energias absorbidas superiores a 68 J
mantienen todavia una resistencia adecuada a la fractura fragil durante toda la vida util del
recipiente a presion [1]. Sin embargo, esto no significa que los recipientes con energias menores
a 68 J deban salir de operacidn, sino, que se empiezan a sumar requerimientos adicionales para

verificar que pueden operar con seguridad.

Los componentes de la CNEA se estan fabricando bajo el cédigo ASME lll, seccion NB, lo que
implica el cumplimiento de todos los requisitos alli expuestos. Los ASS, se caracterizan por tener
alta tenacidad y ausencia de riesgo de fractura fragil, por lo cual estdn eximidos de los ensayos
de impacto segin NB-2310 [20]. Sin embargo, como se menciond anteriormente, el valor

minimo de energia al impacto para el ER209 es un requerimiento adicional al cédigo ASME.
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En la Figura 2. 1 se presenta un resumen de los ensayos realizados por el proveedor del
consumible ER209. Los resultados indican que se ha logrado cumplir parcialmente con los

requerimientos de tenacidad al impacto.
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Figura 2. 1: Ensayos de Charpy en el metal de soldadura 209 realizados por el proveedor de
consumibles. E corresponde a electrodo del proceso SMAW y ER a alambre de soldadura

desnudo.

El esquema inicial de fabricacién de los componentes contemplaba un tratamiento térmico post
soldadura (PWHT) de 20 horas a 620 °C, con el objetivo de relevar tensiones del SA-508 tras el
ensamble final. Sin embargo, la Figura 2. 1 muestra una disminucién en la tenacidad al impacto
del metal de soldadura realizado con el electrodo revestido para proceso SMAW (E209) y del
alambre desnudo para proceso GMAW y GTAW (ER 209) tras exponerse a esta temperatura. Por
este motivo, se decidié modificar el esquema de fabricacion: los componentes entrardan en
servicio en condicién como soldado (AW), finalizando el ensamblaje después de aplicar el PWHT

exclusivamente al SA-508.

A esto se suma que, el proveedor de consumibles reportd una disminucién en la tenacidad al

impacto del E209 al ser sometido a 250°C, 320°C y 400°C durante 100 horas. Este
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comportamiento requiere analisis, ya que revela que la tenacidad se reduce con un tratamiento
térmico de solamente 100 horas a temperaturas cercanas a las de disefio (350°C). Se debe
considerar que estos componentes tienen una vida estimada de 40 afios, sin contemplar una

posible extension de vida.

Finalmente, aunque, los componentes entrardn en servicio en la condicién AW, los esfuerzos se
concentraron en calificar un WPS que pudiera superar el criterio de aceptacion con un
tratamiento térmico de 400 °C durante 100 horas. Esta calificacién, no solo representa un
desafio pendiente para continuar con la fabricacion, sino que, es un aspecto critico para avanzar
en otras tareas pendientes, como lo es la inspeccién no destructiva por ultrasonido, que
depende estrechamente de la microestructura resultante del metal de soldadura segun el WPS

utilizado [22].

2.2. Introduccion a los aceros inoxidables austeniticos

La adicion de nitrégeno a nivel industrial comenzd en los afios 50, durante la guerra de Corea,
para reducir los costos debido al alto precio del niquel y restricciones comerciales [23]. Con la
introduccién del convertidor AOD vy la reduccién de los costos de las coladas de inoxidables, se
desarrollaron aleaciones con altos porcentajes nitrégeno para aplicaciones especificas y no
necesariamente de bajo costo. La compania Armco empezd a introducir aleaciones que
comenzaron a ser aceptadas en el mercado, por lo que decidié simplificar los nombres
utilizando la marca registrada Nitronic; Armco 21Cr-6Mn-9Ni se convirtié en Nitronic 40 y Armco

22Cr-13Ni-5Mn se convirtié en Nitronic 50 [23][24].

Los aceros inoxidables austeniticos (ASS) representan el mayor tonelaje producido dentro del
grupo de los aceros inoxidables, abarcando entre el 65 y 70 % de la produccion mundial [25].
Entre las caracteristicas de los ASS se distinguen que son aptos para el servicio criogénico y a
altas temperaturas. Tienen alta tenacidad y ductilidad, se distinguen por su buena fabricabilidad,
soldabilidad y resistencia a la corrosion en una amplia diversidad de medios. La resistencia a la
fluencia minima ronda aproximadamente 205 MPa a temperatura ambiente y no pueden

endurecerse por tratamientos térmicos [9][17].
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Los ASS de la serie 300 son los de mayor uso industrial, destacdndose los grados 304, 304L, 316,
316L, 321 y 347 [9]. EI N50 es un ASS, que a diferencia de estos aceros, se destaca por la adicién
de nitrégeno como elemento de aleacidn [17][18]. Algunas de las ventajas de la adicién de
nitrégeno son: aumento en la resistencia mecanica por medio del endurecimiento por solucién
sélida intersticial, aumento en la resistencia al picado en medios con cloruros y una mayor
resistencia a la sensibilizacién [1][10]. En ese sentido, el N50 se propone como un sustituto a los
aceros tipo 304 y 316 en aplicaciones mas demandantes [1][18][26][27][28][29]. Al N50 se lo
puede identificar de diversas maneras, tales como XM-19 [17], UNS S20910 [28], Armco 22-13-5

(22Cr-13Ni-5Mn). A lo largo de este trabajo se lo identificard como N50.

Tabla 2. 1: Composicion quimica en porcentaje en peso de diferentes inoxidables austeniticos

[1][17].
Elemento 304 316 347 N40 N50 N60
(304 1) (316 1)
Ni 8,0-11,0 10,0 - 14,0 9,0-13,0 55-75 11,5-13,5 8,0-9,0
Cr 18,0-20,0 16,0 - 18,0 17,0-19,0 19,0-21,5 20,5-23,5 16,0 - 18,0
C (max.) 0,08 0,08 0,08 0,04 0,06 0,10
(0,03) (0,03)

Mn (max.) 2,0 2,0 2,0 8,0-10,0 4,0-6,0 7,0-9,0
Si (max.) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 3,5-45
P (max.) 0,045 0,045 0,045 0,045 0,045 0,060
S (max.) 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030

Mo - 2,0-3,0 - - 1,5-3,0 -
N - - - 0,15-0,40 0,20- 0,40 0,08-0,18

Nb/C - - 10 - - -

Otros - - - V:0,10-0,30 -

Nb: 0,10 - 0,30

En la Tabla 2. 1 se presenta la composicidon quimica nominal del N50 junto con una comparacion
con otros ASS [1]. Las mayores diferencias en la composicidn quimica pueden observarse en el
manganeso y nitrégeno, y medianas diferencias en el porcentaje de cromo y niquel. Por otro

lado, mientras el porcentaje de Nb estd especificado en el N50, no guarda una relacién
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estequiométrica respecto al carbono como en el caso de los aceros estabilizados tipo 347. La
influencia de cada elemento de aleacion se discute en el Anexo: Elementos de aleacion del

Nitronic 50 basado principalmente en la informacién provista por la patente del acero [30].

En la Tabla 2. 2 se presenta un breve resumen de las propiedades mecanicas minimas
especificadas respecto a otros ASS [1][17]. El N50 presenta una resistencia a la fluencia a
temperatura ambiente aproximadamente del doble respecto a los grados 304 y 316 [17]. A su
vez, en la Tabla 2. 3 se puede observar que la resistencia mecanica del N50 con un recocido de

solubilizacidn es similar a los aceros 304 y 316 deformados 10 % en frio.

La deformacion en frio aumenta la resistencia mecanica de los materiales metadlicos. Sin
embargo, tiene problemas asociados, tales como un aumento en las tensiones residuales,
mayor susceptibilidad a mecanismos como la corrosion bajo tension y pérdida de resistencia
mecanica en la zona afectada por el calor después de la soldadura [1][9]. Por otro lado, a
diferencia de los ASS de la serie 300, el N50 no adquiere propiedades magnéticas por trabajado

en frio [28].

Tabla 2. 2: Propiedades mecdnicas minimas especificadas a temperatura ambiente con

tratamiento de solubilizado segun ASME SA 965 [17].

Propiedad 304 304N 316 316N 347 N50
(304 L) (304 LN)! (316 1) (316 LN)*

Resistencia a la 205 240 205 240 205 380
fluencia (MPa) (170) (205) (170) (205)

Resistencia a la 485 550 485 550 485 690
traccion (MPa) (450) (485) (450) (485)

Elongacién a 50 mm 30 25 30 25 30 35

(%) (30) (30) (30) (30)

(1) Las designaciones N y LN son de igual composicidén que los grados de la tabla 1, solo que el contenido de nitrégeno estd especificado

para estar entre 0,10 y 0,16% p/p
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Las aleaciones Nitronic usualmente se clasifican en la categoria de ASS con altos contenidos de
nitrégeno y manganeso. Incluso algunos autores las clasifican dentro de la serie 200 [9]. No
obstante, debido a sus particularidades en su composicién quimica no se pueden agrupar en

ninguna serie ASS como se observa en la Tabla 2. 1.

Una de las principales diferencias entre el Nitronic y los aceros clasificados en la serie 200, es
que estos Ultimos por tener bajos porcentajes en peso de niquel y altos contenidos de
manganeso y nitrogeno, presentan temperatura de transicion ductil-fragil [25][31][32]. En el
caso del N50, no se ha observado que presente temperatura de transicién ddctil-fragil, lo que se
asemeja al comportamiento de los ASS de la serie 300. De hecho, el ITER y el CFERT utilizaran al

N50 a una temperatura de 4 K [5][7][8][33][34][35][36][37].

Tabla 2. 3: Comparacion de las propiedades mecdnicas tipicas a temperatura ambiente entre los

ASS 304, 316 y 316Ti deformados en frio frente al N50 y el Nitronic®60 [12].

Type Condition Tensile Yield Elong. Red. in | Hardness
Strength Strength (%) Area (%)
ksi, (MPa) | ksi, (MPa)
Type 304 [17] Cold worked ~10% 97 68 36
(669) (469)
Type 316 [17 Cold worked ~10% 94 70 40
(648) (483)
Type 316Ti* Solution annealed, 103 92 26 68
quenched, cold worked (710) (634)
Alloy XM-19 [18] Annealed at 1950°F, 125 65 45 65 HRC 23
water quench (862) (448)

Alloy XM-19 [18 1-1/4 to 2" Hot rolled 135 min. 105 min. 20 min. | 50 min. 260 HB
(931) min. | (724) min.
Nitronic®-60, Annealed 103 (710) 60 64 74 95 HRB**
UNS S21800 [4] (414)
* German alloy 1.5471. a lightly cold worked stabilized stainless steel similar to Type 316 with addition of titanium or Type 321
with addition of molybdenum [6].
** HRB=Rockwell Hardness (B-scale)

2.2.0. Metalurgia de los aceros inoxidables austeniticos

2.2.0.1. Microestructura de los aceros inoxidables austeniticos

Los ASS se formulan y se procesan para que la microestructura sea principalmente austenitica
(y-FCC) a temperatura ambiente. Los elementos de aleacién se clasifican en gammagenos o
alfagenos segun si promueven o estabilizan la fase austenitica, como el Ni, Mn, C, N, Cu, Co, o la

ferritica, como Cr, Mo, Si, Nb, Ti, Al y V, respectivamente [9].
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El balance de la composiciéon quimica junto con el procesamiento termomecdnico son criticos
para buscar la proporcién de fases deseadas a temperatura ambiente [9][25]. Segun el balance
de los elementos promotores de la ferrita y la austenita, los productos colados o forjados seran
completamente austeniticos o de austenita con una fraccion de ferrita delta. En la Figura 2. 2 se
observan dos micrografias de una chapa de un acero 304L: una con granos equiaxiales
completamente austeniticos y otra con granos austeniticos y ferrita delta alineada en Ia

direccién principal de laminacién [9].

(a)

Figura 2. 2: Microestructura de una chapa de ASS 304. (a) Completamente austenitico y (b)

Austenita mds ferrita [9].
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Figura 2. 3: Pseudodiagrama de fases a 70 % Fe [9].
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La Figura 2. 3 muestra que el cociente entre cromo y niquel determina el modo de solidificacion.
Con bajos cocientes Cr/Ni, ocurre la solidificacion mediante austenita y se espera una
microestructura completamente austenitica a temperatura ambiente. A altos cocientes Cr/Ni la
solidificacion ocurre como ferrita delta, cuya transformacion depende del enfriamiento. Si este
es lento, la ferrita transforma en austenita, mientras que, en enfriamientos rdpidos, se retiene
ferrita [9]. Ademds de esto, la retencidn de ferrita delta puede deberse a la segregacion de
elementos promotores de la ferrita durante la solidificacién y a los tratamientos

termomecanicos posteriores [3][25].

De manera resumida, las transformaciones en fase sélida de los ASS son complejas y dependen
de la composicion quimica y la historia termomecanica, las cuales pueden generar una amplia
variedad de fases. En la Tabla 2. 4 se resumen algunas de las fases reportadas. Entre las mas
conocidas estan los carburos de cromo del tipo M23Cs y la fase sigma [9]. Por ultimo, en la Figura
2. 4 se presenta un pseudodiagrama de fase generado con el software Thermocalc para el N50,

utilizando una composicidn quimica similar a los materiales estudiados en este trabajo [28].

Tabla 2. 4: Tipos de precipitados que se pueden formar en los ASS [9].

Precipitate Crystal Structure  Lattice Parameters (nm) Stoichiometry

MC FCC a=0.424-0.447 TiC, NbC

MC Diamond cubic ~ a=1.062-1.128 (FeCr);Mo,C, Fe;Nb,C,
Mo,SiC

M,,Cq FCC a=1.057-1.068 (Cr,Fe),,Cq,
(Cr,Fe,Mo),,C,

NbN FCC a=0.440 NbN

Z phase Tetragonal a=0.307, c=0.7391 CrNbN

Sigma phase Tetragonal a=0.880, c =0.454 Fe~-Ni-Cr-Mo

Laves phase (1)  Hexagonal a=0.473,¢c=0.772 Fe,Mo, Fe,Nb

Chi phase (%) BCC a=0.8807-0.8878 Feq,Cr,Mo,,

G phase FCC a=1.12 Ni (Nb,Si,, Ni,(TigSi,

R Hexagonal a=1.0903,¢=19342  Mo-Co<Cr

Rhombohedral a=0.9011 oo =74°27.5" Mo-Co-Cr

€ Nitride (Cr,N)  Hexagonal a=10.480, c = 0.447 Cr,N

Ni,Ti Hexagonal a=0.9654, c = 1.5683 Ni,Ti

Ni,(ALTi) FCC a=0.681 Ni;Al
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Figura 2. 4: Pseudodiagrama de fases para el N50, se modifico el eje “Y” respecto de la

bibliografia [28].

2.2.1. Soldabilidad del acero inoxidable Nitronic 50

La soldabilidad se define como la capacidad de un material para ser soldado y cumplir con los
requisitos del cédigo/norma aplicable [38]. Esto se interpreta como la capacidad de obtener
soldaduras sanas, minimizando la aparicion de defectos durante el proceso de soldadura. Un
ejemplo de ello es la reduccién de nitréogeno en el aporte ER209 respecto del MB de N50 con el
objetivo de disminuir la porosidad [2], denominada en este trabajo como soldabilidad de
fabricacién. Por otro lado, también se considera la capacidad del cordén de soldadura y la zona

afectada por el calor para cumplir con los requerimientos de servicio, denominada soldabilidad
de servicio.

2.2.2. Soldabilidad de fabricacion

2.2.2.1. Diagramas constitutivos de los ASSWs

La microestructura de los productos colados (CASS) y metales de soldadura de aceros
inoxidables austeniticos (ASSWs) generalmente no es completamente austenitica, sino, que

contienen un porcentaje de ferrita delta tipico que oscila entre 5y el 15% [37].
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A lo largo del siglo XX, se desarrollaron diagramas constitutivos para predecir la microestructura
y el modo de solidificacidon de los ASSWs en funcidn de la composicién quimica. Estos diagramas
se centraron en definir dos parametros: el cromo equivalente (Creq) y niquel equivalente (Nieg),
los cuales asignan un peso a los elementos de aleacién segun su efecto promotor de la fase
austenitica o ferritica. Schaeffler fue pionero en este campo, seguido por DelLong, Hull y otros
investigadores [9]. A partir de sus trabajos, se realizaron estudios adicionales con el objetivo de
desarrollar diagramas para incluir ASSWs con diversas composiciones quimicas y/o modificar el
peso de los elementos en el Niegg 0 Creq, Ya que estos pardmetros podian subestimar o

sobreestimar el contenido de ferrita [25].

Para las aleaciones Nitronic, Espy desarrolld un diagrama basado en el de Schaeffler, que
incluyen al nitrégeno en el cdlculo del Nieq debido a su efecto en la formacién de austenita, y el
ajuste del Mn, que esta presente en altas proporciones comparados a los ASSWs estandar [2].

Estas modificaciones pueden verse en la Ecuacién 2. 1y Ecuacidén 2. 2.

Ni,, =Ni+30C+0,5Mn
Creq = Cr+ Mo + 0,7 Nb

Ecuacion 2. 1: Segun el diagrama de Schaeffler [9].

Nisq =Ni+35C+0,87Mn+033Cu+X (N — 0,45) siendo:
X =30 cuando 0,0 < N < 0,20
X =22 cuando 0,21 < N < 0,25
X =20 cuando 0,26 < N < 035
Creq=Cr+Mo+15Si+ 05Nb+5V +3Al

Ecuacion 2. 2: Segun el diagrama de Espy [2].

En resumen, los diagramas constitutivos utilizan la composiciéon quimica para predecir el
porcentaje de ferrita delta, aunque esta prediccion es vdlida dentro del rango de los procesos de
soldaduras comunes. Cuando los procesos de soldadura tienen muy altas velocidades de
enfriamiento como los procesos de soldadura por laser, el contenido de ferrita delta suele ser

menor al predicho [9][16]. Ademas, existen otros tipos de diagramas constitutivos menos
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conocidos que permiten predecir el porcentaje de ferrita en metal base después del trabajado

mecanico y el tratamiento térmico de solubilizado, utilizados comuinmente durante la

fabricacion [25].
2.2.2.2. Ferrita delta en los ASSWs y fisuracion por solidificacion

La fisuracién por solidificacién (fisuracion en caliente) se debe a la formacion de liquidos de bajo
punto de fusién. La persistencia de fase liquida a bajas temperaturas, junto con las tensiones
asociadas al proceso de enfriamiento, pueden generar fisuras en la pieza solidificada. Estas
zonas de liquido a baja temperatura, ricas en fésforo y azufre, se concentran alrededor de los
bordes interdendriticos durante las etapas finales de solidificacién [9][37]. En los ASSWs, la

ferrita delta se emplea para reducir la susceptibilidad a este fendmeno.

La Figura 2. 5 muestra que, a mayores porcentajes de P+S, es necesario que el cociente Creq/Nieq
sea mayor para evitar la fisuracidn, es decir, se requiere mas ferrita delta. La mayor resistencia a
la fisuracién se atribuye a la mayor solubilidad de P y S en la ferrita, lo que evita la formacion de
films liquidos ricos en estos elementos a bajas temperaturas. Ademas, a las complejas interfaces
formadas entre las fases y-6, que a pesar de estar mojadas por el liquido al final de la

solidificacion, previenen la propagacion de una fisura [9][37].

® Susceptible
0.20 o * © Somewhat susceptible
© |o Not susceptible

0.16

P+S (Wt %)
(=)
o

0.08f

0.04

™0 12 14 16 18 20
Creq/ Nigg

Creq =Cr + 1.37Mo + 1.5Si + 2Nb + 3Ti

Nigq = Ni + 0.31Mn + 22C + 14.2N + Cu

Figura 2. 5: Diagrama de Sutala para predecir la susceptibilidad a la fisuracion en caliente [9].
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Por esta razon, codigos de fabricacion como ASME seccion lll, en puntos como NB-2433, exigen
un minimo de 5 % de ferrita delta en los ASSWs [20]. El porcentaje de ferrita puede
determinarse mediante diagramas constitutivos, analisis metalografico por conteo de puntos

[64], o técnicas que se basan en el caracter magnético de esta fase [9][16][37].

Es importante mencionar que la presencia de ferrita no garantiza por si sola la ausencia de
fisuracion. Del mismo modo, una soldadura complemente austenitica no siempre fisurara
durante el proceso de soldadura [16]. El control del porcentaje minimo de ferrita es una
estrategia utilizada para reducir el riesgo de fisuracion. Por ello, los requisitos de ferrita delta
son especialmente importantes en juntas, que, por su disefo, contemplan elevadas tensiones

durante la solidificacién, como las juntas embridadas o las uniones de gran espesor.

En cuanto al consumible E209, un estudio sobre la fisuracién por solidificacion en dos coladas
distintas mostré que, aunque ambas solidificaban de forma ferritico-austenitica, una de ellas era
susceptible a la fisuracién debido a la presencia de Nb, lo que generaba eutécticos de bajo
punto de fusién en las zonas interdendriticas [33]. Esto ocurria a pesar de tener un porcentaje
similar de ferrita delta. Por este motivo, a diferencia del metal base de N50, el consumible E209

se especifica sin Nb en su composicién quimica [16].

Como conclusién, la ferrita delta aumenta la resistencia a la fisuracidn por solidificacion; sin

embargo, en algunos casos no es suficiente para evitarla.

2.2.2.3. Efectos de la ferrita delta en los ASSWs

La ferrita en los ASSWs tiene efectos positivos, como el aumento en la resistencia mecanica [40]
y a la IGSCC [1]. De hecho, la agencia regulatoria americana, la NRC recomienda un porcentaje
minimo de ferrita del 7,5 % para mejorar la resistencia a la IGSCC en componentes del circuito
primario de reactores BWR [40]. Sin embargo, también presenta efectos negativos, como la
disminucion en la resistencia a la corrosion en algunos medios muy oxidantes [9], deterioro de

la tenacidad para servicio criogénico [34] y pérdida de tenacidad por servicio a altas
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temperaturas debido a la fragilizacion de los 475 °C y la precipitacion de la fase sigma [1][9]

[25][371[40]. Por esta razén, en la prdctica se restringe el porcentaje maximo de ferrita delta.

2.2.2.4. Soldabilidad de servicio

La soldabilidad de servicio se refiere a que el corddn de soldadura y la zona afectada por el calor
(HAZ) puedan cumplir con los requerimientos de servicio. Los cédigos de fabricacion exigen que,
para calificar un procedimiento de soldadura, la resistencia a la traccion (TS) de la soldadura
debe ser mayor a la resistencia a la traccion minima especificada (TSmin) del metal base [20]. De
esta manera es posible asegurar la capacidad de soportar carga de esa junta respecto al metal

base.

En el caso del N50, solo el consumible ER209, puede igualar la TSmin del metal base. Aunque
estas soldaduras, cumplen con los requisitos de resistencia mecanica y otros requisitos
adicionales, no se han alcanzado los requerimientos de tenacidad al impacto. Busquedas
bibliograficas confirmaron que no existen otros consumibles del tipo ASS para las soldaduras del
N50, aparte del ER209, que igualen la TSmin del N50. Segun catalogos de proveedores de
consumibles, todos los aportes comerciales de ASS generarian una junta con una TS menor a la

del MB, aunque en algunos cumplirian con los requisitos de impacto [43][44][45].

Se evalud el uso de un consumible base niquel capaz de cumplir con los valores de resistencia
mecanica y tenacidad. Sin embargo, las diferencias en los coeficientes de dilatacién y
coeficientes conductividad térmica entre el N50 y este consumible agravan las tensiones
térmicas, ya que el componente opera con gradientes de temperatura. Como resultado, no es

posible verificar los calculos estructurales.

Como antecedente relacionado a la soldadura del N50, el proyecto ITER utiliza este acero como
material estructural para el soporte de los imanes que confinan el plasma del reactor [5][35][36]
[37][46][47]. Sus investigaciones se centraron en estudiar la factibilidad de la soldadura en
espesores gruesos (alrededor de 100 mm), inicialmente con el consumible ER209 y después con
el ER316LMn. Los resultados mostraron que con el ER209 se obtenia una tenacidad a la fractura

inferior a los requisitos del proyecto a una temperatura de 4 K, mientras que con el 316LMn se
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cumplieron satisfactoriamente los requisitos fractomecanicos. Sin embargo, la TS de la junta fue

menor a la TSmin del MB [35].

La baja tenacidad del ER209 se atribuyd a la presencia de ferrita en el MS, la cual es conocida
por degradar esta propiedad a 4 K. Por ello, se optd por elegir un aporte como el ER316LMn,
cuya microestructura es completamente austenitica [35][48]. Debido a los resultados
insatisfactorios con los dos consumibles de soldadura, el ITER decidid fabricar los componentes
sin soldaduras, optando por piezas completamente forjadas [46]. Por otro lado, paises como
Japén y China, que planean fabricar reactores de fusidn, siguen trabajando para desarrollar
consumibles de soldadura netamente austeniticos para el N50, que puedan cumplir con los

requisitos de fractotenacidad a 4 K e igualen la TSmin del MB [6].

El segundo antecedente relevante, y mas aplicable a este trabajo, corresponde al Small Nuclear
Reactor estadounidense de NuScale, que selecciond el Nitronic 50 para la virola inferior que
compone el recipiente a presién del reactor. Esta virola y sus uniones soldadas corresponden a
la belt-line del reactor, que es la zona de maxima exposicion al flujo neutrénico vy, por tanto, la
mas comprometida desde el punto de vista de los mecanismos de degradacién en los materiales
por radiacion. Las soldaduras circunferenciales se realizaran con el aporte ER209. Sin embargo,
en los documentos presentados para el licenciamiento no se informa cuadl es el valor requerido
de tenacidad para el N50 y ER209 [4][49]. Por lo que podria esperarse que sigan los
lineamientos de la NRC y del cédigo ASME seccion NB (NB-2300), donde los ASS y sus soldaduras

estdn eximidos de los ensayos de impacto [20].

2.2.2.5. Zona afectada por el calor

o Crecimiento del tamafio de grano: La mayoria de los ASS son soldados con el tratamiento
térmico de solubilizado, por lo cual, podria verse crecimiento del tamafio de grano, si se

utilizan procesos de soldadura con alto calor aportado [9].

o Formacion de ferrita: Aleaciones completamente austeniticas pueden formar ferrita cuando

se calientan por debajo de la temperatura de solidificacidén. La probabilidad de formacién de
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ferrita aumenta mientras mayor sea el cociente Cr/Ni, como se muestra en la Figura 2. 3. La
ferrita se forma en las proximidades de la linea de fusion, alrededor de los bordes de grano

como se observa en la Figura 2. 6, y puede limitar el crecimiento del tamafio de grano [9].

o Precipitacion y solubilizaciéon de fases: La precipitacion de fases en los ASS depende de la
composicidon quimica y el ciclo térmico de la soldadura. Ejemplos incluyen la formacion de
carburos rico en cromo [9][37] o la precipitacidon de la fase sigma en la HAZ de la soldadura,
como lo reportado para el caso del ER209 [50]. En algunos casos, fases como los (C,N)(Nb,Ti)

de los aceros estabilizados pueden disolverse [9][37].

Figura 2. 6: Formacion de ferrita en la HAZ de un ASS [9].

2.2.3.  Fragilizacion de los aceros inoxidables austeniticos

2.2.3.1. Fragilizacion de los 475°C

Los aceros inoxidables con ferrita en su microestructura son susceptibles a fragilizacién durante
el servicio en el rango de 250 a 550 °C, fenédmeno conocido como fragilizacion de los 475 °C.
Esta fragilizacion se debe a la precipitacidn de fases en la ferrita, lo que reduce la tenacidad al
impacto y la fractotenacidad, aunque no afecta significativamente la resistencia mecdnica y

ductilidad [1][40][51][52][53][54].
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Existen dos tipos de precipitacion nanométrica asociados a la fragilizacion de los 475 °C. Una de
ellas, consiste en la descomposicion de la fase ferritica (a) en a + o', siendo la primera rica en
hierro y la segunda rica en cromo. Esta separacién de la ferrita puede ocurrir por
descomposicion espinodal o por nucleacidon y crecimiento [55]. El otro tipo, depende de la
duracion de los tratamientos térmicos y la temperatura de exposicion, produciendo la
precipitacion de la fase llamada G, entre otras [51][52][53]. Aunque los ASS forjados muestran
buena estabilidad a altas temperaturas, los productos CASS y los ASSWs con microestructura
duplex (austenita y ferrita) presentan una disminucién en la tenacidad y un aumento en la
dureza con el tiempo de exposicién entre 250 y 450 °C. Este fendmeno originalmente detectado
en la industria nuclear en productos CASS, también afecta a los ASSWs con porcentaje de ferrita

en su microestructura [1].

Los cambios microestructurales ocurren en la ferrita, sin afectar a la austenita [55]. Estos no son
detectables por microscopia dptica, microscopia electrénica de barrido y/o difraccién de rayos X
[53]. Dependiente del tiempo de exposicion, la fragilizacién de los 475°C puede detectarse

mediante:

1. Transformaciones de fase en la ferrita, detectable por Espectroscopia Mdssbauer y
Microscopia electronica de transmision (TEM), donde se observa una morfologia
moteada indicativa de la transformaciéon como muestra la Figura 2. 7 [51].

2. Aumento en la dureza de la ferrita [55][56][54].

3. Descenso en la tenacidad al impacto y fractotenacidad.

Dado que la fragilizaciéon de los 475 °C coincide con las condiciones de operacién de los
reactores nucleares del tipo BWR y PWR, se ha identificado como un problema potencial a
medida que las plantas envejecen. Aunque se sabe que este fendmeno ocurre durante la
operacion normal, a la fecha no se reportan fallas, reparaciones o necesidad de reemplazo de

materiales en centrales nucleares debido a este mecanismo de fragilizacion [1].

El mecanismo de fragilizacién de los 475°C es un proceso térmicamente activado, que puede

modelarse mediante una ecuacién del tipo Arrhenius, como se muestra en la Ecuacion 2. 3:
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2= eR(T2—Ty)
ty

Ecuacion 2. 3

Donde t1 y t2 son los tiempos correspondientes a las temperaturas absolutas T1 y T2, Q es la
energia de activacion en el rango de temperaturas donde ocurre la fragilizacion y R es la
constante de los gases ideales [55]. Este modelo es muy importante, ya que permite predecir el

tiempo en servicio realizando tratamientos térmicos por periodos cortos de tiempo, pero a

mayores temperaturas.

Figura 2. 7: Microscopia TEM, en las figuras (b) y (d) se observa la apariencia moteada indicativa
de la descomposicion espinodal.
(a) 308L como soldado y (b) 308L envejecido por 20.000 h a 335°C [56].
(c) 308L envejecido por 2 h a 475°Cy (d) 308L envejecido por 100 h a 475°C [54].
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La energia de activacién de los productos CASS varia entre 60 y 300 kJ/mol y esta influenciada
por la composicion quimica, el contenido de ferrita, la historia térmica y el método
experimental utilizado para su determinacion [51][55]. Existen correlaciones que vinculan las
energias de activacion con los porcentajes en peso de cada elemento de aleacién, como se
muestra en la Ecuacion 2. 4. Estas ecuaciones permiten inferir el rol de cada elemento de
aleacion en la cinética de la fragilizacidon en forma aproximada. La determinacién de los valores
de energia de activacidon es muy costosa ya que requiere una matriz de ensayos muy amplia.
Estos valores se determinan experimentalmente siguiendo la evolucion de alguna propiedad de
interés, como puede ser el aumento de dureza en la ferrita o fijando un porcentaje de pérdida

de tenacidad al impacto [51].

Los valores de energia de activacién son de dificil acceso para los ASSWs comunmente utilizados.
En el caso del ER209, no se dispone de informacidn relacionada al envejecimiento entre 250 y

450°C ni de un valor especifico de energia de activacién asociado.

Q(kJ/mol) = 90.54 + 9.62Cr — 8.12Ni — 7.53Mo + 20.59Si — 123.0Mn + 317.7N

Ecuacion 2. 4.

Un antecedente relevante para la CNEA es el trabajo realizado por el investigador Ranalli [55],
que estudio tratamientos térmicos de envejecimiento en el plagueado de ASS (tipo 309L y 347)
para recipientes a presidon nucleares. Utilizando una energia de activacion de 200 kJ/mol, se
simularon 30 y 60 afios de servicio a 300°C con tratamientos a 425°C. La ley de Arrhenius es la
Unica aproximacion disponible para simular un determinado tiempo de servicio por medio de
tratamientos térmicos cortos. Sin embargo, ligeras variaciones en cualquiera de los factores
exponenciales conducen a predicciones con errores de afios. En la Tabla 2. 5 se muestran
algunos calculos realizados con la Ecuacion 2. 3 simulando un tiempo de servicio con un
tratamiento térmico de envejecimiento por 100 horas a 400°C. Los resultados mas
conservadores provienen de los valores mas bajos de energia de activacion, lo que implica un

menor tiempo simulado a la temperatura de operacién.
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Tabla 2. 5: Cdlculo del tiempo de servicio en afios solamente debido al envejecimiento térmico.

Charpy Energy (J)

Tservicio/Q 150 kJ/mol 200 kJ/mol 250 kJ/mol
300°C 1,2 5,9 27,9
325°C 0,3 1,0 3,1
350°C 0,1 0,2 0,4
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Figura 2. 8: Variacion de la energia de impacto de Charpy en MS 308 con el tiempo del

tratamiento de envejecimiento y porcentaje de ferrita delta [53].
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Para finalizar, la Figura 2. 8 muestra un estudio de un MS tipo 308 con distintos contenidos de
ferrita delta envejecido a 343 °C [53]. La conclusidn de este estudio es que con el tiempo de
tratamiento térmico la “temperatura de transicién” aumenta y la energia de la meseta superior
disminuye. Estos efectos son mas pronunciados a medida que aumenta el contenido de ferrita

delta.

2.2.3.2. Precipitacion de la fase sigma

Los ASS son susceptibles a la precipitacién de la fase sigma (o) al exponerse a temperaturas
entre 600 y 900 °C, siguiendo una curva de precipitacion en forma de “C” [9][37][57]. Esta fase,
rica en Cry Fe, es no magnética, muy dura y fragil, lo que provoca una reduccién en la ductilidad
y la tenacidad a temperatura ambiente [9][57]. Cabe mencionar que la fragilizacion depende, no
solo de la cantidad de fase sigma, sino, de su tamafio, distribucion y direccidn de solicitacion

mecanica [58].

La fase o puede precipitar en los ASS netamente austeniticos, pero esto requiere de cientos o
miles de horas a alta temperatura. Es un problema que se presenta principalmente con el
componente en servicio. La precipitacion en los DSS y ASSWs requiere menos tiempo debido a
la presencia de ferrita, ya que los elementos de aleacidn en esta fase pueden difundir hasta 100
veces mas rapido que en la austenita. Es por esto que en ocasiones la fase o puede aparecer

durante los tratamientos térmicos de fabricacién o incluso durante el forjado [58][59][60][61].

Elementos como Cr, Mo, Si, Ti y Nb, que promueven la aparicion de la ferrita, también favorecen
la formacién de fase o [55]. Ademas, la deformaciéon en frio acelera significativamente Ia
cinética de precipitacion [27][58], lo que significa que la cinética de precipitacion depende de la
historia termomecanica. A diferencia de la fragilizaciéon de los 475°C, la fase sigma puede ser

identificada mediante microscopia éptica [57][58][59].

En el caso del N50, la precipitacidn de fase o se estima entre 600 y 1000°C [27]. Se ha reportado
la presencia de fase o en las islas de ferrita delta en N50 forjado, pero sin el tratamiento térmico

final de solubilizacién, como muestra la Figura 2. 9 [60]. Ademas de fase o, en los ASS pueden
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aparecer otras fases intermetalicas, como ¥, n y Laves, que también tienen un efecto fragilizante.

No obstante, ninguna de estas tres fases se ha observado en N50 [5][7][8]{11][26][27][29][33].

Figura 2. 9: Fase o en islas de ferrita delta en N50. Se ha modificado la micrografia indicando las

fases, austenita, ferrita delta y sigma respecto de la referencia [60].
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2.3. Objetivos

1. Analizar la microestructura y la tenacidad al impacto de los tabiques forjados de Nitronic

50 destinados a la fabricacidon de componentes retenedores de presion para CNEA.

2. Estudiar la microestructura y la tenacidad al impacto de cupones soldados con proceso

GTAW, consumible ER209 y tabiques de 50 mm de espesor de Nitronic 50.
3. Contribuir al desarrollo y calificacion de los procedimientos de soldadura, priorizando el

cumplimiento de los requerimientos de tenacidad al impacto segln la especificacién

técnica correspondiente.
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2.4. Procedimiento experimental

2.4.0. Materiales empleados

Para este trabajo se utilizaron tabiques (planchones) de Nitronic 50 calidad SA-965 FXM-19 [17].
Estos materiales son perfectamente representativos para su caracterizacion, ya que poseen la
misma composicidon quimica (misma colada), relaciéon de forja y tratamientos térmicos de los

componentes a fabricar.

El historial termomecanico del material se resume a continuacion:

1. Fusidén y elaboracion del acero en horno eléctrico de arco + convertidor AOD (Proceso de
decarburizacién con argdn y oxigeno)

2. Corte del lingote en tochos cilindricos segun las dimensiones requeridas.

3. Proceso de forja para obtener tabigues con una relacién de forja entre 11 y 14, de
aproximadamente 2000 mm de largo, 500 mm de ancho y 50 mm espesor. El suministro
consta de 13 tabiques provenientes de una misma colada, con peso total aproximado de 5
toneladas. La direccidn principal de trabajado mecdnico de los tabiques es la direccién
longitudinal.

4. Tratamiento térmico industrial de solubilizado a 1065°C por 4 horas seguido de temple en

agua.

A continuacidn, se describen los materiales para el desarrollo de este capitulo y la nomenclatura

a utilizar:

o N50 SA (Tabique numero 9 recorte A)

Corresponde a material base de Nitronic 50 del tabique 9 (T9) con tratamiento térmico

industrial de solubilizado (SA).
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o N50+ ER209 AW (Tabique niimero 10 recorte F)

Corresponde a material base de Nitronic 50 del tabique 10 (T10), con tratamiento térmico
industrial de solubilizado y soldado con el aporte ER209 proceso GTAW (Lote A). La condicién

metalurgica es como soldado (AW - As Welded).

o N50 + ER209 Envejecido (Tabique numero 11 recorte A y recorte B)

Corresponde a material base de Nitronic 50 del tabique 11 (T11), con tratamiento térmico
industrial de solubilizado y soldado con el aporte ER209 proceso GTAW (Lote A — el mismo que
para el cupén AW). Posteriormente, el cupdn de soldadura fue sometido a un tratamiento
térmico de laboratorio en aire a 400 °C durante 100 horas, seguido de un enfriamiento en aire.

A esta condicidn metallrgica se la denomina envejecido.

Un recorte del metal base envejecido de este cupdon (N50+ER209 envejecido) fue sometido a un
tratamiento térmico de solubilizacién de laboratorio a 1065 °C durante 1 hora en aire mas

temple en agua.

o N50 + ER316LMn Envejecido (Tabique numero 10 recorte D)

Corresponde a material base de Nitronic 50 del tabique 10 (T10), con tratamiento térmico
industrial de solubilizado y soldado con el consumible SFA 5.9 ER316LMn. Este consumible fue
seleccionado como posible reemplazo del ER209, basado en consultorias realizadas a las
personas involucradas en la soldadura de N50 para el proyecto ITER [34][62]. Se soldaron
tabigues de 50 mm de espesor con proceso GTAW. Posteriormente se realizé un tratamiento
térmico de laboratorio en aire a 400 °C durante 100 horas, seguido de un enfriamiento en aire.

Al igual que el caso anterior, a esta condicién metalurgica se la denomina envejecido.

Un recorte del metal base envejecido de este cupdn (N50+ER316LMn envejecido) fue sometido

a un tratamiento térmico de laboratorio a 1065 °C durante 1 hora en aire mas temple en agua.
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2.4.1. Fabricacion de los cupones de soldadura

El fabricante de los componentes realizé los cupones de soldadura y los tratamientos térmicos
de envejecimiento a 400 °C durante 100 horas. Los cupones soldados con varillas de aporte
ER209 (didmetro 1,2 mm) se realizaron con el proceso GTAW, utilizando una torcha del tipo TIP
TIG semiautomdtica [63][64]. Detalles adicionales sobre esta torcha se dan en el Anexo. El
cupon soldado con varillas de aporte ER316LMn (didmetro 2,4 mm) se realizé también con el

proceso GTAW, pero sin la incorporacién de la torcha TIP TIG.
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Figura 2. 10: Recorte de cupdn de soldadura N50 + ER209 condicion AW.

Para la fabricacién de los cupones se utilizé un disefio de junta en K, con repelado de un lado
mediante amolado (saneado de raiz). Se requirieron 45 pasadas de soldadura para el cupdn
ER209 y 65 pasadas de soldadura para el ER316LMn para rellenar los 50 mm de espesor. La
Tabla 2. 6 resume los parametros utilizados, y la Figura 2. 10 muestra un recorte de uno de los

cupones recibidos.
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Tabla 2. 6: Parametros de soldadura aproximados de los cupones de soldadura.

Parametros de soldadura ER209 (2 =1,2 mm) ER316LMn (2 =2,4 mm)
GTAW GTAW
Gas de proteccidn Argdn Argdn
Corriente DCEN (A) 190 a 270 165 a 185
Voltaje (V) 13a16 16a18
Velocidad de soldadura (cm/min) 19a36 19a21
Temperatura entrepasadas (°C) <150 <150
Calor aportado (kJ/mm) <1,5 <1,5
Precalentamiento del alambre (A) 60a80A -
Cantidad de pasadas de soldadura 45 65

2.4.2. Espectroscopia de chispa

La composicién quimica de los tabiques se determind mediante espectroscopia de chispa. Para
ello, se desbastaron las superficies hasta papel de lija #600 y se realizaron cuatro mediciones

por muestra.

Las mediciones se realizaron en el espectrémetro Espectromax X de AMETEK, perteneciente a la

Division Aleaciones Especiales de la Gerencia Materiales del CAC.

2.4.3. Caracterizacion metalografica

2.4.3.1. Preparacion de muestras

Las muestras para analisis metalografico se incluyeron en frio en resina acrilica. El desbaste se
realizd con papel de lija de carburo de silicio (SiC) desde tamafio de malla #120 hasta #1500. El
pulido se realizé en un pafio impregnado de etilenglicol y pasta de diamante de 6 um y 1 um

para lograr una superficie pulida a espejo.
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Para las muestras en las que no fue posible el pulido con pafio, como el recorte utilizado para
analizar la distribucion de ferrita delta (seccion 2.5.1.1.2), se empled pulido electroquimico
utilizando una solucién de 10 % acido perclérico y 90 % butil cellosolve, aplicando entre 30 y 35

V, con catodo de acero inoxidable.

Para revelar la microestructura se utilizaron los siguientes ataques metalograficos bajo campana:

o Acido nitrico (HNOs) al 50 %: Ataque electrolitico entre 2 y 4 Vy de 15 a 60 segundos, revela

la microestructura en general.

o Reactivo Murakami modificado: Ataque por inmersion durante 45 segundos a 80°C
aproximadamente. Este reactivo, preparado con 10 g de NaOH, 10 g de K3[Fe(CN)e] y 100 mL

de agua, no es reutilizable, revela la ferrita sin atacar a la austenita.

o Persulfato de amonio: Ataque electrolitico entre 6 y 10 V y de 30 a 60 segundos, revela la

microestructura en general.

El ataque electrolitico con acido oxalico (6-10 V, 45-90 segundos) y la inmersién en agua regia
(3:1 HCI y HNOs) durante aproximadamente 1 minuto también pueden revelar la
microestructura [65]. No obstante, se obtuvieron mejores resultados con acido nitrico, reactivo
Murakami y persulfato de amonio. Salvo que se indique lo contrario, todas las micrografias

presentadas en este trabajo corresponden al ataque con acido nitrico al 50 %.

La preparacién de las muestras se realizé en la Division Metalografia y Ensayos Termomecanicos

de la Gerencia Materiales del CAC.

2.4.3.2. Microscopia optica y electronica de barrido.

Las observaciones metalograficas se realizaron mediante microscopia éptica y microscopia
electrénica de barrido (SEM) equipado con espectroscopia de rayos X dispersiva en energia

(EDS).
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Se utilizé el microscopio 6ptico Olympus BX60M. En cuanto a microscopia electrdnica, se
emplearon los siguientes equipos: SEM FEI Quanta 200 de la Division Microscopia Electrénica y
Difraccidon de la Gerencia Materiales del CAC y Carl Zeiss EVO 10 de la Universidad Nacional de

Lomas de Zamora, todos equipados con EDS.

2.4.3.3. Microscopia electrdnica de transmision.

2.4.3.3.1. Preparacion de las laminas delgada

La preparacion de las laminas delgadas consistié en tres pasos:

o Corte de la muestra: Se utilizé una cortadora de disco de diamante y de baja velocidad para

obtener muestras de un espesor entre 1y 2 mm.

o Desbaste abrasivo: Se realizo con un tornillédn con lijas de tamafio desde #400 a #600 hasta
alcanzar un espesor de aproximadamente 0,15 mm. Posteriormente, por punzonado se

obtuvieron muestras de un didmetro de 3 mm.

o Electropulido tipo twin-jet: Se prepararon con una solucién de 5% acido perclérico y 95%
metanol. Las condiciones del electropulido fueron 20,5 V, flujo de soluciéon de 20 cm3/s y
temperatura entre -35 y -30 °C, controlada mediante refrigeracion con nitrégeno liquido. El
equipo Struers TenuPol-5 detecta automaticamente la perforacidén de la muestra durante el
electropulido. Luego, se retira el disco y se lava con agua y etanol en sentido vertical para

evitar deformaciones y eliminar residuos del electrolito.
Al final del proceso, las laminas presentan una superficie de tipo cufa, donde el espesor

disminuye hasta el centro de la muestra. Un resumen de todo el proceso puede verse en la

Figura 2. 11.
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(d)‘ I Y

Figura 2. 11: (a) Tornillén para desbaste mecdnico, (b) Punzon, (c) Nitrégeno liquido para

enfriamiento, (d) (1) muestra después del corte con disco, (2) después del desbaste abrasivo y (3)

muestra en forma de cufia luego del electropulido.

La preparacion de las muestras y observaciones se realizaron en el TEM Philips CM200 de la
Division Microscopia Electrénica y Difraccién de la Gerencia Materiales. La identificacidon de

fases se realizd con el software JEMS®.

2.4.4. Medicion de ferrita delta

24.4.1. Método metalografico por conteo de puntos

La medicion por conteo de puntos es un procedimiento que se utiliza para estimar la fraccién
volumétrica de una fase segun la norma ASTM E 562 [66]. El procedimiento consiste en trazar
un mallado de puntos en una micrografia, cuando los puntos caen dentro de la fase se suma un
punto, cuando caen en un borde se suma medio punto y cuando caen afuera no se suma. El
porcentaje de la fase se obtiene dividiendo la cantidad total de puntos que caen en la fase por el

total de puntos en la micrografia, un ejemplo de esto puede verse en la Figura 2.12.
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Para estimar el porcentaje de ferrita delta en el metal de soldadura se realizaron mediciones en
un mallado de 9 x 12 (108 intersecciones) y en 20 micrografias tomadas aleatoriamente a una

magnificacion de 1000x.

2.4.4.3. Método magnético

Las técnicas magnéticas para medir ferrita delta adoptaron lo que se llamé el nimero de ferrita
(FN) para identificar que la medicién se realizé de acuerdo al procedimiento normado [16][41].
El FN es un valor estandarizado relacionado con el contenido de ferrita de un metal magnético
equivalente. Asi los valores determinados por los instrumentos magnéticos rondan entre 0 y
140 FN y hasta el valor de 10 FN puede considerarse que el valor es igual al porcentaje de ferrita

[16].

El ferritdmetro Fischer FMP 30 se utilizé para estimar el contenido de ferrita delta segin AWS
A4.2 [41]. Los cupones empleados corresponden a los utilizados previamente en las mediciones
por conteo de puntos. Antes de las mediciones, se calibré el equipo con patrones de estandar
para medir entre 0,50 y 10,2 %, destacandose que no es posible medir valores menores al

0,50 %.

El equipo se configurd para reportar los valores en porcentaje de ferrita en lugar de FN (nimero
de ferrita), lo que permite realizar comparaciones directas con el método metalografico. Se
realizaron 5 series de mediciones, tanto en metal base como en el metal de soldadura. Cada

serie consistio en el promedio de cinco mediciones evitando los bordes para minimizar errores.
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Figura 2.12: Esquema del método de conteo por puntos seqgun ASTM E 56.

2.4.5. Caracterizacion de las propiedades mecanicas

2.4.5.1. Microdureza

La preparacién de las muestras siguié el procedimiento de la seccidén 2.4.3.1. Las mediciones se
realizaron en el microdurdmetro Vickers Leitz Wetzlar de la Divisién Metalografia y Ensayos

Termomecanicos, aplicando un tiempo de penetracion de 15 segundos.

Las indentaciones se fotografiaron en el microscopio dptico, y sus dimensiones se midieron con
el Software Imagel. Los valores de dureza se calcularon segun la Ecuacion 2. 5, donde “P” es la
carga utilizada, “A” el area de la impronta y “d” el ancho promedio de las diagonales de la

impronta Vickers. La carga se ajustod segun las necesidades del ensayo.

P __ P

HV == = —
A2 1,854 * d2

Ecuacion 2.5
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2.4.5.2. Nanoindentacion

La nanoindentacidon instrumentada permite caracterizar propiedades mecanicas a escalas del
orden del micron mediante la penetracidon de una punta dura en el material, similar a la dureza
tradicional, pero con un registro continuo de carga y desplazamiento [67]. Mediante el andlisis
de este registro es posible determinar propiedades como el médulo de Young (E) y la dureza (H).

La Figura 2. 13 muestra un esquema de un equipo de nanoindentacion.

Los ensayos pueden realizarse controlando la profundidad maxima de penetracién (control por
desplazamiento), o estableciendo una carga maxima (control por carga). El valor de E y H los
devuelve el software del equipo, mediante el ajuste de la curva carga vs desplazamiento.

Mayores detalles de este proceso se dan en el anexo: Analisis de las curvas de nanoindentacion.

Las muestras se pulieron con pafo a espejo seglin la seccién 2.4.3.1 vy se midieron con el

nanoindentador marca Agilent del Instituto de Nanociencia y Nanotecnologia (CNEA-CONICET).

Dispositivo de aplicacion
de la fuerza

Sensor de
desplazamiento

Punta del
indentador

Mucstra

Figura 2. 13: Esquema de un equipo de nanoindentacion instrumentada.

2.4.5.3. Ensayo de flexion por impacto método de Charpy

Se realizaron ensayos de flexién por impacto método de Charpy segin ASTM E23 [68]. Las

probetas de 10 x 10 x 55 mm se mecanizaron en el MS y el metal base, extrayéndolas
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transversales a la direccion longitudinal de los tabiques. Los ensayos se realizaron a -20 °C, y los
realizo el fabricante a cargo de los componentes. Posteriormente, se analizaron las superficies

de fractura mediante metalografia y microscopia SEM.

2.4.5.4. Ensayo de plegado

El ensayo de plegado se utiliza principalmente para evaluar la sanidad de una soldadura o para
estimar cualitativamente la ductilidad de un material [44][69]. Consiste en someter una probeta
a la fuerza de un punzdn, que la pliega sobre dos rodillos ubicados a una distancia normalizada,
hasta alcanzar el dngulo deseado. Durante el ensayo, se generan esfuerzos de flexién, donde la
superficie convexa del plegado estda sometida a tensiones de traccidn. Al finalizar el ensayo, se
examina la superficie en busca de fisuras o irregularidades. El criterio de rechazo se basa en la
fractura de la probeta o en la cantidad y el tamafio de las fisuras generadas durante el ensayo.
En cambio, se acepta una muestra cuando no hay evidencia de la presencia de estos defectos

[69].

Segun la norma para el ensayo de plegado en materiales metalicos, las probetas deben tener
entre 20 y 50 mm de ancho, 25 mm de espesor y un largo acorde a la maquina de ensayo.
Asimismo, el didmetro del punzdn de plegado se define en funcidn del espesor de la probeta
[69][70]. En el caso de materiales forjados, las dimensiones pueden establecerse segun

requerimientos o por comun acuerdo [69].

Dado que en esta tesis se contd con una cantidad limitada de material, se mecanizaron las
probetas con dimensiones aproximadas de 10 mm de ancho, 2 mm de espesor y 50 mm de largo.
En funcién de estas dimensiones, los ensayos se realizaron con una morsa de banco, sin utilizar

punzdén y sin controlar la velocidad de avance.
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Ensayo de plegado Ensayo de aplastamiento

Superficie convexa: Sometida a traccion,

Superficie convexa: Sometida a traccién, 2 . -,
zona de evaluacién y/o inspeccién

zona de evaluacién y/o inspeccién

!

|

Superficie céncava:
Sometida a compresion

ezepJoN

<
o}
=
Q.
Q
N
Q

Mordaza

- >
Distancia entre las mordazas hasta Distanck el a4 _
alcanzar éngulo de 90° o 180° istancia entre las mordazas igual a
dos espesores de la probeta

(distancia casi nula)

Figura 2. 14: Esquema del ensayo de plegado y aplastamiento.

Se realizaron los ensayos de plegado a 90° y 180°. Ademds, se realizd un ensayo de
aplastamiento (flattening test), que consistié en comprimir los extremos de una probeta
doblada a 180° entre las mordazas de la morsa, hasta que ambos externos entraran en contacto

[70]. A modo ilustrativo, en la Figura 2. 14 presenta un esquema del ensayo de plegado y del

ensayo de aplastamiento.
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2.4.6. Capitulo 2: Matriz experimental

La Tabla 2. 7 presenta un resumen de la matriz experimental correspondiente a los ensayos

realizados sobre los materiales descriptos en este capitulo.

Los ensayos se han organizado separadamente para permitir una comparacién directa entre las

distintas condiciones metallrgicas del metal base y el metal de aporte. A modo de ejemplo, las

muestras N50 T10 AW y ER209 AW provienen del mismo cupdn, pero se presentan de forma

independiente.

Tabla 2. 7: Matriz experimental de ensayos del Capitulo 2.

N50T9 N50 T10 N50 T11 N50 T10 ER209 ER209
SA industrial AW Envejecido Envejecido AW Envejecido
Espectroscopia de X X X
chispa
Microscopia X X X X X X
optica
Microscopia X X X X X X
SEM
Microscopia X X
TEM
Medicién de X X X X X
ferrita &
Microdureza X X X X X
Vickers
Nanoindentacion X X
Ensayo de X X X X X
Charpy
Ensayo de X X
Plegado
Tratamiento Para Para
térmico SA de microscopia microscopia
laboratorio Opticay Optica,

microdureza microdureza y

plegado

45

ER 316LMn

Envejecido



2.5. Resultados

2.5.0. Andlisis de composicidon quimica de los tabiques.

Los resultados del analisis de composicidon quimica se presentan en la Tabla 2. 8. Los valores
informados corresponden al promedio y desviacion estdndar de cuatro mediciones. Si bien la
composicidon quimica corresponde al Nitronic 50, algunos elementos no cumplen con los rangos
especificados por la norma SA 965 XM-19 [17]. Esto podria deberse a la ausencia de un criterio
especifico de muestreo para los analisis, ya que se las muestras no fueron extraidas
exactamente del mismo lugar en los 3 tabiques. Esta discrepancia podria requerir un andlisis de
causa raiz y/o el uso de métodos de medicidon mas precisos para elementos sensibles, como el

carbono; sin embargo, dicho analisis queda fuera del alcance de esta tesis.

Tabla 2. 8: Composicion quimica determinada por espectroscopia de chispa en los distintos

tabiques de Nitronic 50.

Elemento Tabique 9 Tabique 10 Tabique 11 Certificado de la Norma
forja (1) SA-965 XM-19 (2)

Ni 11,35+ 0,025 11,19 £ 0,028 12,13 +£0,160 12,07 11,5-13,5
Cr 21,56 +£0,048 21,59 + 0,050 21,41 +0,07 21,82 20,5-23,5
C 0,0530 £ 0,0025 0,0580 + 0,0041 0,0638 +0,0020 0,039 0,06
Mn 4,80+0,023 4,72 +0,032 5,15+ 0,038 5,02 4,0-6,0
Si 0,322 + 0,001 0,322 + 0,002 0,345 £ 0,004 0,30 1,0

P 0,035 + 0,002 0,035 + 0,002 0,044 £ 0,004 0,024 0,045

S 0,008 + 0,001 0,008 + 0,001 0,009 + 0,001 0,0003 0,030
Mo 2,14 £ 0,031 2,11 +£0,028 2,20 £ 0,055 2,20 1,5-3,0
N 0,269 £ 0,014 0,255 + 0,006 0,343 £ 0,007 0,271 0,20-0,40
Nb 0,146 + 0,007 0,129 + 0,004 0,188 + 0,009 0,149 0,10-0,30
\' 0,158 + 0,001 0,154 + 0,002 0,165 + 0,001 0,135 0,10-0,30
Co 0,093 +£ 0,002 0,094 + 0,003 0,093 £ 0,002 0,065 -

Fe 58,5+ 0,010 58,7 £ 0,076 57,2 £ 0,204 Balance Balance

(1) Se determind con el espectrémetro de chispa Spectro Test Q8 Magellan

(2) Los valores Unicos corresponden a maximos

46



En la Tabla 2. 8 se observa que el contenido de niquel de los tabiques 9 y 10 esta ligeramente
por debajo de 11,5 % p/p, mientras que el carbono del tabique 11 supera levemente el limite de
0,06 % p/p establecido por norma. Para mas detalle sobre el rol de los elementos de aleacidn,

consultar el Anexo: Elementos de aleacion del Nitronic 50.

2.5.1. Caracterizacion metalografica

2.5.1.1. N50 MB SA (Tabique 9)

2.5.1.1.1. Caracterizacion microestructural por microscopia 6ptica y SEM

La Figura 2. 15 muestra la microestructura tipica del metal base de N50, caracterizada por
granos austeniticos equiaxiales y ferrita delta alargada. La ferrita esta orientada en la direccién
longitudinal, coincidente con la direccién principal de trabajado mecanico de los tabiques
forjados. En los metales base de ASS, es comun encontrar ferrita delta aislada o en bajo
porcentaje. En el caso del Nitronic 50, la presencia de esta fase es frecuentemente reportada en

la bibliografia [5][8][30].

AL s

Figura 2. 15: Metal base de Nitronic 50 con tratamiento térmico SA (As received).

En algunos casos, la ferrita delta aparece sobreatacada o ennegrecida en ciertas zonas, debido a
la dificultad de revelar los bordes de grano austeniticos sin “dafiar a la ferrita”. Este efecto se

observéd con todos los ataques metalograficos empleados en este trabajo, y se indican con
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flechas a trazos en la Figura 2. 15. Asimismo, en la Figura 2. 16 se muestra una metalografia
donde Unicamente se revela la ferrita. En esta figura se puede observar la presencia de otra fase
dentro de la ferrita, denominada provisionalmente delta prima, cuyos detalles se discutiran en

las préximas secciones. Ademas, se observan algunas inclusiones.

Figura 2. 16: Ferrita delta con delta prima e inclusiones.

Por otro lado, durante el andlisis por microscopia dptica y electrénica de barrido se observaron
precipitados con distintas morfologias, algunos de los cuales se muestran en la Figura 2. 17. A
continuacion, se realiza una clasificacion de manera cualitativa de algunos de los precipitados

seglin su composicion quimica, morfologia y referencias bibliograficas:

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 20 Feb 2024 e
WD = 8.82 mm Mag= 500X 13:50:12

Figura 2. 17: Microestructura tipica observada en el SEM del N50 SA.
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Precipitados ricos en niobio de forma esferoidal: En la Figura 2. 18 se observan precipitados
intragranulares ricos en Nb con morfologia esferoidal, en el caso del N50 a estos precipitados se
los identifica como (C,N)Nb. En bibliografia se reporta una distribucién inhomogénea formando
bandas de carburos en la matriz, asociada a la tendencia del Nb a segregar [28]. Esta

caracteristica también fue observada en las muestras estudiadas.

* Espectrddacio 12
* -

Espectro 13
. -

Figura 2. 18: Precipitados esferoidales ricos en Nb. Los espectros 11y 12 corresponden a los

precipitados con alguna contribucion de la matriz y el espectro 13 a la matriz austenitica.

Precipitados ricos en niobio de forma de varillas: En la Figura 2. 19 se observan precipitados
ricos en Nb con morfologia en forma de varillas (rod shape). Segun su morfologia, los espectros
ricos en Nb y la bibliografia, estos precipitados pueden identificarse como la fase Z. Esta fase se
caracteriza por tener altos contenidos de cromo y niobio, con ligeras trazas de hierro, vanadio,
niquel y molibdeno [1][11][26][27][28][33]. La fase Z es un nitruro complejo de la forma NbCrN
o (Fe,Mn,Cr)4(Nb,Mo)3Ns, que se forma durante el tratamiento térmico de solubilizado [11] o

durante el conformado en caliente [28].

La fase Z es estable en tratamientos térmicos de hasta 1000 horas a 675 °C [11]. En este trabajo,
esta fase se observd con un tratamiento térmico a 675 °C hasta 24 horas (seccion 3.4.2). La
Figura 2. 20 muestra un mapeo por EDS para ver la distribucién de los elementos de aleacion en

estos precipitados. Aunque no se detectaron diferencias apreciables en cromo (< 2% p/p) entre

49



los precipitados y la matriz, posiblemente debido la contribucion de esta ultima, los precipitados

estan enriquecidos en niobio y molibdeno.

M Espectro 5
%peso o
Nb 4 06
Cr 3 04
Fe 02
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Figura 2. 19: Precipitados en forma de cables ricos en niobio, se muestran sdlo los espectros en

los precipitados.

Fe Kal Mn Kol Ni Lal,2

25um Nb Lal

e
25um 25pm 25um

Figura 2. 20: Mapeo de elementos en precipitados en forma de cables.

Adicionalmente, se identificaron precipitados intragranulares ricos en Ti mediante EDS, con una
morfologia facetada. En el microscopio dptico, se distinguen por su color anaranjado, y podrian
tratarse de (C,N)Ti [69]. También se detectaron inclusiones ricas en Al, Si, Ca, Ti, O y Mg, vy
algunas enriquecidas en Al, Si, Ca y con bordes ricos en Ti, como las mostradas en la Figura 2. 16.
Es importante destacar que la identificacion univoca de los precipitados observados requiere el

uso de técnicas de caracterizaciéon mediante TEM.
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2.5.1.1.2. Distribucion de ferrita delta en el material recibido (Tabique 9)

En la Figura 2. 21 se muestra un recorte del tabique 9 preparado mediante pulido
electroquimico. Después del ataque con dacido nitrico, no se observaron cambios de coloracion
que indicaran posible segregacidon quimica en la direccién del espesor. Esto se debe a que el
ataque con acido nitrico es excelente revelando el borde de grano austenitico, pero no permite
detectar zonas segregadas mediante cambios en la coloracién, como ocurre con acido oxalico
[60]. En la misma figura, se superpone un esquema aproximado de la distribucidn y orientacién

de la ferrita en las direcciones e-L y T-L basado en las observaciones metalograficas.

== Ferrita delta = Ferrita delta

—_—
Direccién principal de trabajado Direccién principal de trabajado

Figura 2. 21: Recorte de N50 del tabique 9 en condicion SA. Se superpone un esquema

aproximado de la distribucion y orientacion de la ferrita delta.

Cerca de la superficie Centro del recorte

Figura 2. 22: Distribucion de la ferrita delta cerca de la superficie y el centro del espesor en la

direccion e-L.

51



En la direccion e-L, la cantidad de ferrita delta varidé seguin su ubicacion, encontrandose mas
cantidad e islas mas largas en el centro del espesor, lo que coindice con observaciones previas
en productos similares [60]. La discusion sobre las causas de la aparicion de la ferrita delta en
los ASS se presenta en la seccion 2.5.1.5. En la direccion T-L, la cantidad de ferrita es aleatoria
en su distribucion y orientacién, en algunos casos, se presenta a 45°, mientras que en otros
casos esta alineada a la direccién principal de trabajado mecanico. Finalmente, en la Figura 2.
22 se muestra la microestructura tipica cerca de la superficie y en el centro del espesor en la
direccion e-L, donde la ferrita delta aparece como la fase alargada y ennegrecida en la

micrografia, esta vez no debido a la fase delta prima, sino al sobreataque.

A continuacién, se presentan los resultados de los anadlisis metalograficos de los cupones de
soldadura:

o N50 + ER209 condiciéon AW

o N50 + ER209 condicion envejecida

o N50 +ER316LMn condicién envejecida.

2.5.1.2. Cupdn de soldadura N50 (Tabique 10) + ER209 AW

¢ Metal base del T10 AW

En la Figura 2. 10 se observa una macrografia del recorte del cupdn de soldadura. Las
mediciones con el ferritbmetro muestran que un lado del metal base es magnético, con un
porcentaje de ferrita aproximado de 1 %, mientras que el otro lado no es magnético. Este
detalle sera mejor comprendido al analizar lo expuesto en la seccion 2.5.1.3. Para esta seccion,

Unicamente se realizaron metalografias en el lado magnético.

Las observaciones metalograficas en la seccion e-L revelan que el metal base estd compuesto
por granos austeniticos, ferrita delta alineada en la direccién principal de trabajado
termomecdnico durante el forjado y bandas de precipitados, como se muestra en la Figura 2. 24.
Se debe mencionar que no se identificaron zonas no recristalizadas, lo que indica que no hubo

deformacion en caliente insuficiente en ningln punto del espesor [3].
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Figura 2. 23: Macrografia sobre corte transversal del cupon de soldadura N50 + ER209 condicion

AW. vy indica zonas austeniticas, mientras que y + 6 indica zonas de austenita con ferrita.

En la Figura 2. 24, la ferrita delta aparece ennegrecida por el ataque quimico. Por esta razén, se
empled el reactivo Murakami especificamente para revelar la fase alargada. En la Figura 2. 25 se
observa que la ferrita delta contiene otra fase en su interior, la que previamente se llamdé delta
prima y en realidad parece ser fase sigma. Segun la bibliografia, el reactivo Murakami colorea la
fase sigma de color azul o naranja [55][58][60][61]. La experiencia de esta tesis muestra que, al
inicio de la inmersion, el ataque tiende a colorear esta fase de color azul, pero con el tiempo
adquiere un tono anaranjado. Sin embargo, distintas zonas de la muestra, expuestas al mismo

tiempo pueden presentar variaciones en la coloracién.

Figura 2. 24: Metal base de N50 del cupdn de soldadura AW

53



La ferrita delta favorece la precipitacion de la fase sigma [9][55][57][59], cuya aparicidon ha sido
reportada durante el forjado de las aleaciones N40 y N50 que no han recibido el tratamiento
térmico final de solubilizacion [58][60][61]. En la seccidon 2.5.1.6 se discute un posible

mecanismo para la formacién de sigma durante la forja.

Ademas de fase sigma, los ASS con molibdeno pueden formar otras fases intermetdlicas, como ¥,
n y Laves. Sin embargo, en N50 solamente se ha reportado la presencia de fase sigma
[51171[81[11][26][27]1[29][33]. Debe destacarse, que la identificacion definitiva de esta fase
requiere de un analisis mediante TEM, pero en esta tesis, se hara referencia a esta fase como

fase sigma.
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Figura 2. 25: Metal base de N50 del cupdn de soldadura AW atacado con reactivo Murakami.
e Zona afectada por el calor del T10 AW

En la zona afectada por el calor (HAZ), los ciclos térmicos de la soldadura a la soldadura generan
dos efectos principales: la disolucién de la fase sigma y, de manera cualitativa, un leve aumento

en el tamafio de grano de austenitico:

1. La ferrita cerca de la linea de fusién (FL) no contiene la fase sigma, como se observa en la
Figura 2. 26. Esto podria atribuirse a que los ciclos térmicos en esta regidén provocan un efecto
analogo a un tratamiento térmico de solubilizacion, disolviendo la fase sigma. Esta zona tiene un

ancho aproximado de 800 micrones.
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Figura 2. 26: Solubilizado en la ferrita delta en la zona afectada por el calor del metal base.

Ataque con reactivo Murakami.

Figura 2. 27: (a) HAZ del metal base. (b) Detalle de la formacidn de ferrita en borde de grano

austenitico. Ataque con dcido nitrico.

2. En la Figura 2. 27 se observa un ligero aumento del tamafio de grano austenitico en un ancho
aproximado de 400 micrones. Este efecto ocurre en regiones cercanas a la FL donde se alcanzan
las temperaturas picos mas altas [9][37]. Adicionalmente, se aprecia la formacién de ferrita
delta en los bordes de grano austeniticos adyacentes a la FL. Esto es comun en los ASS durante
la soldadura, cuando la temperatura alcanza valores cercanos a la temperatura de solidificacidn.

Se destaca que, en las zonas donde se forma la ferrita en el borde de grano, los granos
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austeniticos son ligeramente mas pequefios que los contiguos, ya que la ferrita en borde de

grano inhibe su crecimiento [9].

e Metal de soldadura ER209 AW

En la Figura 2. 28 se muestra la microestructura tipica del metal de soldadura ER209,
caracterizada por una solidificacion ferritico austenitica (F/A), donde la austenita ocupa los
espacios interdendriticos y la ferrita delta el nlcleo de las dendritas [9][40]. En esta
microestructura, se observan dos tipos de morfologias asociadas a la ferrita, denominadas
ferrita esquelética (skeletal) y ferrita lathy [9], las cuales pueden encontrarse en un mismo

campo metalografico, aunque en ciertos sectores predomina una sobre la otra.

Durante las observaciones, no se identificaron otras fases, ademas de la austenita y la ferrita.
Por ejemplo, se empled el reactivo Murakami para identificar la posible aparicion de fase sigma

en las entrepasadas de soldaduras, dado que existen reportes sobre la formacién de fase sigma

en el ER209 dentro de la ferrita en dichas zonas [50].
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Figura 2. 28: Microestructura tipica del metal de soldadura ER2089.

En la Figura 2. 29, se presenta un mapeo por EDS de los elementos de aleacién. Se observa que

la ferrita esta enriquecida en cromo y molibdeno, ya que estos elementos son promotores de
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esta fase, mientras esta empobrecida en niquel, ya que este es promotor de la austenita. Este

fendmeno ocurre debido a la segregacidn producida en los enfriamientos de la soldadura [9][37].
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Figura 2. 29: Mapeo EDS que muestra la composicion quimica cualitativa del metal de soldadura.

2.5.1.3. Cupodn de soldadura N50 (Tabique 11) + ER209 envejecido

o Metal base del T11 envejecido

En la Figura 2. 30 se muestra una macrografia del corte transversal del cupdon de soldadura
N50+ER209 envejecido, acompafiado de un esquema que ilustra las direcciones del espesor (e),

longitudinal (L) y transversal (T).

Figura 2. 30: Macrografia sobre corte transversal del cupon de calificacion ER 209 con

tratamiento en envejecimiento.

57



Durante las observaciones por microscopia dptico, se identificé que un lado del metal base esta
compuesto por austenita y ferrita delta (y+6 - lado magnético), mientras que el otro lado es
completamente austenitico (y - lado no magnético), como se muestra en las metalografias de la
Figura 2. 31 y en el esquema de la macrografia de la Figura 2. 30. A su vez, no se observaron
zonas no recristalizadas en todo el espesor de la direccidén e-L [3], siendo estas observaciones

idénticas a las del cupon AW.

Figura 2. 31: (a) MB con ferrita delta y (b) metal base completamente austenitico.

Uno de los interrogantes planteados fue si la diferencia en la microestructura de estas zonas se
debia a que solo se estaba observando la secciéon e-L. Por esta razén, en la Figura 2. 32 se
presentan metalografias de las secciones e-L, e-T y L-T, donde se observa una tendencia similar
a la descrita anteriormente. Un lado es completamente austenitico, mientras el otro es de
austenita y ferrita delta. En este ultimo, se comprobd que el porcentaje de ferrita delta en la
direccién e-T parece ser menor que en la direccién e-L. En la direccién T-L, la distribucion de la
ferrita no fue homogénea dentro de la seccién analizada, encontrandose campos metalograficos

a 10x (de 1,3 mm?) completamente austeniticos.

Respecto a la provisién completa de los tabiques, algunos muestran signos de magnetismo, a
veces localizado, mientras que otros lo presentan en menor medida [62]. Una posible
explicacion para las zonas austeniticas y austeniticas con ferrita es que para fabricar el cupén de
soldadura envejecido se usaron dos recortes distintos del tabique 11; sin embargo, para el

cupdén AW se empled un solo recorte del tabique 10, donde se observan las mismas tendencias.
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Considerando las dimensiones de los tabiques (500 mm de ancho, 50 mm de espesor y 2000
mm de largo), y que los 13 tabiques provienen de una misma colada, son esperables
inhomogeneidades en su composicién quimica y que presenten cierta heterogeneidad

microestructural.

Figura 2. 32: Microestructura en las direcciones e-L, e-Ty T-L del metal base del tabique 11.

En la Figura 2. 33 se presenta una micrografia donde se observa una isla de ferrita que contiene
otra fase, presumiblemente austenita. El mapeo de elementos de aleacidn realizado a mayor
magnificacion muestra que la ferrita se encuentra enriquecida en cromo y molibdeno, mientras
gue la austenita estad enriquecida en niquel. Los andlisis puntuales por EDS confirman que la
composicidn quimica de la austenita dentro de la ferrita es idéntica a la de la austenita fuera de

ella. Estas islas de ferrita con austenita se observan con frecuencia.

Por otro lado, al atacar el metal base del tabique 11 envejecido sin revelar el borde de grano
austenitico, se identificaron algunas islas de ferrita con fase sigma, como se muestra la Figura 2.
34. Es importante destacar que la cantidad de islas de ferrita con fase sigma, es
significativamente menor en comparacion al tabique 10 AW, donde cada isla de ferrita tiene

esta fase.
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Figura 2. 33: Mapeo de elementos de aleacion en ferrita delta en la zona magnética del metal

base (y+6).

Figura 2. 34: Fase sigma en la ferrita del metal base del tabique 11. Ataque con dcido nitrico.

e Zona afectada por el calor del T11 envejecido

Se debe aclarar que la ferrita delta alargada no se forma debido a los ciclos térmicos de la
soldadura. Esto se confirma al observar que en la HAZ del MB no magnético no hay ferrita
alargada, mientras que, en el lado opuesto, si se encuentra, como se observa en la Figura 2. 35.
La Unica ferrita que se forma debido a los ciclos térmicos de la soldadura es aquella que aparece

en el borde de grano austenitico adyacente a la FL [9][37].
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Figura 2. 35: (a) HAZ con ferrita delta alargada y (b) microestructura completamente austenitica.

Ataque con persulfato de amonio.

e Metal de soldadura ER209 envejecido

La Figura 2. 36 muestra la microestructura del ER209 observada en el SEM, junto con un mapeo
de elementos de aleacién por EDS tras el tratamiento térmico de envejecimiento. Se observa la
austenita ocupando los espacios interdendriticos y la ferrita ocupando el ndcleo de las dendritas.
Al igual que el caso AW, la ferrita delta estd empobrecida en niquel y enriquecida en cromo y
molibdeno [9][37]. No se identificaron cambios morfoldgicos ni microestructurales discernibles

respecto a la condicién AW.

10pm

Figura 2. 36: Microestructura y mapeo de elementos de aleacion en el metal de soldadura ER209

(ver Figura 2. 24).

61



2.5.1.3.1. Analisis por TEM del metal de soldadura ER209 AW y envejecido.

En la Figura 2. 7 se observa la morfologia moteada de la ferrita del metal de soldadura 308L,
asociada en la bibliografia a la descomposicion espinodal a y a’. No se encontraron reportes que
incluyan diagramas de difraccién donde ambas fases de observen simultdneamente
[51][52][53][55][56], los analisis existentes son mayormente morfolégicos. Por el contrario, si
existen reportes de los diagramas de difraccién para otras fases, como la fase G, que tiende a

precipitar en la ferrita tras largos periodos de envejecimiento.

La Figura 2. 37 muestra la microestructura en el TEM del metal de soldadura ER209 en
condiciones AW y envejecida. No se observaron cambios morfoldgicos claros que indiquen la
descomposicién espinodal de la ferrita ni la formacion de otras fases. Cabe destacar que las
micrografias que exhiben la morfologia moteada suelen corresponder a tiempos de
envejecimiento superiores a las 5000 horas [51][72]. Por su parte, en la Figura 2. 38 se muestra

el diagrama de difraccién correspondiente a la ferrita en la condicién envejecida.

iy
e

Figura 2. 37: Microestructura por TEM del ER209, (a) y (b) corresponden a la condicion AWy (c) y

(d) a la condicion envejecida.
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El tratamiento de envejecimiento de 100 horas a 400°C empleado en este trabajo es
considerablemente mas corto en comparacién a los estudios sobre la fragilizacion de los ASS
con ferrita. La descomposicién de la ferrita es un fendmeno dependiente del tiempo, que
involucra etapas de nucleacién y crecimiento. Por ello, es probable que tras 100 horas, las
transformaciones en la ferrita se encuentren en su etapa inicial, dificultando la observacion del
fendmeno mediante TEM. También es posible que sea necesario un microscopio de mayor

resolucién para verlo.

Figura 2. 38: (a) campo claro y (b) campo oscuro de la ferrita envejecida (ER 209) con su

respectivo diagrama de difraccion en (c).

Aungue no se observaron directamente las transformaciones en la ferrita del ER209 envejecido,

los efectos del envejecimiento son evidentes en la disminucién de la tenacidad al impacto, como

se muestra en la Figura 2. 1y Figura 2. 63.
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2.5.1.4. Cupon de soldadura N50 (Tabique 10) + ER316LMn Envejecido

o Metal base del T10 envejecido

En la Figura 2. 39 se observa un corte transversal del cupén de soldadura realizado con
ER316LMn, se recuerda que el metal base corresponde al mismo tabique que el cupén AW. No

obstante, a diferencia del caso AW, el material base de ambos lados de la junta soldada es

magnético.

Figura 2. 39: Macrografia sobre corte transversal del cupdén de soldadura ER316LMn envejecido.

En la Figura 2. 40 se observa el metal base atacado con reactivo Murakami, donde se distingue
la ferrita delta y la fase sigma. La diferencia entre (a) y (b) radica en el tiempo de inmersién del

ataque metalografico: en (a) fue de aproximadamente 30 segundos, mientras que en (b) fue de

60 segundos.
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Figura 2. 40: Detalle de la ferrita delta y sigma atacada con reactivo Murakami.
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En la Figura 2. 41 se presenta un mapeo por EDS en la ferrita que contiene fase sigma. Los
resultados indican que la ferrita y fase sigma estan enriquecidas en cromo y empobrecidas en
niquel respecto de la austenita. Mientras que, la fase sigma esta enriquecida en molibdeno

respecto de la ferrita y la austenita.
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Figura 2. 41: Mapeo de elementos de aleacion en la ferrita y la fase sigma del metal base del

tabique 10 envejecido.

En la Figura 2. 42 se incluyen puntos de EDS sobre cada fase, adicional a lo mostrado
anteriormente, confirmando que la fase sigma esta enriquecida en molibdeno respecto de la
austenita y la ferrita. Ritter reporta que la composicion de la fase sigma que nuclea la ferrita del
N50 presenta concentraciones promedio determinados EDS/TEM de 4.4-11.3 %p/p para Mo,
29.9-33.2 %p/p para Cr, y 3.0-5.0 %p/p para Ni [27]. Los valores mas bajos corresponden a fase
sigma intragranular en la ferrita, mientras que los mas altos se encuentran en la interfaz. Se
debe mencionar que, la composicién quimica de la fase sigma puede variar con el tiempo de los

tratamientos térmicos hasta llegar alcanzar los valores del equilibrio.

Por otro lado, cerca del borde de la muestra metalografica en la condicidon envejecida, se
observaron fisuras internas en el material, que se producen en la ferrita y se arrestan en la
austenita, como puede verse en la Figura 2. 43. En (a) se observa la superficie pulida a espejo y

en (b) con el atague metalografico. Una posible explicacion es que las tensiones del corte hayan
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provocado fisuras Unicamente cerca del borde de la muestra. Este comportamiento se explicara
con mayor profundidad en las siguientes secciones.
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Cr
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Figura 2. 42: Puntos de EDS sobre la austenita, ferrita y sigma en el metal base del tabique 10

envejecido.

Figura 2. 43: Fisuras en la ferrita en el metal base del tabique 10 envejecido, cerca del borde del

corte de la muestra. (a) Muestra pulida a espejo y en (b) con ataque metalogrdfico.
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En la Figura 2. 44 se compara un mismo recorte metalografico antes y después de someterlo a
tratamiento térmico de solubilizacién en laboratorio. Se observa que la ferrita delta permanece,
ya que solo puede disolverse mediante trabajado en caliente [3][9], pero la fase sigma se

disuelve completamente tras el tratamiento.

La fase sigma no es magnética [9][37][57][58][61]. Las mediciones realizadas con el ferritdmetro
en la muestra envejecida indican un valor aproximado de 1%, mientras que, después del
solubilizado, el valor asciende a un 3%. Estos resultados confirman que la fase sigma se revierte

a ferrita durante el tratamiento de solubilizado.

Muestra envejecida Muestra envejecida + SA (1065°C 1 hora)

Figura 2. 44: Comparacion entre muestra envejecida y después del tratamiento térmico de

solubilizado de laboratorio. Ataque con dcido nitrico.

o Zona afectada por el calor del T10 envejecido

En la Figura 2. 45 se muestra la HAZ, donde la ferrita cerca de la linea de fusion “esta libre” de la
fase sigma, y alejandose hacia el metal base se vuelve evidente. Estas observaciones coinciden
con las realizadas en el cupon AW, ya que, a pesar de emplear un aporte de soldadura diferente,
los ciclos térmicos de la soldadura producen efectos similares. Cabe destacar que la
metalografia corresponde a la seccién e-T y no a la e-L, como en los cupones de soldadura

anteriores, esta diferencia se explica en la seccién 2.4.5.3.
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Figura 2. 45: HAZ del cupdn atacado con acido nitrico.

o Metal de soldadura

En la Figura 2. 46 se presenta la microestructura de ER316LMn, destacandose una subestructura
de células y dendritas, atribuida a la baja difusividad de los elementos de aleacién durante el
enfriamiento de la soldadura. Durante la solidificacién de las aleaciones tipo 316, el Cr y Mo
muestran mayor tendencia a segregar en las células o dendritas, lo que se evidencia mediante el
ataque metalografico [9]. Sin embargo, en el mapeo que se presenta en la Figura 2. 47, se
observa un comportamiento contrario a lo reportado, ya que las células estan empobrecidas en

hierro y enriquecidas en molibdeno y manganeso.

Figura 2. 46: Metal de soldadura ER316LMn envejecido. Ataque electrolitico con dcido oxdlico al

10 %.
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A pesar de la estructura dendritica, el metal de soldadura es completamente austenitico, es
decir, no es magnético. Esto se debe a que la composicién quimica del material de aporte esta
disefiada especificamente para esto [48]. Este tipo de solidificacion ocurre cuando la
microestructura, al final de la solidificacién es completamente austenitica y se mantiene de esta

manera hasta enfriarse a temperatura ambiente [9].

T0pm 10pm

Figura 2. 47: Mapeo de elementos de aleacion por EDS en el metal de soldadura ER316LMn.

2.5.1.5. Discusion sobre la formacidon y/o retencion de ferrita delta en el

forjado

La ferrita delta se forma durante la solidificacion y su presencia depende principalmente de la
composicion quimica del ASS. Los aceros de la serie 300 suelen solidificar con una
microestructura compuesta de austenita y ferrita, cuyos porcentajes varian segun el cociente
Creq/Nieq [9][25][30][37]. Aunque el contenido inicial de ferrita puede estimarse mediante un
diagrama constitutivo, generalmente se reduce después del trabajo en caliente, hasta lograr una
microestructura austenitica. En este sentido, la estimacion de ferrita delta mediante un
diagrama constitutivo es conservativa, ya que predecira valores superiores de lo que podria
tener el producto trabajado [3][25][73]. No obstante, si la estructura de solidificacién no se
“rompe” completamente o si las dendritas de ferrita no se eliminan debido a que la
deformacion plastica fue insuficiente, éstas se alinean en la direccidn principal de trabajado

mecanico [3][73].
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El trabajado en caliente afecta la disolucion de la ferrita delta, ya que, a mayores porcentajes de
deformaciéon (mayores ratios de forja) y exposicion a alta temperatura, se reduce la segregacion,
lo que favorece la homogeneidad del producto [3][73][74] . En productos de espesor grueso,
como los tabiques analizados en este trabajo, la deformacién en caliente es menor, ya que es
mas facil alcanzar las dimensiones finales desde el producto colado. En el trabajo de M. Morra
se sostiene que esta limitacion plantea un desafio para la industria nuclear [3], donde a menudo

se requieren espesores gruesos de ASS con uniformidad microestructural.

Los grados L son mds propensos a la retencidon de ferrita delta [25], dado que el carbono
promueve la formacién de austenita. Esto se evidencia en el acero 304L de uno de los proyectos
de CNEA, cuya micrografia en la Figura 2. 48 muestra cantidades considerables de ferrita
alineadas en la direccién principal de laminacidn, donde la direccién del espesor corresponde a
“e” y la circunferencial a “c”. Este material, ademas de ser grado L, tiene espesores superiores a
50 mm, similar a los tabiques de N50. La muestra fue donada por Andrés Barrdn para esta tesis

[77].

RN

Figura 2. 48: Acero 304L con 4% de ferrita determinado con el ferritometro.

Ataque con dcido oxdlico.

Las desventajas de la ferrita radican en que es un sitio preferencial para las transformaciones de
fase que conllevan un deterioro en las propiedades mecanicas, como la descomposicion
espinodal [56][78], fase sigma [57][58][59][61] y la precipitacion de carburos de cromo

[9]1[37][25]. Aungue, se espera que un metal base de ASS sea monofasico, no esta claramente
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definido si existe un porcentaje limite de ferrita donde los efectos se hagan mas evidentes o si
se requiere especificar un maximo [1][9][25][37]. Es razonable pensar que esto dependera de
multiples factores, como la composicidon quimica, la historia termomecanica, de la propiedad

bajo andlisis y de las condiciones de servicio.

Por ejemplo, el proyecto ITER especificd un maximo de 1% de ferrita delta para el N50, debido a
los requerimientos de fractotenacidad a 4 K y baja permeabilidad magnética, necesarios para su
funcién como soporte estructural de los superimanes que confinan el plasma del reactor de
fusion [5][17]. Aunque parte de los forjados de N50 para el ITER fueron fabricados por el mismo
proveedor del material de esta tesis [46], |la ruta de fabricacion para el ITER incluyd métodos de
metalurgia secundaria como Electroslag Remelting (ESR), Vacuum Oxygen Decarburization
(VOD), Vacuum degassing (VD) y procesos de forja multidireccional y redundantes [5][46][47].
Estos métodos adicionales reducen la segregacidon de la solidificacion y pueden disminuir el
porcentaje de ferrita, pero aumentan considerablemente el costo por kilo de material. Por ello,
es importante evaluar si vale la pena asumir costos adicionales si no se puede justificar el

impacto de la ferrita en las condiciones de servicio.

Por su parte, el proyecto CFETR utilizara N50 como material para las chaquetas que contienen
los imanes superconductores. En este caso, para obtener una microestructura completamente
austenitica se disefid una ruta especial de fabricacién combinada con ajustes estrictos en la

composicidon quimica [8].

2.5.1.6. Discusion sobre el origen de la fase sigma

En la década de 1980, se investigd la fisuracion durante el forjado de la aleacién N40, atribuible
a la presencia de fase sigma en la ferrita durante el proceso. Antes de esta operacién, los
autores [58][61] consideraron que el N40 presentaba “altos” porcentajes de ferrita (> 0,6%,

medidos con un ferritdmetro).

Debe mencionarse que la ferrita delta y la deformacién plastica aceleran la precipitacion de la

fase sigma [12][13][60][63][65]. Para explicar el fendmeno de fisuracion, los autores
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argumentaron que la formacién de fase sigma se debe a la deformacion acumulada durante las
operaciones de forja y a los sucesivos calentamientos en el rango de precipitacion de fase sigma,
lo que es comun en los procesos de forja. Ademas, sefialaron que la ferrita delta, enriquecida en
elementos promotores de la ferrita respecto de la austenita, también favorece la apariciéon de
fase sigma. Por esta razén, debido a la poca ductilidad de la fase sigma, los forjados se fisuraban

durante el trabajado en caliente [58][61].

Para validar esta hipdtesis, se realizaron tratamientos térmicos a 850 °C, donde se observd que
la precipitacion de fase sigma en la ferrita comenzaba a los 30 minutos y se completaba después
de 24 horas. El problema de la fisuracidén en los forjados fue resuelto al reducir la cantidad de
ferrita antes de esta operacidn, mediante ajustes mas precisos en la composicién quimica,
tratamientos de homogeneizacién de las coladas y optimizacién en el proceso de ruptura de la

estructura de solidificacion [58][61].

En el caso del N50, Perkins reportd la presencia de fase sigma en la ferrita en una barra
cilindrica en su condicién as received, concluyendo que el material no habia recibido el
tratamiento térmico final de solubilizacion [60]. La precipitacidon de fase sigma en N50 ocurre
entre 600 y 1000°C aproximadamente, y como en otros ASS, la deformacion plastica acelera la
precipitacion [26][27]. La temperatura de forja de los tabiques de este trabajo se especificd
entre 900 y 1200°C, lo que sugiere que la precipitacion de sigma en las islas de ferrita podria
haber ocurrido durante la forja, de manera similar a lo explicado anteriormente para el N40. Sin
embargo, a diferencia de este caso, no se hallaron fisuras en los tabiques forjados. Ademas, a
diferencia de Perkins, los tabiques fueron sometidos al tratamiento térmico final de

solubilizacién, lo que deberia haber disuelto esta fase.

Por lo tanto, el origen de la fase sigma en la ruta de fabricacién de los tabiques no es
concluyente. No obstante, este trabajo demuestra que la fase sigma puede disolverse mediante
el tratamiento térmico de solubilizado de laboratorio. Esto sugiere que, aunque los 13 tabiques
pertenecen al mismo lote de tratamiento térmico, es posible que dicho tratamiento no haya

sido uniformemente efectivo para todos ellos.
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2.5.2. Medicion de ferrita delta

2.5.2.1. Metal base

En la Tabla 2. 9 se presentan los valores predichos de ferrita segun el diagrama de Espy [2] y la
composicion quimica de los tabiques (Tabla 2. 8). La Figura 2. 49 indica que, en todos los casos,
se predice una microestructura completamente austenitica. Este resultado es consistente con
las predicciones de los diagramas WRC-1992 propuesto por ASME Il NB [20] y de Delong de KTA
3204 [83].
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Figura 2. 49: Valores predichos por el diagrama de Espy para el metal base de N50.

Inicialmente, se utilizd el método de conteo por puntos en 20 micrografias aleatorias de seccion
e-L con ferrita del cupdén envejecido, obteniéndose un valor de 6,0 + 2,0 %. Este resultado
difiere considerablemente del obtenido por el método magnético, de 2,35 + 0,23 %. Cabe
mencionar que, en la seccion e-T del mismo cupdn, el porcentaje de ferrita parecia ser menor, y
en algunos campos metalograficos de 1,3 mm? de la secciéon L-T la microestructura era
completamente austenitica. Esto sugiere que la medicién metalografica en e-L no representa
con precision la fraccion en volumen. Ademas, la norma por conteo de puntos resalta la

dificultad de obtener un valor preciso en volumen cuando las microestructuras son bandeadas,
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como en este caso [64]. Por ello, las mediciones en el metal base se realizaron Unicamente

mediante el método magnético.

Tabla 2. 9: Medicion de ferrita delta en el metal base de los distintos cupones de soldadura,

solamente en las zonas magnéticas.

Espy (%) Método magnético (%)
N50 AW (T10) 0 0,94 +0,28
N50 envejecido (T11) 0 2,35+0,65
N50 envejecido (T10) 0 1,63 +0,20

En la Tabla 2. 9 se resumen los valores medidos en el metal base de N50 en las zonas
magnéticas de los distintos cupones de soldadura, obtenidos como un promedio de las
direcciones e-L, e-T y L-T. Estas mediciones estan influenciadas por la presencia de la fase sigma,
gue es no magnética. Por ejemplo, en el tabique 10 envejecido, las mediciones magnéticas en la
misma muestra indicaron un 1% de ferrita, pero tras el tratamiento de solubilizacion de

laboratorio, este valor aumento a 3%.

2.5.2.2. Metales de soldadura

Conteo por puntos y método magnético para el ER209.

En la Tabla 2. 10 se resumen los valores de ferrita obtenidos en el ER209. Los resultados indican
gue las mediciones por el método metalografico son aproximadamente el doble de las
obtenidas con el método magnético. En cuanto a la diferencia de los valores entre las
condiciones AW y envejecida, la descomposicién espinodal de la ferrita delta en las fases a y o’
no son detectables por el método magnético, ya que ambas fases son magnéticas [54][75]. Por
tanto, no se espera un cambio en la cantidad de ferrita con el envejecimiento, al menos en un

tratamiento de envejecimiento tan corto como 100 horas [51][52][53][54][75].
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Tabla 2. 10: Medicion de porcentaje de ferrita en el MS ER209.

Reactivo Método Ferrita delta (%)

AW Oxdlico 10 % Conteo por puntos 14,7 £ 2,2
6210V 20a45s

AW - Magnético 7,6+1,3

Envejecido Oxalico 10 % Conteo por puntos 18,0+ 3,8

6a10V20a45s

Envejecido - Magnético 6,7+0,4

No se pudo establecer una causa especifica para la discrepancia entre ambos métodos. Sin
embargo, el método de conteo por puntos presenta sensibilidad al definir si un punto se
encuentra por dentro, fuera o toca el limite de la ferrita delta, dado que la morfologia de la
misma es angosta. La bibliografia sefiala que este método puede verse afectado por factores
como el ataque quimico utilizado para revelar la microestructura, la habilidad del operador de
distinguir la ferrita delta y la reproducibilidad entre laboratorios [80]. En estudios
interlaboratorio, se ha reportado que, cuando el promedio en una muestra es del 10% de ferrita,

los valores obtenidos por los participantes varian entre 6 y 16% [81].

Por otro lado, el método magnético es no destructivo, facil de aplicar y los valores obtenidos
son reproducibles. No obstante, no permite observar la microestructura del metal de soldadura.
En la Tabla 2. 11 se presentan mediciones realizadas por una sola persona, empleando cortes
metalograficos de los mismos cupones de soldadura utilizados en esta tesis. Aunque se utilizé la

misma seccién de analisis, se observa que el ataque metalografico afecta los resultados.

Respecto al método magnético, la disparidad de los resultados entre laboratorios llevd a la
Welding Research Council (WRC) a publicar la norma AWS A4.2, que define procedimientos
especificos para medir el porcentaje de ferrita y mejorar la reproducibilidad. Segin esta norma,
las diferencias entre las mediciones magnéticas deberian ser menores al 10% [16]. Si se
comparan los resultados magnéticos de la Tabla 2. 10 y la Tabla 2. 11, la diferencia supera
ligeramente este limite; sin embargo, sigue siendo menor que la observada con el método

metalografico.
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Tabla 2. 11: Medicion de porcentaje de ferrita en el MS ER209 realizado por una segunda parte.

Reactivo Método Ferrita delta (%)

AW Oxalico 10 % 8V 45s Conteo por puntos 19,8
+ NaOH 40% 10V 10s

AW Oxdlico 10 % 6V 2s Conteo por puntos 14,9
+ NaOH 40% 2V 30s

AW Oxdlico 10 % 6V 2s Conteo por puntos 12

AW Oxalico 10 % 8V 45s Conteo por puntos 20,3

AW - Magnético 7,2
Envejecido Oxalico 10 % 8V 45s Conteo por puntos 15,4

+ NaOH 40% 10V 10s

Envejecido Oxdlico 10 % 6V 2s Conteo por puntos 19,4
+ NaOH 40% 2V 30s

Envejecido - Magnético 7,6

El comité de la WRC sefala que, actualmente no se ha podido determinar con exactitud el valor
de ferrita delta de los ASSWs [17][37]. En este contexto, aunque rara vez esta opcidén estd
disponible, lo ideal es utilizar un método reproducible y que la experiencia en servicio avale si

esos valores son aceptables para la aplicacién.

En la industria nuclear, es esperable que los limites de ferrita se basen en la experiencia
acumulada durante los afios de operacidn. El limite minimo se fija para disminuir el riesgo de la
fisuracién por solidificacion y el limite maximo busca minimizar la fragilizacion del metal de

soldadura cuando se expone a alta temperatura [9][53].

Los valores minimos para los ASSWs estan fijados en un 5% por ASME, la NRC y NuScale [1][4]
[20][49], mientras que KTA establece un 2% [82][83]. Respecto al valor maximo, ASME no lo
especifica, mientras que la NRC y NuScale fijan 20 % y KTA 10 % [1][4][49][83]. ASME se basa en
el método magnético y en el diagrama de WRC; la NRC, en el método magnético; y KTA en el
método metalografico para componentes sometidos a presion [82] y aplica un enfoque mixto
para componentes internos que incluye el diagrama de Delong, el método magnético o

metalografico segln el porcentaje de ferrita determinado inicialmente [83].
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En conclusion, el propietario del componente basado en un cddigo de fabricacidén y/o en una
especificacion técnica debe definir cuales son los valores aceptables para su aplicacion y cual es

el método de medicién a emplear.

2.5.3. Propiedades mecanicas relacionadas al metal base N50

Hasta ahora, se han presentado los resultados relacionados con la caracterizacién metalografica
y cuantificacién de ferrita delta. A continuacién, se exponen los resultados mas relevantes
relacionadas a las propiedades mecdnicas del N50, en los cuales la caracterizacion metalurgica

previa tiene impacto.

2.5.3.1. Ensayos de microdureza

Se realizaron mediciones en el metal base del tabique 10 en condicion AW, envejecido y
sometido al tratamiento térmico de laboratorio de 1 h a 1065°C (SA), asi como en el tabique 11,
tanto en condicidn envejecida como con el SA. Para los ensayos se utilizé una carga de 25
gramos, ya que cargas mayores dificultaban que las improntas indentaran exclusivamente

dentro de la ferrita.

En las secciones 2.5.1.2 y 2.5.1.4 se determind que en la HAZ - cerca de la linea fusién - del
tabigue 10 AW y T10 envejecido la fase sigma se disuelve y las islas en esta zona corresponden
exclusivamente a ferrita. Esto ocurre, en ambos cupones debido a que los ciclos térmicos de
soldadura son similares, a pesar de que ambos cupones se soldaron con dos materiales de
aporte distintos (ER209, ER316LMn). Posteriormente, el cupdn de soldadura envejecido fue

sometido al tratamiento térmico de envejecimiento.

La Figura 2. 50 presenta las mediciones de dureza en la HAZ del tabique 10 en condicién
envejecida y después de aplicar el tratamiento térmico de solubilizado. Se observa una
disminucion significativa en la dureza de la ferrita tras el tratamiento, lo que indica que los altos

valores dureza en la ferrita son consecuencia del envejecimiento. Esto sugiere posibles
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transformaciones microestructurales asociadas a la fragilizacion de los 475 °C durante el

tratamiento térmico de envejecimiento.

217 HY

i

Muestra envejecida Muestra envejecida + SA (1065°C 1 hora)

Figura 2. 50: Mediciones de dureza en la HAZ del metal base del tabique 10 envejecido (Cupon
ER316LMn envejecido - ver Figura 2. 39) y después del tratamiento de solubilizado de

laboratorio.

En la Figura 2. 51 (a) se presenta el promedio y la desviacién estandar de las mediciones de
dureza en el metal base del T10. Los resultados indican que la dureza en la austenita en este
tabique es similar tanto en condicién AW y envejecida. Sin embargo, al aplicar tratamiento de
solubilizado de laboratorio (SA), la dureza de esta fase disminuye levemente, siendo esta
reduccidn un aspecto a investigar en trabajos futuros. En cuanto a la ferrita del T10, su dureza
en condicion AW es elevada en comparacion a la austenita, lo que podria atribuirse a la
presencia de la fase sigma en todas las islas de ferrita. En la condicién envejecida, ademas de la
fase sigma, debido a la fragilizacion de los 475°C podria haber un aumento tedrico en la dureza;

no obstante, en este caso, los valores no muestran un incremento.

Después de aplicar el SA, la dureza de la ferrita disminuye hasta valores cercanos a la austenita,
lo que puede atribuirse a la disolucién de la fase sigma y a la posible eliminacidn del efecto del
endurecimiento asociado al envejecimiento. En la condicién solubilizada, la ferrita delta
presenta una dureza levemente superior a la austenita, en concordancia con lo reportado por

otros autores para el N50 [8].
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En suma, en la Figura 2. 51 (b) se observan algunas improntas en ambas fases para el tabique 10
en condicidn solubilizada y envejecida. Es evidente que las improntas en la ferrita envejecida

son mas pequefias que en la condicién solubilizada.
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Figura 2. 51: (a) Resultados de microdureza en la austenita y ferrita del metal base en el tabique

10. (b) Improntas en el T10 envejecido y (c) improntas en el T10 con el SA de laboratorio.

En la Figura 2. 52 (a) se presenta el promedio y la desviacién estandar de las mediciones de
dureza en el metal base del T11. Al igual que el caso del T10, al aplicar el SA, la dureza de la
austenita disminuye levemente, siendo esta reducciéon un aspecto a investigar en estudios
futuros. En cuanto a la ferrita, el tratamiento de solubilizado reduce significativamente su
dureza respecto del estado envejecido. Sin embargo, aunque en este tabique se observa una
menor cantidad de fase sigma en la ferrita, no se dispone de mediciones en condicidn sin
envejecer del T11 debido a la falta de material disponible, por lo que no es posible afirmar que

el endurecimiento sea consecuencia del envejecimiento.
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Lo que si puede afirmarse es que, tras el tratamiento de solubilizado, la dureza de la ferrita
resulta levemente superior a la de la austenita, en concordancia con lo observado en el T10

solubilizado y con lo reportado en bibliografia [8].

En suma, en la Figura 2. 52 (b) se observa que el tamaifio de las improntas en la ferrita
envejecida es menor que en la condicién solubilizada, mientras que las improntas en la

austenita son aproximadamente iguales.
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Figura 2. 52: (a) Resultados de microdureza en la austenita y ferrita del metal base en el tabique

11. (b) Improntas en el T11 envejecido y (c) improntas en el T11 con el SA de laboratorio.

Respecto a las mediciones de dureza, podria decirse que la gran dispersién observada en los
valores correspondientes a la ferrita no se debe Unicamente a la baja carga utilizada en los
ensayos, sino también a la posible influencia de la austenita adyacente y a la naturaleza
dependiente del tiempo de los fendmenos asociados a la precipitacion de la fase sigma y a la
posible formacion de nuevas durante el envejecimiento (fragilizacion de los 475° C). Es probable
gue no toda la ferrita tenga la misma evoluciéon microestructural, lo que daria lugar a islas con

diferentes niveles de dureza.
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En conclusidn, no puede afirmarse que en el metal base del T10 y T11 se haya producido un
endurecimiento de la ferrita atribuible al envejecimiento. Sin embargo, se observa una elevada
dureza en la ferrita en la condicién AW y envejecida del T10, asi como en la condicién
envejecida del T11. El tratamiento de solubilizado elimina tanto la fase sigma como los posibles
efectos del envejecimiento, lo que permite confirmar, que la dureza de la ferrita es levemente

superior a la de la austenita.

2.5.3.2. Ensayo de tenacidad al impacto en el metal base — Método de

Charpy

La Figura 2. 53 muestra los resultados del ensayo de Charpy realizados en el metal base. El
promedio de energia absorbida fue de 107 J para el T10 en condicion AW, de 88 J para el T11
envejecido y de 27 J para el T10 envejecido. Esta ultima condicidn presenté una menor

expansion lateral en comparacion a las demas.

Es importante recordar que en el metal base del cupdn de soldadura AW, se identificaron zonas
netamente austeniticas y zonas de austenita, ferrita y fase sigma (ver seccién 2.5.1.2). Por lo
tanto, se sospechosa que el valor con energia de 150 J del T10 AW podria corresponder a
material netamente austenitico. Sin embargo, no se tuvo acceso a esta muestra para su analisis.
De las cuatro probetas ensayadas, solo se obtuvo acceso a dos que contenian ferrita y fase

sigma.

En cuanto a los valores de tenacidad del tabique 11 envejecido, puede afirmarse que estos
superan el criterio de aceptacién. Sin embargo, no es posible evaluar el efecto del tratamiento
de envejecimiento, debido a la ausencia de resultados en la condicidn AW, lo que impide

establecer una comparacion directa.

Comparado con el T10, el T10 presenta una menor cantidad de fase sigma y un mayor
porcentaje de ferrita delta cercano al 2%. Como antecedente, debe mencionarse que no es
concluyente cual es el porcentaje de ferrita que puede provocar un deterioro significativo en la

tenacidad de los ASS forjados. Por ejemplo, el ASS tipo 316Ti, con contenidos de ferrita delta
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entre 4 y 8 %, ha operado desde la década de 1970 en internos de los reactores alemanes sin
reportes de fragilizacidn [1][84]. En contraste, los DSS con porcentaje de ferrita entre 40 y 60%
son susceptibles a los efectos de la fragilizacidon de los 475°C, razén por la cual la temperatura

de servicio maxima se limita aproximadamente a 300 °C [19][56][78].
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Figura 2. 53: Ensayo de Charpy en el metal base.

Por otro lado, los resultados de la Figura 2. 53 indican que la tenacidad al impacto del T10 en
condicidon AW es significativamente mayor en comparacion al T10 envejecido. Esto sugiere, que

la reduccion en la tenacidad podria ser atribuible al tratamiento térmico de envejecimiento.
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Ademads, se podria inferir que la fase sigma presente en la condicion AW no afecta

significativamente a la tenacidad al impacto.

Sin embargo, es importante destacar que los valores obtenidos para el T10 en ambas
condiciones no son directamente comparables. Esto se debe a que el armado de los cupones de
soldadura responde a la prioridad de optimizar los procedimientos de soldadura para buscar las
propiedades deseadas en el metal de soldadura ER209, minimizando la cantidad de material
base utilizada. Por esta razén, los cupones no respetan la direccidn principal de trabajado
mecdanico, manteniéndose Unicamente la direccidn en el espesor (eje Z). Asi, las soldaduras en la
seccion del espesor en los que se muestra la junta tipo K (Figura 2. 10, Figura 2. 30 y Figura 2.
39), podrian haberse realizado con metales base en las direcciones e-T, e-L 0 una combinacion

de ambas.

Entalla de charpy Entalla de charpy

Tabique 10 AW Tabique 10 envejecido

Figura 2. 54: Vista lateral a la superficie de fractura de las probetas de Charpy, (a) corresponde a
al TI0 AWy (b) al T10 envejecido. Las flechas indican algunas fisuras secundarias sobre la

ferrita.
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Figura 2. 55: Esquema de la orientacion de la ferrita en los cupones de soldadura y en las

probetas de Charpy del tabique 10.

Una demostracion de lo anterior se presenta en la Figura 2. 54, donde se observan
metalografias de la seccidén lateral de la superficie de fractura de las probetas de Charpy del T10
en condicion AW y envejecida. En ellas puede observarse que la direccién de la ferrita y, por
tanto de la fase sigma no coincide entre ambas probetas. Complementariamente, la Figura 2. 55
muestra esquematicamente la orientacidn de la ferrita en los cupones, basada en los resultados

de las metalografias, y detalla cdmo se mecanizaron las probetas de Charpy.

En el ensayo de Charpy, la condicién mas critica es aquella en la que la ferrita envejecida y/o la
fase sigma se orientan transversalmente al eje longitudinal de la probeta (dimension mas larga).
Si estas fases se fisuran preferencialmente, las mismas puedan coalescer, y al coincidir con la
direccién de fractura, se requiere menor energia para romper la probeta durante el ensayo. Es
asi que en la Figura 2. 54 (b), se observa que algunas de las fisuras secundarias en la condicidn
envejecida se ubican especificamente sobre la ferrita, se arrestan en la austenita y coindicen

con la direccién de rotura de la probeta.

En el caso de los ASS, se ha reportado que la fractura suele propagarse a lo largo de la interfaz

entre austenita y ferrita, la cual ha sido fragilizada por la presencia de fase sigma [58]. El
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comportamiento de la orientacién de la fase sigma respecto de las probetas es andlogo al de las
inclusiones alargadas de sulfuro de manganeso en los aceros al carbono [85][86]. La fase sigma
tiene un impacto negativo en las propiedades mecanicas, principalmente cuando se ensayan en
la direccion transversal, como ocurre en el T10 envejecido, mientras que su efecto es menos

pronunciado en la direccién longitudinal, como en el caso del T10 AW [58][59][61].

En resumen, los bajos valores del T10 envejecido pueden atribuirse a la presencia de fase sigma
y al posible efecto de la fragilizacién de los 475°C. Las probetas de este caso fueron extraidas en
la direccién menos favorable. No pueden extraerse conclusiones sobre los valores del T10 AW
con fase sigma ni del T11 envejecido, ya que fueron ensayados en una direccidon favorable,
presumiblemente incorrecta para manifestar los efectos perjudiciales de la ferrita envejecida

y/o fase sigma.

Finalmente, en la Figura 2. 56 se presenta la superficie de fractura de una de las probetas del
T10 envejecido. Se observa una superficie de fractura mixta, con zonas ductiles caracterizadas
por hoyuelos y otras fragiles con clivaje. En las demas condiciones ensayadas en direcciones

favorables, la fractura fue completamente ductil.

Feod i EHT= 500kV WD= 7.0 mm Mag= 500X Signal A = SE2 B Iy WD= 7.1mm Mag= 2500KX  SignalA=inLens [

Figura 2. 56: Fractografia de la superficie de Charpy del tabique 10 envejecido. (a) Superficie

mixta ductil-frdgil y (b) fractura en clivaje.
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2.5.3.3. Ensayo de plegado en el metal base del T10

El ensayo de plegado puede utilizarse para estimar cualitativamente la ductilidad de un material
(ver seccion 2.4.5.4) [44][69]. En esta seccidn, se realizaron plegados a 90 y 180° utilizando una
morsa de banco, sin punzon y sin controlar la velocidad de desplazamiento. También se realizd
un ensayo de aplastamiento, que consistié en comprimir los extremos de una probeta doblada a

180° entre las mordazas de la morsa, hasta que ambos extremos entraran en contacto.

Tabla 2. 12: Resultados del ensayo de plegado en el tabique 10 en diferentes condiciones

metaldrgicas.
Grupo | Grupo Il
Tipo de plegado AW zonas AW zonas con Envejecido Envejecido
austeniticas ferrita y sigma +1 h 1065°C
90° - - Rechazado Aprobado
180° Aprobado Rechazado Rechazado Aprobado
Aplastamiento Aprobado Rechazado Rechazado Aprobado

Estos ensayos se realizaron de manera comparativa entre distintas condiciones metalurgicas del
metal base del tabique 10. La Tabla 2. 12 resume los resultados obtenidos, junto con las
condiciones metallrgicas ensayadas. Para su andlisis, las muestras se agruparon en dos

conjuntos:

o Grupo |I: Probetas en condicién AW provenientes de zonas completamente austeniticas
y de zonas con austenita, ferrita y fase sigma.
o Grupo Il: Probetas envejecidas y envejecidas con tratamiento de solubilizacion de

laboratorio (SA).

Esta clasificacion responde a diferencias en el espesor de las probetas: las del Grupo | tenian un

espesor menor que las probetas del grupo Il debido a la disponibilidad de material, por lo que

los resultados de ambos grupos no son directamente comparables.
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Se considerd que una muestra esta rechazada si presentd fisuras tras el ensayo, y aprobada en
caso contrario. Dentro del grupo Il, las muestras con el tratamiento térmico de solubilizado de
laboratorio estan aprobadas, mientras que las muestras envejecidas en todas las condiciones
presentaron fisuras. En el grupo | (T10 AW), las zonas netamente austeniticas estan aprobadas,

pero aquellas, con ferrita y fase sigma presentaron fisuras.

En la Figura 2. 57 se muestra la superficie convexa (zona de evaluacion sometida a tensiones de
traccién) de las probetas plegadas a 180° del grupo Il. La condicion solubilizada no presenta
fisuras, mientras que la envejecida muestra fisuras incluso en las zonas mads alejadas de la zona
convexa del plegado. Es importante destacar que todas las fisuras se localizan en la ferrita y se
arrestan en la austenita, lo cual es compatible con la caracterizacién previa, en la que se

observé un comportamiento fragil asociado a la ferrita y fase sigma (ver Figura 2. 43).

Envejecido + SA

i

Figura 2. 57: Plegados a 180° en el tabique 10. Las micrografias (a)y (b) corresponden a la

condicion solubilizada, (c) y (d) a la envejecida.

En la Figura 2. 58 (a) se muestra la evolucién de la fractura durante el ensayo de aplastamiento

de la muestra envejecida del grupo Il, divida en cuatro etapas; la etapa 1 corresponde a la
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ubicacién de la probeta en las mordazas, en las etapas 2 y 3 al inicio y propagacién de la fisura
principal, y la etapa 4 a la fractura total de la probeta. La Figura 2. 58 (b) y (c) muestra una vista
superior y lateral de las probetas después de este ensayo. La muestra envejecida se fracturd
completamente durante el ensayo; las fisuras comienzan en la ferrita en las primeras etapas de
deformacion (como en los plegados a 90° y 180°) y, a niveles de deformacién tan altos, la
austenita no es capaz de arrestar las fisuras, lo que conduce a la fractura completa de las

muestras.

Etapa 3 Envejecido Envejecido +SA [ ciccido Envejecido + SA

(a) (b) (c)

Figura 2. 58: Ensayo de aplastamiento en condicion envejecida y envejecida + 1065°C 1 hora (SA)
en tabique 10. (a) Etapas que muestran la evolucion de la fractura de la muestra envejecida
durante el ensayo de aplastamiento, (b) vista superior de la superficie y (c) vista lateral de las

probetas después del ensayo de aplastamiento.

La muestra AW con ferrita y sigma del grupo | no se fracturé completamente durante el ensayo
de aplastamiento. No obstante, en la Figura 2. 59 se observan fisuras en la ferrita en el T10 AW
en la probeta plegada a 180°, lo que sugiere la influencia perjudicial de la fase sigma, incluso sin

la aplicacién del tratamiento de envejecimiento.
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Figura 2. 59: Vista de la superficie convexa (zona de traccion) de la probeta plegada a 180°. Se

observan fisuras en la ferrita y fase sigma del T10 AW.

Por ultimo, es importante destacar que los ensayos de plegado a 90°, a 180°, asi como el ensayo
de aplastamiento, no fueron realizados bajo norma. El propdsito de los ensayos fue
exclusivamente comparativo, con el objetivo de evidenciar el efecto perjudicial de la fase sigma.
Los ensayos de plegado tienen radios de plegado pequefios que pueden aumentar
considerablemente el porcentaje de deformacién alcanzado en la superficie convexa (ver
Ecuacidén 3. 1) y, en particular, el ensayo de aplastamiento resulta especialmente severo. Por

ello, los resultados no necesariamente serian replicables en ensayos normalizados.

A pesar de lo dicho, de manera comparativa., los resultados evidencian una reducciéon de
ductilidad en la condicién envejecida, atribuible a la presencia de la fase sigma y a la ferrita
endurecida. Por otro lado, en la muestra AW en las zonas con ferrita y fase sigma también se
evidencian fisuras, atribuibles solamente a la presencia de esta ultima. El tratamiento térmico
de solubilizado de laboratorio disuelve la fase sigma y revierte los efectos negativos del
endurecimiento de la ferrita, permitiendo recuperar la ductilidad del material en la condicidén

envejecida, incluso cuando la ferrita sigue presente.
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2.5.4. Propiedades mecanicas del ER209 y ER316LMn

2.54.1. Ensayo de nanodureza ER209

El objetivo de este ensayo es demostrar el endurecimiento de la ferrita en el metal de soldadura

durante el envejecimiento, como se evidencio en la ferrita del metal base.

Los ensayos de nanodureza pueden realizarse bajo control por desplazamiento o de carga. Para
el ultimo caso, se fijé un valor de 10 mN [51][56]. No obstante, los valores de dureza obtenidos
varian inversamente con el incremento del desplazamiento del indentador, posiblemente
asociado al acabado superficial de la muestra (pulido a espejo y ataque metalografico leve) y a
la geometria del indentador. Con control por desplazamiento, se probaron distintas
profundidades de 250 nm y 400 nm. A 250 nm, se realizaron mediciones cada 50 micrones, pero
los resultados fueron descartados, ya que las improntas no eran visibles en el microscopio
Optico ni ubicables en el SEM. Esto significa que, aunque se obtuvieron los resultados del ensayo,

no se fue posible determinar si correspondian a la austenita o a la ferrita.

Los mejores resultados se lograron a 400 nm de profundidad y con una distancia de separacién
de 10 micrones, siguiendo la recomendacién de que la distancia de separacién sea al menos 10
veces la profundidad de indentacién para evitar influencias por el endurecimiento adyacente
[87]. En la muestra AW, se comprobd que no fue posible obtener indentaciones exclusivamente
en la ferrita, por lo que valores expuestos en esta condicidén en la Figura 2. 60 corresponden a la
austenita. En la muestra envejecida, algunos puntos presentaron una dureza mayor al promedio,
gue se hipotetiza podrian ser atribuidos a la ferrita delta envejecida y son marcadas como tal la

figura.

Sin embargo, en la Figura 2. 61 se muestra una micrografia con el mapeo de dureza de 7x7 en la
muestra envejecida. La mayoria de las improntas (triangulos) estan sobre la austenita, mientras
que las improntas que aparentemente estdn sobre la ferrita son mds grandes que esta. Por lo

tanto, los valores obtenidos en estos puntos representan un promedio entre la dureza de la
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ferrita y la austenita adyacente. Ademas, no fue posible identificar univocamente las improntas

de la Figura 2. 61 con los datos individuales presentados en la Figura 2. 60.
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Figura 2. 60: Resumen de mediciones de nanodureza en el ER209 en condicion AW y envejecido a

400 °C por 100 horas.

En conclusidn, en los ensayos de nanodureza no fue posible indentar exclusivamente la ferrita
del metal de soldadura ER209. Esto se debe a que el ancho de la ferrita es menor a 5 micrones,
y las mediciones se programan para realizarse cada cierta distancia, lo que convierte la
indentacién de la ferrita en un proceso probabilistico. Los resultados se presentan como
experiencia para futuros desarrollos y para establecer las condiciones experimentales

apropiadas.
Si se resuelve utilizar esta técnica en ensayos futuros se recomienda realizar mediciones de

nanodureza bajo control por desplazamiento, entre 250 nm y menor a 400 nm, y espaciar las

improntas a una distancia 10 veces la profundidad para aumentar la probabilidad de indentar
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exclusivamente a la ferrita. También, se recomienda utilizar muestras pulidas

electroquimicamente de dimensiones reducidas, de no mas de 10 x 10 mm.

Figura 2. 61: Mapeo de nanodureza 7x7 en ER209 envejecido a 400 nm de profundidad y un

espaciado de 10 micrones. Los tridngulos corresponden a las improntas.

2.5.4.2. Ensayo de microdureza

Se intentaron realizar improntas sin carga en el microdurémetro con el objetivo de comparar
cualitativamente su tamano en condicion AW y envejecido. No obstante, las improntas
resultaron mas grandes que el tamaio de la ferrita, al igual que el caso de 25 gramos. Por ello,
se optd por utilizar la carga maxima del microdurémetro (500 gramos), bajo la hipdtesis de que,
de existir un endurecimiento en la ferrita, una impronta mas grande incluiria mayor cantidad de

dendritas de ferrita, incrementando la dureza global, como se observa en la Figura 2. 62.
En total, se realizaron aproximadamente 70 improntas con una carga de 500 gramos en tres

recortes de muestras en las condiciones AW y envejecida. Los resultados promediados,

presentados en la Tabla 2. 13, muestran que, con carga de 25 gramos no se observan diferencias
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en la dureza entre ambas condiciones. Sin embargo, al utilizar la carga de 500 gramos, la

condicién envejecida presentd una dureza superior en 60 HV respecto de la condicion AW.

7 o

Figura 2. 62: (a) Medicion con carga de 25 gramos y (b) con carga de 500 gramos, ambas en el

ER209. Nota: La escala es diferente.

Tabla 2. 13: Mediciones de dureza en el ER209.

Condicién Dureza (HV0,025) Dureza (HVO0,5)
AW 248 + 38 275+ 15
Envejecido 253 +13 336 + 28

Considerando que los ensayos de nanodureza y de microdureza a 25 gramos muestran que la
dureza de la austenita es practicamente igual en ambas condiciones, el incremento de dureza
de la condicién envejecida con la carga méaxima se atribuye a un aumento en la dureza de la

ferrita debido al envejecimiento.

2.5.4.3. Ensayo de Charpy en ER209 AW, ER209 envejecido y ER316LMn

envejecido

Hasta ahora, mediante TEM y los ensayos de dureza, no se han observado claramente las
transformaciones de fase asociadas a la fragilizacion de los 475°C. Sin embargo, en esta seccion

se presentan sus efectos.
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En la Figura 2. 63 se presentan los resultados del ensayo de Charpy. Para el ER209 AW, se
obtuvo una energia absorbida de 97 J, mientras que para la condicién envejecida se obtuvo 58 J,
lo que representa una reduccion del 40% tras el tratamiento a 400°C por 100 horas. Ademas,
para esta ultima condicién comparativamente se observa una menor expansion lateral. Por otro
lado, para el ER316LMn envejecido se obtuvo un valor de 93 J. En este caso, no se espera una

reduccion en la tenacidad con el envejecimiento ya que la microestructura es completamente

austenitica.
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Figura 2. 63: Ensayo de Charpy a -20°C en el ER 209 AW, ER 209 envejecido y ER316LMn

envejecido.

94



La reduccién de la tenacidad con el tratamiento térmico de envejecimiento no es exclusiva del
ER209. A 400 °C, o a las temperaturas en las que operan las centrales nucleares del tipo BWR y
PWR, todos los ASSWs y productos CASS presentan una disminucién en la tenacidad al impacto
debido a presencia de ferrita delta [40][51][52][53][56]. Sin embargo, no existen reportes de

fallas de servicio, reparaciones y/o cambios de material asociados a este fendmeno [1].

El autor de este trabajo entiende que la tenacidad al impacto se utiliza para garantizar que un
material no presente riesgo de fractura fragil a la minima temperatura de servicio. Los valores
aceptables de energia se basan en estudios y en la experiencia, correlacionando los resultados
del ensayo de Charpy con un comportamiento satisfactorio en servicio. Por ejemplo, los 27 J
requeridos para acero al carbono en diversas especificaciones de materiales [17] provienen de
la experiencia con los barcos Liberty [90], mientras que los aceros en el belt line de un reactor
deben absorber al menos 102 J en la meseta superior en el inicio de operacién y 68 J al final de
su vida util para cumplir adecuadamente su funcién (Seccién 2.1) [1][91]. No obstante, es
importante sefialar que un criterio determinado a través de la experiencia para una aplicacién
especifica, no siempre es directamente trasladable para un material similar para otras

aplicaciones, como ocurre con el caso de los barcos Liberty.

Los cdédigos de construccidn se conforman a través de comités y reuniones que condensan y
sistematizan las buenas practicas de fabricacién y las experiencias en servicio de los
componentes considerados. De hecho, los cddigos como el ASME se revisan anualmente
incluyendo o excluyendo requerimientos. El cddigo ASME IlIl NB exime a los ASS y sus soldaduras
de los ensayos de impacto [20], posiblemente porque el riesgo de fractura fragil es minimo y a
gue no existen antecedentes en servicio que justifiquen pedir un requerimiento en este aspecto.
Por otro lado, las normas alemanas KTA, utilizadas para construir las centrales Argentinas
Atucha | y Il, exigen para las calificaciones de soldadura de los ASSWs para componentes
sometidos a presidn con agua del reactor, que la energia absorbida a temperatura ambiente sea
mayor a 70 J, y superior a 55 J tras un tratamiento de relevamiento de tensiones [82]. Estos
valores aplican Unicamente durante la etapa de fabricacion, sin considerar el envejecimiento

térmico en servicio.
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Los componentes a fabricar con N50 cumpliran los requisitos de ASME Il seccion NB. El criterio
de los 70 J para el N50 y el ER209 especificados en la ET interna se adoptd conservativamente
de los 68 J minimos requeridos para el acero SA-508, ya que no existe experiencia en servicio de

las soldaduras de N50 en aplicaciones sometidos a presion en la industria nuclear.

De acuerdo con la Figura 2. 63, los valores de energia en el ER209 AW cumplen con la ET
correspondiente, superando los 70 J, mientras la condicidon envejecida no satisface este
requisito. En el esquema de fabricacion actual, el ER209 entraran en servicio en la condicion AW,
por lo que, estos valores son en principio aceptables, no solo desde el punto de vista de la ET,

sino también segln la experiencia de la KTA.

El proveedor de consumibles observd un descenso en la tenacidad al impacto tras el
envejecimiento a 400 °C durante 100 horas [62]. Se considerd un punto a tener en cuenta
debido a su cercania a la temperatura de disefio de 350 °C. Sin embargo, intentar cumplir con el
criterio de aceptacidn para desarrollar un procedimiento de soldadura puede ser cuestionable,
ya que tiempos mas prolongados de envejecimiento seguirdn disminuyendo la tenacidad hasta

alcanzar un comportamiento asintético.

Es importante considerar lo que significa que las propiedades se degraden a 400 °C por 100
horas en un componente que operard en la zona mas caliente a 325°C. El envejecimiento
térmico a 400°C representa una condicidén acelerada que simula el servicio a 325°C, pero no es
posible determinar cuanto tiempo de servicio equivale exactamente. Este calculo depende de la
energia de activaciéon, dependiente de la composicion quimica y el contenido de ferrita delta.
Este valor es complejo de determinar para los ASSWs comunes [55], y es inexistente para el
aporte ER209. La Tabla 2. 5 incluye estimaciones del tiempo de servicio simulado para el
envejecimiento a 400°C durante 100 horas, asumiendo una energia de activacién tipica para los

ASSWs.

La reduccion de la energia de impacto y la fractotenacidad alcanzan un punto donde no

disminuyen mas con el tiempo de envejecimiento, cuyo comportamiento se hace asintdtico con
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el tiempo [40][89]. Aunque esto es positivo, no se conocen los valores minimos ni cuando se

alcanzaran, a menos de que se determine experimentalmente.
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Figura 2. 64: Recopilacion de valores de energia del ensayo de Charpy en ASSWs en condicion
AW. Se incluyen los datos experimentales obtenidos en este trabajo en el ER209 AW y envejecido

[40][42][43][45][79][89].

En general, los valores de tenacidad al impacto de los ASSWs muestran una gran variabilidad en
la bibliografia, influenciada por factores como los procedimientos de soldadura. Los resultados
de este trabajo indican que los valores del ER209 AW y envejecido se encuentran dentro del
rango reportado para los ASSWs, tanto en condicién AW como envejecidos, segin se observa en
las Figura 2. 64 y Figura 2. 65. En la recopilacion breve de estas figuras [40][42][43][45][40]
[79][89], se debe destacar que se incluyen datos de tratamientos térmicos de envejecimiento

hasta 8000 horas realizados a diversas temperaturas.

Se reporta que la energia de impacto para los ASSWs en condicién AW puede presentar valores
tan bajos como 50 J. En general, las soldaduras realizadas con GTAW exhiben una mayor
resistencia al impacto y/o fractotenacidad que las soldaduras SMAW [40][89]. Las energias de

impacto de las soldaduras envejecidas térmicamente se encuentran dentro de la amplia banda
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de dispersion de las soldaduras no envejecidas. Los resultados indican que el efecto del
envejecimiento térmico depende de la tenacidad al impacto inicial, aquellas soldaduras con
resistencia al impacto inicial relativamente alta muestran una disminucidn significativa,
mientras que aquellas con baja resistencia inicial al impacto muestran un cambio minimo

[40][89].
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Figura 2. 65: Recopilacion de valores de energia del ensayo de Charpy en ASSWs en condicion
envejecida. Se incluyen los datos experimentales obtenidos en este trabajo en el ER209 AW y

envejecido [40][42][43][45][79][89].

También se reporta que la tenacidad al impacto con tratamientos de envejecimiento rara vez se
reduce a mas del 50% [54]. En este trabajo la tenacidad con el tratamiento de 400 °C 100 horas
decae un 40%. Sin embargo, con el mismo tratamiento, el proveedor de consumibles reportd
una reduccién del 75%, pasando de 121 J a 31 J, lo que evidencia la naturaleza estadistica del

fendmeno.

Finalmente, los valores obtenidos en condicion AW cumplen con la ET y con las normas
internacionales para componentes sometidos a presion con agua del primario [20][82]. Sin
embargo, es necesario debatir el requerimiento del ensayo de Charpy en los ASS y la utilizacién

del tratamiento de envejecimiento como criterio de aceptacion. Si se alcanza un valor aceptable
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a 100 horas, no implica tenerlo a mayor exposicién en el tiempo, ya que los valores seguirdn

decayendo hasta estabilizarse en un comportamiento asintético.

2.5.4.4. Fractografia del ensayo de Charpy ER209

En la Figura 2. 66 se presenta la superficie de fractura del ensayo de Charpy correspondiente al
ER209 AW. La superficie muestra una morfologia homogénea en toda su extensioén, consistente

con una fractura ductil caracterizada por la nucleacion y coalescencia de hoyuelos.

100 um EHT=20.00 kV Signal A= SE1 17 Sep 2024
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Figura 2. 67: Superficie de fractura del ER209 envejecido.

Por otro lado, en la Figura 2. 67 se observa la superficie de fractura del ER209 envejecido,

correspondiente al espécimen con el menor valor registrado en el ensayo (50 J). A diferencia de
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la condicion AW, la superficie de fractura no es homogénea. En los bordes predomina una
fractura completamente ductil, mientras que en la zona central, se observa una fractura mixta,
con regiones ductiles alternadas con areas planas, en donde se identifican patrones en forma de
lineas de rio (river patterns), que sugieren una menor deformacién plastica previa antes de la

fractura y son caracteristicos de una fractura mas fragil [53][55][56].

Estos resultados coinciden con lo reportado en la bibliografia, donde los ASSWs envejecidos
presentan una fractura principalmente ductil. Sin embargo, a medida que baja la temperatura
de ensayo, acercandose a la temperatura de transicion ductil fragil, o bien aumentan los
tiempos de envejecimiento, pueden aparecer otros modos de fractura combinados asociados a
modos fragiles, como la fractura por clivaje [51][52][53]. Cabe mencionarse que, para el ER209
se desconoce cudl es la temperatura de transicién tanto en condicién AW y envejecida, aunque

se asume que esta Ultima presenta un valor superior [52].

B Espectro 51
%peso

B Espectro 57

Figura 2. 68: Microandlisis puntuales por EDS en inclusiones esféricas en el ER209 AW

Finalmente, la Figura 2. 68 muestras anadlisis puntuales por EDS realizados en inclusiones

esféricas dentro de los hoyuelos de la superficie de fractura en el ER209 AW. Aungque la técnica
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tiene limitaciones para detectar los elementos livianos, estas particulas son ricas en O, Al y Ca.

También se observaron composiciones similares en las inclusiones de la condicién envejecida.

2.6. Resumen y discusion de resultados

La caracterizacion de materiales en productos de gran tamafio, como los tabiques, junto con la
seleccion de distintos tabiques y el uso de procesos industriales para la fabricacién de cupones
de soldadura, puede introducir una alta variabilidad tanto en la aplicacion de los métodos
experimentales como en los resultados. No obstante, es posible identificar ciertas tendencias en
estos ultimos. La relevancia de esta tesis radica en la utilizacion de materiales y procesos
idénticos a los que se emplearan en la fabricaciéon de los componentes para la CNEA, lo que

garantiza, en parte, la aplicabilidad técnica de los resultados.

Discusion sobre el metal base N50

Caracterizacion
Metalografica

Austenita, ferrita, sigmay
diversos precipitados

T9 SA
T10 AW
T11 envejecido
T10 envejecido

La ferrita varia entre 0,7y 2,5 % El SA de laboratorio elimina la

, —lp
segun el tabique fase sigma.

Sigma en el T10 es muy superior
en comparacion al T9y T11.

La ferrita con sigma y/o envejecida present6 una dureza dos veces superior en

Ensayo de P .
dureza comparacion al SA de laboratorio
T10 envejecido 271<70])
SA de laboratorio — Libre de fisuras
Plegado y
Ensayo de aplastamiento
Charpy — T10 AW Con fisuras en la

Valores no

Envejecido i ;
vélidos J ferrita y rotura
completa
T11 envejecido

Figura 2. 69: Mapa conceptual de los resultados en el metal base N50. El tratamiento térmico de
envejecimiento fue de 100 horas a 400°C, mientras que el tratamiento térmico de solubilizado

de laboratorio (SA) fue de 1 hora a 1065°C.
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La Figura 2. 69 presenta un resumen grafico de los resultados en el metal base de N50. La
microestructura del metal base estd formada por austenita y “pequefias fracciones” de ferrita
delta. La distribucién y porcentaje de esta fase depende de la seccidn de andlisis y del tabique
analizado, con porcentajes que oscilan entre 0,7 y 2,5 %. Por ejemplo, en el tabique 9 (As
Received), se encontré una distribucién inhomogénea de ferrita, concentrandose en el centro
del espesor. En dos de los cupones de soldadura, un lado del MB era completamente austenitico,
mientras el otro contenia ferrita delta. Dentro de la ferrita, ademas se observé una fase
precipitada, presumiblemente sigma. Como conclusidon de estos andlisis, se puede afirmar que
los tabiques de N50 no son homogéneos en su totalidad: la distribucidn de ferrita es variable
dentro de un mismo tabique, asi como también entre los tres tabiques analizados. También, se
encontraron distintos tipos de precipitados identificados cualitativamente, que podrian

corresponder a la fase Z, (C,N)Nb y (C,N)Ti.

Los ASS, en general, solidifican con una microestructura compuesta de austenita y ferrita.
Aunque, después del trabajado en caliente se busca que la microestructura final sea netamente
austenitica, en productos de espesor considerable, como los tabiques, la menor deformacion en
caliente favorece la retencién de ferrita en el producto final. Cabe destacar que, en este trabajo,
no se encontraron zonas no recristalizadas ni crecimiento anormal del grano, como se ha
reportado en otros estudios del N50 [3]; sin embargo, se identificd ferrita delta alineada en Ila
direccién principal de trabajado mecdanico. Es importante mencionar que los tratamientos
térmicos de solubilizacion (1065 a 1110°C) [10] por si solos no eliminan la ferrita, se requiere de
la accion secuencial y/o conjunta de deformacién plastica y temperatura elevada, como las
usualmente empleadas en la forja (1150 a 1230°C), para lograr la transformacion de ferrita a la

fase austenitica [3][18][60].

Respecto a la ferrita delta, tanto el ITER como el CFETR han reportado las dificultades asociadas
a la obtencién de productos gruesos de Nitronic 50 completamente austeniticos [5][6][8][35]
[46]. Las exigencias de servicio a temperaturas del orden de 4K, junto con la necesidad de evitar
el magnetismo en el material, requieren la eliminacidon por completo de la ferrita, lo que ha

motivo al disefio de esquemas personalizados de fabricacion. En el caso de CNEA, las
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condiciones de servicio son diferentes, con temperaturas que oscilan entre 290 y 325 °C, por lo
que no esta claro si un requerimiento tan estricto se justifica, ya que esquemas personalizados

aumentarian significativamente el costo final del producto.

La ferrita presenta desventajas importantes, como su susceptibilidad a las transformaciones de
fase a alta temperatura, como la fragilizacidn de los 475°C y la precipitacion de fase sigma. De
los resultados se infiere que la fase sigma de los tabiques proviene de la fase ferritica. No resulta
claro de dénde proviene la fase sigma en la historia de fabricacién, pero una posible explicacidn,
se debe a la accién conjunta de la ferrita, a la deformacion pldstica almacenada y los sucesivos

calentamientos durante la forja.

Lo mas importante de este trabajo, es demostrar que la fase sigma se disuelve con el
tratamiento de solubilizacién simulado de laboratorio a 1065°C, el cual puede ser aplicado de
manera industrial previo al ensamble de las soldaduras entre los componentes de Nitronic 50. El
solubilizado fue la etapa final de fabricacidn de los tabiques, por lo que la fase sigma no deberia
estar presente. Aunque es dificil determinar las razones por la presencia en esta etapa, es
plausible especular que el tratamiento industrial de solubilizado realizado por la forja no fue
homogéneo. Se destaca, adicionalmente, la importancia de las inspecciones por parte del duefio
del material en las instalaciones del proveedor. Frente a resultados inesperados, es importante
conocer en detalle el proceso de manufactura con registros distintos a los provistos por el

proveedor.

El tratamiento de envejecimiento a 400 °C durante 100 horas, empleado como una condicién
acelerada de servicio, aumenta considerablemente la dureza de la ferrita, en comparacion al
solubilizado de laboratorio. Este aumento de dureza es compatible con la descomposicion
espinodal que ocurre en la ferrita. Adicionalmente, se encontré que la dureza de la ferrita con
fase sigma sin envejecimiento, es considerablemente mas alta en comparacion a la condicion

solubilizada.

En cuanto a la tenacidad al impacto, el tabique 10 con fase sigma y envejecido presenta un valor

promedio de 27 J, considerablemente inferior a los 70 J requeridos en la ET. Estos valores se
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adjudican a la presencia de fase sigma y la ferrita envejecida. Por otro lado, los valores de
tenacidad del tabique 10 AW y tabique 11 envejecido fueron mas altos; sin embargo, las
probetas se extrajeron en una direccién favorable, lo que impide evaluar los efectos
perjudiciales de la ferrita envejecida y/o sigma, por esta razéon estos valores no son
directamente comparables ni relevantes. Esto dificulta determinar si el envejecimiento podria
afectar negativamente a tabiques con fracciones pequenas de sigma, pero altos contenidos de
ferrita, como el tabique 11, o evaluar el estado del tabique 10 sin envejecimiento, pero con

presencia de sigma.

Los ensayos de plegado indicaron una marcada reduccién de la ductilidad del tabique 10 con
ferrita envejecida y sigma, lo que sugiere una posible fragilizacion. En contraste, el tratamiento
de solubilizado de laboratorio permite eliminar la fase sigma y el endurecimiento del
envejecimiento, recuperando la ductilidad, como se evidencid al no observar fisuras en ninguna
de las muestras plegadas. Ademas, en el T10 AW sin envejecimiento se observaron fisuras en la

ferrita con fase sigma.

Como conclusidn, se recomienda evaluar la factibilidad de volver a aplicar el tratamiento de
solubilizado a la provision de los tabiques a fin de eliminar la fase sigma. Esta propuesta, implica
desafios tecnolégicos y requiere discutir aspectos clave, que van mas alla del alcance de este

trabajo. Algunas de estas discusiones podrian ser las siguientes:

O

¢Es aceptable un material con fase sigma si cumple con todas las propiedades requeridas en

la especificacién técnica?

o ¢Quién tiene la capacidad tecnolégica para realizar el tratamiento de solubilizado a la
provision completa de los tabiques?

o ¢Debe tratarse toda la provision o sélo los tabiques afectados con fase sigma? Si se decide
hacer un muestreo de algunos tabiques, ¢Qué tan representativo serd el muestreo,
considerando que las metalografias evallan un espacio relativamente pequefio?

o En caso de aplicar el tratamiento, ¢Cudl es el muestreo para recalificar el material? ¢Quién

emite el nuevo certificado de material segtin ASME III?
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Sobre el metal de soldadura ER316LMn y ER209

envejecido

l

Envejecimiento muy corto para

Caracterizacion ____ Austenita y ferrita. No se observaron cambios / ver las transformaciones
microestructural microestructurales inclusive con el TEM
l‘ Vv Dificil establecer los parédmetros
. : . . experimentales
Ensayo de dureza ——> No se indentd la ferrita en el nanodurémetro. b

La condicién envejecida es 60 HV mas dura que la AW

éSon aceptables los valores
AW?
y
AW: 97 J - Envejecido: 55 J o (Tiene sentido pedir Charpy a
E de Ch e ., L
nsayo de Lharpy Reduccién en un 40% durante el envejecimiento los ASSWs?

Criterio de aceptacion > 70J ) .
¢Coémo evoluciona el Charpy a

| tiempos largos de
envejecimiento?

.
Mecanismo de degradacién:
Fragilizacion de los 475 2C

Figura 2. 70: Mapa conceptual de resultados en el metal de soldadura ER209

La Figura 2. 70 presenta un resumen de los resultados en el aporte ER209. La calificacién de la
soldadura del Nitronic 50 con el ER316LMn fue un intento por reemplazar al aporte ER209.
Aunque, el ER316LMn tiene una tenacidad al impacto mds alta que la requerida por la
especificacion técnica, no logra cumplir con la resistencia a la traccién minima especificada del
N50, ni el requisito de ASME, que exige un minimo de 5 % de ferrita delta como medida

preventiva contra la fisuraciéon en caliente [20].

El metal de soldadura ER209 presenta una microestructura formada por austenita y ferrita delta,
con porcentajes que varian segun el método de medicién: aproximadamente 16,0 %
determinado por analisis metalografico y cerca del 7,0 % por el método magnético. Si bien no se
pudo establecer la causa de las diferencias, el método de conteo de puntos muestra que los
resultados son dependientes del ataque metalografico, mientras que las mediciones magnéticas

tienden a ser reproducibles y al ser un método no destructivo, se puede hacer un seguimiento

105



durante las soldaduras de produccidén, sin depender necesariamente de los valores de un cupdn
utilizado durante la calificacion de los procedimientos de soldadura. No obstante, este método

no permite observar la microestructura del metal de soldadura.

El tratamiento de envejecimiento a 400 °C durante 100 horas, representa una condicion
acelerada a la temperatura de servicio; sin embargo, no es posible establecer exactamente qué
tiempo a la temperatura de servicio (325°C) es equivalente al envejecimiento utilizado en este
trabajo. Este tratamiento estd en el rango de temperaturas donde ocurre la fragilizacién de los
475 °C. Este fendmeno implica transformaciones de fase en la ferrita, aumento de dureza en la

ferrita y descenso en la tenacidad al impacto.

En este trabajo no se pudieron observar las transformaciones de fase en la ferrita mediante
TEM. Se estima que esto se debe a que el tratamiento de envejecimiento es muy corto para
observar el efecto directo de la transformacion, ya que ésta tiene una etapa de nucleacion y
otra de crecimiento. En el ensayo de nanodureza no se pudo ver exclusivamente un aumento en
la dureza de la fase ferritica; sin embargo, se pudo establecer que la condicién envejecida es 60
HVO0,5 mas dura que la condicién As Welded. Por ultimo, la tenacidad al impacto se redujo en un

40%, alcanzando un valor promedio de 55 J, por debajo de los 70 J requeridos en la ET.

No hay otro mecanismo descrito en la bibliografia, ademas de la fragilizacién de los 475°C que
pueda causar un descenso en la tenacidad al impacto de un ASSWs por la exposicién a 400 °C.
Los resultados de este trabajo sugieren que el mecanismo de degradaciéon de la tenacidad
durante el envejecimiento se debe a la fragilizacién de los 475 °C, manifestdndose con un

aumento leve en la dureza y reduccién en la tenacidad al impacto.

El cédigo ASME seccion Il NB utilizado en la fabricacidn de los componentes, exime a los ASS y
sus soldaduras del ensayo de impacto. Otros codigos como KTA-3201, aplicable a recipientes a
presién nucleares, requieren una energia mayor a 70 J en el ensayo de Charpy, y superior a 55 J

si se realiza un tratamiento de alivio de tensiones.
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Los componentes soldados con ER209 entraran en servicio en condicion AW. La energia al
impacto del ER209 en esta condicidon es de 97 J, superando todos los criterios de aceptacion
mencionados anteriormente. Debido a esto, se considera que no es viable seguir intentando
calificar el procedimiento de soldadura con el tratamiento de envejecimiento en la etapa de
fabricacidon. No tiene fundamento cumplir con este requisito, ya que, aunque se logre cumplir el
requisito inicial, la tenacidad al impacto seguira disminuyendo con el tiempo. Por esta razén, se

sugiere revisar el requerimiento de tenacidad del impacto del ER209 de la ET.

Una posible estrategia para mitigar la reduccion en la tenacidad durante el envejecimiento es
disminuir el porcentaje de ferrita principalmente mediante el control de la composicién quimica.
No obstante, esto implica riesgos, como la posibilidad de no alcanzar con el 5% minimo
requerido por ASME seguin el método magnético. Ademas, representa un desafio para el
proveedor del consumible, quien no esta acostumbrado a hacer coladas del ER209 con tan bajos

porcentajes de ferrita.

Finalmente, al no existir informacién relacionada con el comportamiento de las soldaduras del
ER209 en la industria nuclear, hay factores desconocidos, como la cinética de fragilizacién y
cuanto se puede degradar la tenacidad. Se propone estudiar tratamientos térmicos de
envejecimientos mas largos que 100 horas, para comprender con mayor profundidad los
cambios microestructurales y su relacién con la disminucion de la tenacidad al impacto y la

fractotenacidad.
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Capitulo 3

3. Caracterizacion frente a la corrosion intergranular del Nitronic 50

3.1. Experiencia en la industria nuclear del Nitronic 50 e IGSCC

A fines de la década de 1970, General Electric (GE) implementd el acero N50 en los pistones y
tubos del accionamiento de las barras de control (CRD) de las centrales BWR comerciales
[10][92]. Antes de esta modificacidn, los CRD se fabricaban de aceros inoxidables de la serie 300.
Para obtener un material ductil con una superficie dura y resistente al desgaste, estos aceros se
sometian a un tratamiento de nitruracion de 16 a 24 horas a 600°C, lo que sensibilizaba al acero
tipo 304 y lo hacia susceptible a la corrosidn bajo tensidn en agua pura a alta temperatura
(IGSCC). Por esta razdn, se selecciond el N50, de bajo carbono (<0,04 % p/p) y “medianamente
estabilizado” (Nb, V). Ademds de ofrecer una mayor resistencia mecanica y mayor resistencia a
la sensibilizacién durante la nitruracion, el N50 mostré una resistencia superior a la IGSCC en

comparacion a los aceros 304, 304L, 316 y 316L [92].

A raiz de estos antecedentes, GE optd por fabricar todos los CRD con N50, instalando mas de
2000 mecanismos. Esto incluyd tanto reemplazos de componentes en servicio como unidades
nuevas para las centrales en construccion. Durante las paradas de planta, se reemplazaba entre
un 10 y 20% de los CRD que habian hecho de N50, sin encontrar problemas asociados a IGSCC
en la condicion nitrurada, a diferencia de lo observado previamente con el acero 304. En 1994,
GE afirmaba que no se conocian fallas asociadas a estos mecanismos de degradacién después
de 20 afos en servicio [92]. Desde entonces, el N50 se ha utilizado en una variedad amplia de

componentes internos, principalmente en reactores tipo BWR disefiados por GE [1][3].

Los aceros inoxidables austeniticos (ASS) son esenciales en las centrales nucleares debido a su

alta resistencia a la corrosidon generalizada, lo que reduce la generacidn de productos de
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corrosion susceptibles de activarse [55]. Sin embargo, la IGSCC es una de las principales formas
de degradacién de estos aceros en servicio. Tradicionalmente, este fendmeno se vinculé a un
estado sensibilizado, ya que los aceros no sensibilizados se consideraban inmunes a la IGSCC
[1][10][93]. Actualmente, se reconoce que esta suposicidon no es completamente valida, ya que
los ASS, independientemente de su condicién metallrgica, pueden ser susceptibles a la IGSCC.
Entre los factores agravantes se pueden mencionar las tensiones residuales, la deformacién en

frio y la sensibilizacion [13][14][94].

En ensayos realizados con N50 (XM-19) no sensibilizado, se ha observado que la velocidad de
propagacion de fisuras por IGSCC es mayor que las aleaciones 304 y 316, y se compara a la
velocidad de propagacion de fisuras de estos materiales deformados hasta un 10% en frio [13].

Es razonable suponer que esto podria agravarse si el acero se encuentra sensibilizado.

Por ello, resulta fundamental detectar la sensibilizacion de los ASS durante la fabricacién. Una
de las normas mas utilizadas para este propdsito es la ASTM A262 [15][95]. En el proyecto de
CNEA, la practica A (A262-A) y la practica E (A262-E) de esta norma se emplean para verificar
que la zona afectada por el calor (HAZ) y el metal de soldadura (MS) no estén sensibilizados

como parte de la calificacién de los procedimientos de soldadura.

La motivacidn de este capitulo es evaluar si los ensayos de ASTM A262 practicas A y E permiten
diferenciar entre un estado sensibilizado y uno no sensibilizado en el N50 [15]. La
fundamentacidn radica en que un ensayo que da siempre resultados aceptables no resulta util,
ya que debe ser capaz de identificar una condicidon no aceptable. En la experiencia de CNEA el
N50 nunca ha sido rechazado por las practicas A ni E debido a problemas asociados a
sensibilizacién. Por otro lado, no se han encontrado estudios sistematicos en el N50 que
apliquen estas practicas con el fin de detectar sensibilizacién, salvo uno realizado por GE que

utilizé una version modificada de la A262-E [10].
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3.2. Sensibilizacion

Los aceros inoxidables deben su excelente resistencia a la corrosion a la formacion espontanea
de una pelicula pasiva rica en Cr,03 generada por la exposicion al aire. El cromo es el principal
aleante de estos aceros y, con un contenido superior al 12% aproximadamente, facilita la

formacidn de la capa pasiva al reducir el potencial de pasivacion [94].

La sensibilizacion fue identificada en 1926 cuando Hatfield observé ataque intergranular (IGA)
en un tanque de acero inoxidable que contenia acido sulfurico con sulfato de cobre. Para
detectar material que podria fallar en servicio usé una solucion de acido sulfurico al 8% con
sulfato de cobre, que dio origen al primer ensayo para detectar IGA [95]. En 1930, Strauss,
Schottky, Bain y otros investigadores determinaron que la IGA es causada por la precipitacién de
carburos ricos en cromo (del orden de 70% p/p) en los bordes de grano austeniticos [93][95].
Esto genera, zonas empobrecidas en cromo, que se disuelven preferencialmente, causando IGA
como se muestra en el esquema de la Figura 3. 1 [93]. Este fendmeno se denomind
sensibilizacién dado que el acero es “sensible” a padecer IGA. Esta teoria, es la mas aceptada, ya
gue permite explicar una gran cantidad de aspectos de la experiencia practica, como por

ejemplo, las medidas para evitar la sensibilizacion (seccidén 3.2.2) [9][37][94].

(a) * Carbide particle (b) —
30+ >70% Cr—>» . %—_‘ Corrosw_e liquid :_ =
25f D .
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in chromium

U Sz
,-"Chromium
.~ carbide at
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f
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Figura 3. 1: (a) Empobrecimiento de cromo alrededor del borde de grano debido a la

precipitacion de carburos[9]. (b) Esquema de IGA en acero sensibilizado [37].

110



La sensibilizacion en los ASS ocurre cuando se exponen a temperaturas entre 430 y 870 °C
[1][96]. Dado que el cromo tiene una alta afinidad por el carbono, los enfriamientos lentos o
calentamientos en el rango de precipitacién favorecen la aparicién de carburos ricos en cromo,

principalmente, del tipo M23Cs, donde M = Cr, Fe, Ni, Mo [37].

La precipitacion de carburos es un fenomeno que depende del tiempo y la temperatura, y esta
controlada por la difusidon del carbono a bajas temperaturas (< 600°C) y su solubilidad a altas
temperaturas (TL) [3][9]. La Figura 3. 2 presenta un diagrama de precipitacion-tiempo-
temperatura (TTP) para los carburos M»3Cs en un acero 304. Es importante destacar que un
acero sensibilizado no necesariamente va a sufrir IGA. Para ello, se deben cumplir dos
condiciones: primero, es necesario que exista un medio corrosivo con un potencial
suficientemente elevado para promover el IGA y segundo, debe haber un camino continuo y
preferencial para el avance de la corrosidn a través de los bordes de grano. Por esta razén en la

Figura 3. 2 se muestran tanto un diagrama TTP como otro asociado al IGA.
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Figura 3. 2: Diagrama de precipitacion y de IGA en acero 304. Composicién quimica en % p/p: C=

0,042, Si= 0,59, Mn= 1,23, Cr= 17,46, Ni= 10,58, N = 0,046 [37].

Los diagramas TTP e IGA son aproximados, ya que los tiempos de precipitacién varian segun la
composicion quimica, contenido de ferrita delta, tamafio de grano y la deformacion en frio. Sin
embargo, el factor mas relevante en la sensibilizacién es el contenido de carbono. La solubilidad

de este elemento en la austenita es de aproximadamente 0,006% p/p a temperatura ambiente,
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aunque los ASS generalmente contienen alrededor del 0,06% p/p. Esta sobresaturacion en

solucidn sdlida es la fuerza impulsora para la precipitacion [37][94].

Por lo mencionado anteriormente, la etapa final de fabricacion de los ASS incluye un
tratamiento térmico de solubilizacion (SA) entre 1025 y 1100 °C [17][25], con el objetivo de
disolver los carburos precipitados y fases intermetalicas indeseadas [37]. Este estado se
mantiene debido a un temple en agua, asegurando que los elementos de aleaciéon permanezcan
en solucion solida a temperatura ambiente [93]. Como la difusividad de la mayoria de los
elementos es limitada a temperaturas relativamente bajas (< 400°C). Esta condicion de no
equilibrio puede mantenerse practicamente ilimitadamente, salvo que se exponga al acero

nuevamente en el rango de temperaturas de precipitacion [93].

3.2.1. Efecto de la composicion quimica

La composicion quimica influye en la precipitacidn de carburos y en su consecuente resistencia a
la sensibilizacion. Esto ha dado origen a dos tipos de ASS. El primer tipo, son los grados
estabilizados que contienen Nb y Ti, conocidos desde 1930 [23]. Estos elementos son mas afines
a formar carburos que el cromo, lo cual reduce los riesgos de sensibilizacién [95]. El segundo
tipo son los grados L, que tienen un porcentaje de carbono menor al 0,03 % p/p. Disminuir el
porcentaje de este elemento aumenta considerablemente los tiempos para que inicie la

precipitacion, debido a la reduccion en la fuerza impulsora [1][25][94][98][99].

Otros elementos, como el nitrégeno, retrasan la formacidon de carburos. Su efecto depende del
porcentaje en peso, ya que después de cierto limite, su adicidén es perjudicial, puesto que es
posible que precipiten nitruros de cromo, lo cuales tienen el mismo efecto en la sensibilizacion
que los carburos [99][101][102]. EI cromo no influye directamente en la precipitacion de
carburos, pero si en la sensibilizacién, ya que para aceros de alto cromo es mas dificil tener una
zona empobrecida de cromo en el borde de grano [37]. En la Figura 3. 3 se presentan algunos

diagramas relacionados al IGA y a lo descripto en esta seccidn.
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Figura 3. 3: Diagramas de sensibilizacion que muestran la influencia del carbono, cromo y

nitrégeno [37].
3.2.2. Prevencion de la sensibilizacion

En la practica, la sensibilizacion durante la fabricacion se presenta en la HAZ debido a los ciclos
térmicos de la soldadura o durante los tratamientos térmicos [3][4][6]. Durante el servicio,
ocurre en los rangos normales de precipitacion (430 a 870°C) y, aun en rangos de temperatura
menores (< 430°C), fendmeno conocido como low temperature sensitization que puede afectar

algunos componentes durante la operacién de centrales nucleares [1][55].

Los siguientes son los métodos usuales que se utilizan para minimizar o prevenir la

sensibilizacion en los ASS:

o Seleccionar materiales base y consumibles de soldadura de bajos contenidos de carbono
(304L, 308L, 316L, entre otros), los cuales son generalmente inmunes a los ciclos térmicos
comunes durante la fabricacién.

o Usar aceros estabilizados con la adiciéon de Nb y Ti (347 y 321, respectivamente) [95].

o Aplicar bajos calores aportados en la soldadura y bajas temperaturas entre pasadas, con el

objetivo de aumentar la velocidad de enfriamiento [9][96].
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o Realizar un tratamiento térmico de solubilizacién después de una exposicién a temperatura
en el rango de precipitacion. Sin embargo, esta opcidn es poco practica en la mayoria de los
casos, por ejemplo, debido a las distorsiones geométricas causadas por el enfriamiento

rapido en estructuras soldadas.

3.2.3. Métodos para detectar la sensibilizacion

3.2.3.1. Norma ASTM A262

La norma ASTM A262 (A262) es una las mas utilizadas para evaluar la susceptibilidad a la

corrosion intergranular de los ASS [95]. En la actualidad se compone de 5 practicas:

Practica A: Test de acido oxalico al 10% p/p - Test de Streicher.

(@]

o Practica B: Test de acido sulfarico (H2S04) al 50% v/v con sulfato férrico (Fe2(SOa)3-xH20) al
0,04 % p/v - Test de Streicher.

o Practica C: Test de acido nitrico (HNOs) al 10% v/v - Test de Huey.

o Practica E: Test de acido sulfurico (H2S04) al 16% p/p, sulfato de cobre (CuSQOa) al 6 % p/p y
granallas de cobre - Test de Strauss.

o Practica F: Test de acido sulfarico (H2S0a) al 50% v/v, sulfato de cobre (CuSOa) al 10 % p/vy

granallas de cobre.

La presencia o ausencia de corrosién intergranular en algunos de estos ensayos no es una
medida de la performance del material en el medio en el que estard en servicio. Tampoco se

pueden predecir otras formas de corrosién como picado o corrosidn bajo tensién [95].

3.2.3.1.1. Practica A — Test de acido oxalico

Este ensayo fue introducido en 1949 como una herramienta rapida para la seleccién de
materiales aceptables. En la década de 1950, dada la alta y urgente demanda de los ASS, el test
de 4cido oxadlico fue incluido para su uso conjunto con la practica A-262-C, en 1952, y con la A-

262-E, en 1955 [95][104]. En ese contexto, los ensayos tradicionales en acido nitrico (A262-C)
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duraban 10 dias v, si se consideraban los tiempos de preparacion de muestras, una partida de

material podia tardar 2 o 3 semanas en despacharse [95].

El ensayo de la practica A consiste en efectuar un ataque electroquimico en una solucion de
acido oxalico al 10 %, a temperatura ambiente. La muestra, previamente pulida, se polariza
anddicamente aplicando una densidad de corriente de 1 A/cm? durante 1,5 minutos [15]. Estas
condiciones de ataque agresivas se seleccionaron para sobreatacar la superficie y facilitar la
clasificacion de la estructura mediante el microscopio dptico por personal no especializado [95].
En esta practica, los carburos y nitruros de cromo se disuelven preferencialmente, permitiendo
evaluar cualitativamente el empobrecimiento de cromo en los bordes de grano, mientras que
los (C,N)Ti y (C,N)Nb no se disuelven, lo que permite su aplicacion en grados estabilizados

[93][105].

El ensayo con acido oxdlico es rapido, sencillo y econdmico, pensado para aprobar materiales
considerados aceptables. Las microestructuras resultantes se comparan con imagenes de la
norma y se clasifican como "aceptables" o "sospechosas". Una muestra “sospechosa” no se
rechaza directamente, sino que se debe someter a otra de las practicas de la A-262 [95][107].
La clasificacién de las microestructuras segun la norma puede verse en la Figura 3. 4 para

materiales forjados:

(a) 500x (b) 250x (c) 250x

Figura 3. 4: (a) Microestructura Step, (b) Microestructura dual y (c) Microestructura ditch.

(a) Microestructura Step (escalones): En ausencia de precipitados de carburo de cromo, las

diferencias en la velocidad de ataque entre granos orientados de manera diferente resultan en
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escalones en los bordes de grano. Esta microestructura corresponde a una muestra no

sensibilizada aceptable.

Cuando hay precipitados de carburos de cromo, la intensidad del ataque depende de la cantidad

y distribucion de carburos:

(b) Microestructura Dual: Se presenta cuando las trincheras no rodean completamente uno o

mas granos. La microestructura se considera aceptable.

(c) Microestructura Ditch (trincheras): Aparece si uno o mds granos tienen sus bordes

completamente atacados. Esta condicidn se clasifica como sospechosa.

La clasificacion de las microestructuras se fundamenta en resultados experimentales vy
comparativos con otras practicas de la norma para el mismo tipo de acero. En los grados 304,
las microestructuras step o dual son aceptables, ya que no presentan IGA significativo en
ensayos prolongados en acido nitrico [95]. Por el contrario, las microestructuras ditch presentan
tasas de corrosion variables, lo que requiere una evaluacién adicional. Un ejemplo de esto se
observa en La Figura 3. 5, aunque las muestras B y C tienen microestructuras tipo ditch, la

muestra B presenta velocidades de corrosiéon en acido nitrico (A262-C) que son aceptables [95].

Curve A

gk . { Ditch }

s 4
g of 1
- 4
. 5F .
z
=
“ 4 7
!
=z 3 '}
= Curve B
= ZF (Ditch)

- Curve C(Step)
0 T j 1 1 1 1

0 100 200 300 400 500 600 700
Immersion Time, hr,

(a) 0.06 percent carbon, heated 1 hat677°C.
(b) 0.022 percent carbon, heated 1 hat 677°C.
(c) Solution-annealed condition.
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Figura 3. 5: Pérdida de peso en ensayo de dcido nitrico al 65 %, aceros tipo 304 y 304L.

En contraste, en los grados 316 una microestructura step puede presentar velocidades de
corrosioén altas y resultar inaceptable bajo la practica C, debido a la precipitacidon de la fase
sigma que se disuelve preferencialmente durante el ensayo [95]. Esto resalta que la norma
permite aplicar las practicas en conjunto, siempre y cuando se haya verificado previamente que

la aleacidn lo permite.

3.2.3.1.2. Practica E — Test de Strauss

El ensayo propuesto por Strauss en 1930 se utilizd para detectar IGA y fue adoptado
principalmente por europeos y soviéticos [104][105]. Consiste en exponer las muestras a una
solucion en ebullicién compuesta por 16 % p/p de H2S04, 6 % p/p de CuSO4 y granallas de cobre
en contacto, durante al menos 15 horas. Posteriormente, la muestra se pliega 180° sobre un

punzdén de didametro igual al espesor de la muestra [15].

La practica E es cualitativa, ya que emplea un criterio de aceptaciéon o rechazo basado en la
aparicion de fisuras observadas a bajos aumentos (5 a 20x), segun lo indicado en la Figura 3. 6.
La presencia de fisuras es un indicador de sensibilizaciéon, pero no se basa en un valor
cuantitativo, como ocurre en las otras practicas de la A262 que miden pérdida de peso [15]. Esta
caracteristica de “pasa o no pasa” ha llevado a que las guias de la NRC, asi como el proyecto de
CNEA utilicen tanto la practica A como la prdctica E para evaluar la sensibilizaciéon en los ASS

[105].

Algunos consideran a la practica E como un ensayo subjetivo debido a su método de evaluacion.
En la Figura 3. 7 se presentan los resultados de un round robin realizado en 1978, en el que
participaron 42 evaluadores [108]. Los resultados muestran que, a medida que el tiempo de
ebullicidn en el medio de ensayo es mayor, las evaluaciones tienden a coincidir en que las
muestras estan sensibilizadas. Esto sugiere que un mayor tiempo de exposicién incrementa el

IGA, medido metalograficamente como la profundidad de ataque, lo cual reduce Ia
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incertidumbre en la evaluacion. El tiempo de exposicién de la A262-E (2021) es de 15 horas [2],

mientras que, antes de 2002, era de 24 horas o mas [5].

Figura 3. 6: Extraido de la prdctica E de A-262, escala a 20X [95].
(a) Muestra aceptable (b) Muestra rechazable: Fisuras producidas por IGA y (c) Muestra dudosa:

piel de naranja, es objetable la evaluacion, se debe proceder a realizar una metalografia.
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Figura 3. 7: Resumen de 42 evaluaciones individuales de la A262-E en especimenes

sensibilizados de acero inoxidable 304 por 2 horas a 675°C [108].
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La practica E no emplea la pérdida de peso como criterio de susceptibilidad al IGA, ya que ésta
suele ser minima durante el ensayo. Los especimenes sensibilizados no suelen verse atacados
después del ensayo [110]. Por esta razén, los especimenes se pliegan o se rompen de una

manera determinada para revelar el ataque intergranular [15][110].

El didametro de mandril y el espesor de la muestra influyen en el porcentaje de deformacién
alcanzado en la fibra mas externa en el plegado (sometida a traccion) segun la Ecuaciéon 3. 1,
siendo “€” el porcentaje de deformacion, “e” el espesor de muestra y “D” el didmetro del
mandril [44]. Se interpreta que el objetivo del plegado es abrir en forma de fisuras las zonas que

sufrieron IGA.

* 100

&=
D+e

Ecuacion 3.1

En la Tabla 3. 1 se presenta un resumen de varias normas internacionales que tienen ligeras
variaciones respecto de la A262-E. Las mas destacables son el tiempo de exposicidon en la

solucidn corrosiva y el angulo y diametro del punzén de plegado.

Tabla 3. 1: Comparacion de condiciones de ensayo similares a la A262-E, extraido de la norma

I1SO 3651-2 [111].

National Sensitizing Exposure | Angleof | Sendi"d | Examination
standard treatment duration bending diameter maghnification
prEN 1SO 3651-2 700 °C for 30 min ! 20h2 >90° st approx. 10 x
ASTM A262:1993a 650-675 °C for 60 min 24 h 180° t 5-20 x
BS 5903:1980 unspecified 24h 90° t =10x
DIN 50914:1984 700 °C for 30 min 15h 90° 4t 6-10
NF A 05-159:1981 700 °C for 30 min (T1) 20h? 90° t =10x
SIS 117105:1977 unspecified 20 h 90° t 10x
JIS G0575:1970 650 °C for 120 min 16h 180° approx. t 5-15x
1) Proposed sensitization treatment (T1).
2) It is acceptable, in certain circumstances, to extend the duration to 24 h.
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Figura 3. 8: Efecto del tipo de condensador en la corrosion de dos muestras sensibilizadas de

acero inoxidable tipo 316. Ensayo sin contacto del cobre metdlico con las muestras.

Respecto al ensayo, quedan dos variables por discutir. La primera, es sobre el uso de las
granallas de cobre, las cuales alteran el potencial de corrosidon del acero inoxidable en la
direccién activa (direccién menos noble). Originalmente, se utilizaron para reducir el tiempo de
ensayo de 200 a 48 horas [95][110][111]. La segunda es el tipo de condensador del ensayo. En la
Figura 3. 8 se muestra los dos tipos de condensadores usados en la norma ASTM A262: el
condensador tipo dedo frio (utilizado en la practica B) y el condensador Allihn, que podria ser
otro que no permita el ingreso del aire a la solucion. Como puede observarse, el IGA es mayor
con el condensador Allihn que con el dedo frio, por lo cual este es el utilizado en el ensayo
[15][95]. Esto se debe a que el dedo frio permite una mayor concentracidon de oxigeno en el
condensado, lo que promueve la pasividad del acero, en comparacién al condensador Allihn

[95][110].

Finalmente, con el condensador Allihn, la velocidad de corrosiéon es la misma con los
especimenes en contacto o sin contacto con cobre, como se puede observar en la curva con
burbujeo de nitrégeno en la Figura 3. 9 [15][95][110]. Sin embargo, en la A262-E es mandatorio

gue el cobre esté en contacto con la superficie de las muestras [15].
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Figura 3. 9: Influencia del efecto del cobre y purga de gases en la solucidn sobre la pérdida de

peso del acero sensibilizado tipo 316 en condensador Allihn.

3.2.3.2. Practica E modificada — Nitronic 50

Debido a las criticas sobre el método de evaluacién de la A262-E, GE propuso una modificacién
para reducir la variabilidad del ensayo [10][108][111]. La practica E modificada (A262-E-M)
introduce un enfoque cuantitativo, midiendo la profundidad de penetracién por corrosién
intergranular a través del cambio aparente de la resistencia a la traccién [111]. Para ello, se
realizan ensayos de traccion en aire en dos muestras con el mismo tratamiento térmico, pero
una de ellas sometida previamente a la solucién de la practica E durante tres periodos de 72

horas, como se esquematiza en la Figura 3. 10 [108].

En la Figura 3. 11 (a) se presenta el diagrama tiempo-temperatura-sensibilizacion del N50
utilizando la A262-E-M. El criterio de falla se establece por la fractura intergranular de las
probetas de traccion en aire después de la ebullicién en el medio acido [10]. Ademads, GE aplicd
la modificacion de la A262-E para correlacionarla con ensayos a traccion lenta en agua pura a
alta temperatura (CERT). En el caso del N50, encontraron una excelente correlacion entre la

falla intergranular en los ensayos CERT y el diagrama de sensibilizacién de la A262-E-M, como se
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muestra la Figura 3. 11 (b). No obstante, esta correlacidon varia segun el material: en algunos

casos, la A262-E-M resulta mas severa, mientras que en otros lo es el CERT [10][114].
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e
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Figura 3. 10: Método de cuantificacion de los resultados de la prdctica E modificada, mediante el

cambio en la resistencia a la traccion
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Figura 3. 11: Comparacion entre (a) Diagrama de sensibilizacion de la A262-E modificada y (b)

Diagrama de traccion lenta en agua pura a 288 °C [108].
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Finalmente, la Figura 3. 12 muestra un diagrama de sensibilizacion que compara el

comportamiento del N50 (XM-19) con el acero 304L.
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Figura 3. 12: Diagrama tiempo-temperatura-sensibilizacion del N50 y el 304 medido con la

A262-E-M.

3.2.3.3. Ensayos de Reactivacion Potenciocinética de Doble Lazo (DL-EPR: Double Loop

Electrochemical Potentiokinetic Reactivation)

El Ensayo de Reactivacion Potenciocinética de Lazo Simple (SL-EPR), desarrollado 1978, es un
método no destructivo disefiado originalmente para medir el grado de sensibilizacién (DOS) en
la HAZ de las soldaduras circunferenciales de cafierias tipo 304 y 304L de centrales tipo BWR
[116][119]. El desarrollo de este método se debe a que la evidencia de aquellos afios
demostraba que los ASS con una “moderada” sensibilizacién podian ser susceptibles a IGSCC

[111][115][116].

Por su parte, la técnica de Ensayo de Reactivaciéon Potenciocinética de Doble Lazo (DL-EPR),
también no destructiva, comparte similitudes con el EPR, pero no requiere una superficie pulida
a espejo, simplificando su ejecucién [116]. Este ensayo esta estandarizado por la norma I1SO

12732 para aceros inoxidable y aleaciones base niquel [117].

El ciclo del ensayo DL-EPR se ilustra en la Figura 3. 13, comienza con la medicién del potencial

de corrosién (Ecorr) por 5 minutos, seguido de un barrido anddico hasta un potencial de
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pasividad +300 mV vs SCE. Finalmente, se invierte el sentido del barrido hacia potenciales
catddicos (barrido de reactivacion), regresando al Ecorr [117]. Ambos barridos se realizan a una
velocidad entre 2 y 15 V/h [117]. Los materiales no sensibilizados no presentan pico de
reactivacion, mientras que los materiales sensibilizados si. EIl DOS se obtiene como el cociente
entre la corriente del pico de reactivacién (Ir) y la maxima corriente del barrido anddico (Ip),

segun la Ecuacion 3. 2:

Ir
DOS = — %100
Ip

Ecuacion 3. 2

El valor de DOS es proporcional a la severidad de la sensibilizacién del acero. En el pasado, se
exploraron diversas formas de determinar el DOS aplicando los métodos de la A262, como el
caso de la practica A, donde se intentaba calcular el porcentaje de bordes de grano con ataque
tipo ditch respecto del total [99][111]. Sin embargo, a la actualidad los Unicos métodos que se
utilizan para obtener un DOS son el ensayo de simple lazo, SL-EPR, y el ensayo de doble lazo, DL-

EPR.

} 1. Barrido Anddico
2. Barrido de Reactivacion

t -

Q, E

Figura 3. 13: Esquema modificado del ensayo de DL-EPR de la norma ISO 12732 [117].
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La composicion de la solucion del ensayo DL-EPR depende del material a ensayar, permitiendo
opciones entre 0,5y 2,5 M de H,SO4y 0,001 a 0,05 M de KSCN, y una velocidad de ensayo entre
2 y 15 V/h. Para los ASS tipo 304, 321 y 347, la norma ISO 12732 establece las condiciones de
ensayo: una solucion de 0,5 M H;S04 + 0,01 M KSCN, con barridos a una velocidad de 6 V/h y a
25 °C [115][116][117]. Para otros grados de aceros inoxidables y aleaciones base niquel se

deben optimizar las condiciones de ensayo [117][122][123][125][126].

La Tabla 3. 2 es una guia general para la interpretacion de resultados segin ISO 12732, donde se
incluye una correlacion con las otras practicas de la norma ASTM A262 para los grados 304, 321
y 347 [117]. Debe aclararse que, debido a la amplia variedad de aplicaciones y grados de los

ASS, el valor de DOS aceptable debe consensuarse entre las partes.

Tabla 3. 2: Valores de referencias del grado de sensibilizado con los ensayos de A262 para

grados 304, 321y 347.

DOS (%) Interpretacion general del grado de sensibilizado
<1 No sensibilizado
l1a5 Levemente sensibilizado

(Podria pasar los tests de Streicher, Strauss y Huey)

>5 Sensibilizado

(Podria fallar los tests de Streicher, Strauss y Huey)
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3.3. Objetivos
1. Evaluar la capacidad de distinguir entre un estado sensibilizado y uno no sensibilizado en el
material base de Nitronic 50, mediante la aplicacidn la prdactica A y la practica E de la norma

ASTM A262.

2. Explorar la aplicacion del ensayo DL-EPR como complemento cuantitativo a las practicas

A262-Ay A262-E.
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3.4. Procedimiento experimental

3.4.1. Materiales empleados

En esta seccion se describen los materiales utilizados y la nomenclatura correspondiente. La
composicidn quimica de cada uno de ellos se presenta en la Tabla 3. 3. Se incluyd al SA-240 304L,

ampliamente estudiado y verificado, como material testigo para validar los resultados.

Tabla 3. 3: Composicion quimica de los materiales utilizados en este capitulo.

C N Cr Ni Mo Mn Si P S

N50(1) 0,063 0,269 21,56 11,35 2,14 4,80 0,322 0,035 0,008

304L(2) 0,025 0,035 18,2 8,3 0,01 1,55 0,34 0,022 0,007

(1) Determinado en la seccion 2.5.0.

(2) Determinado por espectroscopia de chispa en laboratorio externo.

o N50 SA (Nitronic 50 del tabique nimero 9 recorte A)

El material tiene la misma historia de fabricacidon detallada en la secciéon 2.4. Corresponde a

material base del tabique 9, con tratamiento térmico industrial de solubilizado a 1065°C (SA).

o Acero 304L SA (304L SA)

Corresponde a material base de la denominacién SA-240 304L con un espesor de 10 mm y

tratamiento térmico industrial de solubilizado a 1035°C (SA).

3.4.2. Tratamientos térmicos

En el laboratorio, se realizaron tratamientos térmicos (TT) de sensibilizacion a los materiales tal
como se recibieron. Inicialmente, los TT se hicieron en un horno tubular adaptado con una
bomba de vacio mecdnica y una bomba difusora, como muestra la Figura 3. 14. No fue
necesario encapsular las probetas con argén, ya que el sistema de vacio permite obtener una

atmodsfera inerte con un vacio dindmico del orden de 107® Torr (0,001 Pa). Posteriormente, se
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concluyé que la atmodsfera controlada no era necesaria, y los tratamientos posteriores se

realizaron en una mufla sin proteccion.

Figura 3. 14: Horno con atmdsfera de vacio utilizado para los tratamientos térmicos.

En la Tabla 3. 4 se resumen de los tratamientos térmicos realizados y su respectiva
nomenclatura. Estos incluyen un tratamiento de 20 horas a 620°C, utilizado en los ensayos de
corrosion de la compra de los tabiques de Nitronic 50. Por otro lado, los tratamientos a 675°C se
seleccionaron debido a que, a esta temperatura, la precipitacion de carburos ocurre
rapidamente. En el caso del N50, la nariz de la curva de precipitacién se encuentra en este rango
(Figura 3. 11). El tratamiento de 1 h a 675°C es un procedimiento estandar para grados L y
estabilizados, empleado para verificar la resistencia a la sensibilizacién y evaluar su aptitud para
la soldadura, que ha demostrado su eficacia en la prevencion de fallas por IGA [95]. Ademas,

sirve como criterio de referencia y orden de mérito entre aceros, como el caso del N50 [28][29].

El objetivo de los tratamientos térmicos de hasta 24 horas a 675°C es garantizar que el N50 esté
sensibilizado y determinar si es posible detectarlo con las practicas A262-A y A262-E. Los
tratamientos térmicos de sensibilizacion se realizaron en la Divisién Difusién y Tratamientos

Térmicos del CAC.
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Tabla 3. 4: Tratamientos térmicos realizados en los metales base con su respectiva nomenclatura.

Identificacion SA 1h 675°C  3,5h 675°C 8h 675°C 12h 675°C 24h 675°C 20h 620°C
TT Industrial de 1 hora 3,5 horas a 8 horas 12 horas 24 horas 20 horas
solubilizado a675°C 675 °C a675°C a675°C a675°C a620°C

3.4.3. Métodos utilizados para detectar sensibilizado

3.4.3.1. Practica A— ASTM A262

Las probetas se pulieron hasta obtener una superficie pulida a espejo, segln el procedimiento
descripto en la seccion 2.4.3.2. Para realizar el ensayo segin A262-A se utilizé una celda de
aplicacioén in situ, donde la muestra a ensayar funciona como danodo y una barra de grafito como
catodo [127]. Se prepard una solucion de acido oxdlico al 10%, y el ataque metalografico se
realizé bajo campana con una corriente de 1 A/cm? durante 90 segundos. Estos ensayos se

realizaron en la Division Corrosion Basica del CAC.

3.4.3.2. Practica E— ASTM A262

3.4.3.2.1. Corte de probetas

Las probetas de N50 se extrajeron de la superficie del recorte (cara expuesta al medio)
caracterizado en la seccidn 2.5.1.1.2, evitando realizar cortes que se adentren en la direccién del
espesor. Esto se hizo con el propésito de minimizar la presencia de ferrita delta. Las
dimensiones aproximadas de las probetas fueron 63 mm de largo, 20 mm de ancho y 6 mm de
espesor, cortadas en la direccidn T-L. Posteriormente las probetas se desbastaron hasta un

tamario de lija #600.

De manera similar, las probetas de 304L se extrajeron con dimensiones similares, orientadas en

la direccién T-L de la chapa.
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3.4.3.2.2. Ensayo practica E

Se prepard una solucion compuesta por 16 % p/p de H.SOs + 6 % p/p CuSOs, asegurando una
relacion minima de 8 mL por cada cm?de superficie de probeta. La adiciéon de cobre se realizé
mediante cortes de una barra y alambre. Las muestras se expusieron a esta solucién entre 20 y
24 horas, contabilizados a partir del momento en que la solucién comenzé a hervir. En la Figura

3. 15 se muestra la celda disefiada para realizar estos ensayos.

Trampa de agua
Salida de agua -

Condensador
Allihn

Entrada de agua —_—

Calefactor
eléctrico

Figura 3. 15: Celda utilizada para el ensayo de la A262-E.

Después de la exposiciéon en el medio acido en ebullicién, las muestras se plegaron a 180°
utilizando un punzén cuyo didmetro era aproximadamente igual al espesor de las probetas,
como se muestra en la Figura 3. 16. La evaluacion se realizd con lupa y en el SEM. Las muestras
se pulieron hasta papel de lija #2500 con el objetivo de facilitar las observaciones. Finalmente,
algunas de los plegados se cortaron para observar la penetracidén de la corrosion en el espesor

por metalografia.

La ejecucién de todos los ensayos, a excepcion de los plegados se realizaron en la Division

Corrosion Basica del CAC.
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Figura 3. 16: Plegado de muestras A262-E. Realizado en la Division Materiales Avanzados.

3.4.3.3. Ensayos de Reactivacidon Potenciocinética de Doble Lazo (DL-EPR)

Adicionalmente a las practicas A262-A y A262-E, se realizaron ensayos de DL-EPR. Los
especimenes se recubrieron con esmalte, dejando la cara expuesta al medio en servicio
(direccion L-T). Las probetas se lijaron con papel abrasivo de SiC hasta malla #600 y se limpiaron

con alcohol.

Los ensayos se realizaron siguiendo las condiciones de ensayo de la norma ISO 12732, utilizando
una solucion de ensayo de H;S04 0,5 M + KSCN 0,01 M. Se aplicé una limpieza catddica a -1,2
Vmwms, tras la cual se midid el Ecors por cinco minutos. A continuacion, se efectudé un barrido
anddico de potenciales desde dicho potencial hasta -0,1 Vmms. Al alcanzar este potencial de
pasividad, se invirtio el sentido del barrido de potenciales, finalizando al llegar nuevamente a
Ecorr. LOs barridos se realizaron a una velocidad de 6 V/h y la temperatura de ensayo fue 30 °C,

mantenida por un termostato.

La Figura 3. 17 muestra el montaje experimental de los ensayos. Las mediciones se realizaron
por triplicado usando un potenciostato Autolab modelo PGSTAT302 para el 304L y Gamry
Reference 600 para el N50. Se utilizé una celda electroquimica de 500 mL adaptada para utilizar

con un termostato. El electrodo de referencia fue un electrodo de Hg/HgSO4 saturado (MMS), y
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como contraelectrodo se utilizé una barra de grafito. Teniendo en cuenta la experiencia previa
en el grupo, los ensayos se realizaron en la solucién de ensayo naturalmente aireada [102], en la

Division Corrosion Basica del CAC.

Figura 3. 17: Montaje experimental para los ensayos DL-EPR. (1) Contraelectrodo, (2) Electrodo
de trabajo, (3) Electrodo de referencia MMS.
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3.4.4. Capitulo 3 - Matriz experimental

En la Tabla 3. 5 se muestra la matriz experimental de los ensayos realizados en este capitulo.

Tabla 3. 5: Matriz de ensayos del Capitulo 3.

Practica A Practica E DL-EPR
N50 SA X X X
N50 1h 675 X
N50 3,5h 675 X
N50 8h 675 X X
N50 12h 675 X X X
N50 24h 675 X X X
N50 20h 620 X X
304 SA X X X
304 1h 675 X X
304 3,5h 675 X X
304 8h 675 X X
304 12h 675 X X

133



3.5. Resultados

3.5.1. Caracterizacion microestructural

3.5.1.1. Microestructura 304L

En la Figura 3. 18 se presentan las metalografias del acero 304L. Las muestras denominadas AR
corresponden a la condicidn As Received, equivalente al tratamiento de solubilizado industrial.
En la micrografia (a) AR-1, tras el pulido electroquimico, se observa la presencia de ferrita delta
y una estructura acicular dentro de los granos. Por su parte, la (b) AR-2 (correspondiente a la
misma muestra de la micrografia AR-1) preparada mediante pulido mecanico con pafio y
atacada con 4cido oxdlico, muestra los granos austeniticos e islas de ferrita alineadas en la
direccién longitudinal de la chapa, ademas de la reaparicion de las estructuras aciculares

observadas previamente en la metalografia AR-1.

S

Pulido electroquimico: Butil cellosolve 300 s 34V 100 m A. Oxalico 10% 8V 80 s

1l

. Oxdlico 10% 8V 80 s

Figura 3. 18: Microestructura del acero 304L. (a) Superficie pulida electroquimicamente, (b) y (c)

muestras atacadas electroliticamente con dcido oxdlico al 10%.
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Debe destacarse que, los granos austeniticos no parecen completamente limpios, lo que podria
indicar una preparacién deficiente de las muestras [65]. Sin embargo, al utilizar distintos

métodos de preparacion se obtuvieron los mismos resultados.

Las estructuras aciculares observadas son similares a la martensita inducida a bajos niveles de
deformacion [117][118][119]. Por ello, se realizd un tratamiento de solubilizacién a 1065°C
durante 1 hora, seguido de un temple en agua, con el objetivo de revertir estos efectos y
eliminar todas las “fases indeseables”. No obstante, los resultados metalograficos fueron
similares. Esta temperatura, superior a la habitual para tratar los grados 304, sélo produjo un

aumento considerable en el tamafio de grano.

Dado que el acero 304 no es el objeto de estudio de esta tesis, no se profundizé en ensayos
complementarios. Ante la falta de resultados satisfactorios con el tratamiento de solubilizacion,
se decidié omitirlo y proceder directamente con los tratamientos térmicos de sensibilizacién en

las muestras AR.

3.5.1.2. Microestructura N50

En la Figura 3. 19 se muestra la microestructura del N50 sometida a diferentes tratamientos
térmicos a 675°C. En la condicidn SA, no se observaron precipitados en los bordes de grano. En
contraste, a medida que aumentod el tiempo de exposicidn, comenzaron a aparecer precipitados

de forma discontinua, formando, tras las 24 horas, un film casi continuo en los bordes de grano.

Debido al reducido tamafio de los precipitados y a la influencia de la matriz, no fue posible
obtener diferencias cualitativas en la composicién quimica mediante EDS. El objetivo era

identificar un enriquecimiento de cromo en los precipitados respecto de la matriz.

Por otro lado, la presencia de otros precipitados, como (C,N)Ti y (C,N)Nb, sugiere que parte del

carbono y nitrégeno vn en solucién sélida en la matriz (seccion 2.5.1.1.1). En consecuencia, la

fuerza impulsora para la precipitacidn de carburos de cromo seria menor, ya que no todo el
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carbono estaria disponible para precipitar durante los ciclos térmicos en el rango

sensibilizacion.

(b) 12 h 675°C

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 17 Sep 2024 ZEISS EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 17 Sep 2024 —
— WD = 7.94 mm Mag= 200KX 15:26:08 — WD = 10.66 mm Mag= 200KX 17:26:37

(c)2ah675°C [

10 pm EHT=20.00 kv Signal A= SE1 17 Sep 2024 ZEISS
— WD =8.70 mm Mag= 200KX 14:31:18

Figura 3. 19: Precipitados del N50 con diferentes tratamientos térmicos de sensibilizacion

3.5.2. ASTM A262 - Practica A

3.5.2.1. 304L - A262A

de

En la Figura 3. 20 se muestran las microestructuras del acero 304L sometido a distintos

tratamientos térmicos de sensibilizacion, tras ser atacadas con acido oxalico segin la norma

A262-A.

La muestra en condicién SA se clasifica como step. Con 1 hora a 675°C, la clasificacién es dual,

ya que, aunque se observaron trincheras (ditches) en los bordes de grano, ninguno esta

completamente rodeado. En contraste, las muestras sensibilizadas por 3,5, 8 y 12 horas a 675°C
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se clasifican como ditch, debido a que uno o mds granos estan completamente rodeados por

trincheras.

3,5h 675°C

8h 675°C 12h 675°C

Figura 3. 20: Prdctica A en el acero 304L con distintos tratamientos térmicos de sensibilizacion.

Es importante destacar que la A262-A permite aceptar solo materiales con microestructuras
tipo step o duales, pero, debido a la agresividad del ensayo, no permite rechazar aquellos con

microestructuras ditch.

3.5.2.2. N50- A262A

En la Figura 3. 21 se muestran las microestructuras del N50 con los distintos tratamientos de
sensibilizacién después del ataque con acido oxalico segun la practica A. Las muestras en
condicion SA, con 1y 3,5 horas a 675°C, y 20 horas a 620°C, se clasifican como tipo step, lo que
indica que son condiciones aceptables. En cambio, las muestras con 8, 12 y 24 horas a 675°C
pueden clasificarse como tipo ditch, ya que presentan al menos un grano completo con

trincheras, es decir, se consideran sospechosas.

El efecto del ataque quimico con el tiempo de sensibilizacién puede relacionarse con los

precipitados observados en los bordes de grano de la Figura 3. 19. En particular, en la condicion
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a 24 horas a 675°C, donde los precipitados forman un film continuo en los bordes de grano, las

trincheras son mas anchas y el sobreataque es mas pronunciado.

1h 675°C

3,5h 675°C

24h 675°C

12h 675°C

8h 675°C

20h 620°C

Figura 3. 21: Prdctica A en el N50 con distintos tratamientos térmicos de sensibilizacion.

La importancia de estos resultados radica no sdlo en que en la bibliografia no se encuentra un
estudio sistemdtico sobre la evoluciéon de las microestructuras de la A262-A en N50 con el
tiempo de sensibilizacién, sino también en que, en el contexto de la fabricacion de los
componentes de CNEA, es la primera vez que se sensibiliza tanto al N50 como para poder
clasificarlo como sospechoso mediante esta practica. Aunque estos tratamientos térmicos de
sensibilizacién son significativamente mas severos que los que el material podria experimentar
durante la fabricacidn, los resultados sugieren que es posible identificar una condicion

sospechosa referida a la sensibilizacién en caso de presentarse.
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3.5.3. ASTM A262 - Practica E

3.5.3.1. 304L - A262E

Los resultados de los ensayos de la A262-E en el acero 304L se presentan en la Tabla 3. 6. Para la
condicion SA se realizd un ensayo, mientras que la condicion sensibilizada durante 12 horas a
675°C se evalué por duplicado. En la primera condicién, la muestra no presentd fisuras y se
considera aprobada, mientras que, en la segunda, se observaron fisuras, por lo que las muestras
se consideran rechazadas.

Tabla 3. 6: Resultados de la A262-E en 304L.

Tipo Evaluacién
SA Aprobado

12 h 675°C Rechazado
Rechazado

En una primera instancia, no fue posible establecer una evaluacién precisa de las probetas
plegadas utilizando la lupa, ya que los resultados eran dificiles de interpretar. Por esta razén, las
probetas se analizaron en el SEM para confirmar los resultados. Una vez que se identificaron las
caracteristicas de los plegados en ambas condiciones, posteriormente, la evaluacion con lupa,

de acuerdo a la norma, resultd mas sencilla.

En la Figura 3. 22 se muestran la superficie convexa - zonas sometidas a tensiones de traccién -
después del plegado. En la muestra SA no se detectaron fisuras hasta una magnificacion
aproximada de 200X; sin embargo, se observaron pequeiias fisuras asociadas a ductilidad y no
relacionadas con corrosidn intergranular, que se marcan con flechas. En la muestra sensibilizada,
clasificada como rechazada, se observaron fisuras intergranulares. Es importante sefalar que,
en estas muestras sensibilizadas, las fisuras no se distribuyen uniformemente en toda la

superficie sometida a traccidn, sino que tienden a concentrarse en zonas especificas.

Por ultimo, el objetivo de incluir al acero 304L en este capitulo fue determinar si el ensayo de la

practica E se ejecutd correctamente. Segun los resultados, la respuesta es afirmativa.
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12h675°C-1 [

Figura 3. 22: Vista superior en la cara sometida a traccion de las probetas plegadas de 304L -

A262-E. Nota: La escala es diferente.

3.5.3.2. N50 - A262E

En la Figura 3. 23 se presentan las probetas plegadas luego de la exposicién en ebullicidn el
medio acido y del ensayo de plegado segun la practica A262-E, aplicado al N50. Todas las
condiciones fueron ensayadas por duplicado, excepto la de 12 horas a 675°C, que se evalud por
triplicado. Los resultados pueden verse en la Tabla 3. 7, donde las condiciones SA y 20 horas a
620°C resultaron aprobadas, mientras que las de 24 horas a 675°C resultaron rechazadas. En el
caso de las 12 horas a 675°C, una probeta fue rechazada y las otras dos se consideraron

aprobadas.

SA 20 h 620°C 12 h 675°C 24 h 675°C

™

Figura 3. 23: Probetas plegadas después del ensayo de inmersion y del ensayo de plegado segun

la practica A262-E, N50.
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Tabla 3. 7: Resultados de la A262-E en N50.

Tipo Evaluacion
SA Aprobado
Aprobado

12 h 675°C Rechazado
Aprobado

Aprobado

24 h 675°C Rechazado
Rechazado

20 h 620°C Aprobado
Aprobado

Estos resultados sugieren que, en este tabique de N50, la condicidn sensibilizada se alcanza
aproximadamente durante 12 horas a 675°C. Aunque la composicion quimica no es la misma,
los resultados son similares a los mostrados en el diagrama de sensibilizacién para el N50

presentando en la Figura 3. 11, determinado por General Electric mediante la A262-E-M [10].

En la Figura 3. 24 se observa la superficie sometida a traccién de una de las probetas de plegada
en cada condicion metallirgica después de la inmersién y del ensayo de plegado. Las
condiciones SA y de 20 horas a 620°C no presentaron fisuras intergranulares. En cambio, en las
condiciones a 12 y 24 horas a 675°C se observan fisuras de este tipo. En el caso particular de
estas dos Ultimas muestras, se observaron pequefias zonas bandeadas donde el ataque
intergranular fue menor o inexistente. No se pudo establecer la causa, como asociarla a

segregacion quimica, ya que las cuentas para utilizar EDS eran muy bajas.

Por otro lado, es necesario mencionar que, en las observaciones a mayor aumento en el SEM se
encontraron fisuras no observables con la lupa y que no estdn asociadas a corrosion
intergranular, similar a lo expuesto previamente en el acero 304L. Se debe recordar que la
evaluacidn de la A262-E se realiza con lupa hasta 20x, por lo que algunas fisuras podrian pasar
desapercibidas. Ademas, utilizar un microscopio SEM excede los limites de la norma, ya que un
fabricante debe ser capaz de aplicar la A262-E de manera rutinaria y sin utilizar herramientas

especializadas.
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12h 675°C-1 &%

P

S

24h675°C-1

Figura 3. 24: Vista en la cara sometida a traccion de las probetas plegadas de N50 - A262-E.

En la Figura 3. 25 se observan las fisuras a alto aumento, visibles en la muestra SA, en el
duplicado de la muestra a 12 h a 675°C y en la muestra a 20 h a 620°C. Como hipétesis, las
fisuras observadas en las otras condiciones podrian estar asociados a que localmente se superé
la ductilidad del material durante el plegado (seccién 2.4.5.4), ya que una muestra de prueba
sometida Unicamente al plegado, sin el proceso de ebullicién en el medio acido, presentaron
fisuras de morfologia y de tamanos similares. Para efectos solamente de comparacién, se
incluye en la figura, la muestra sensibilizada de 12 h 675°C, mostrando de forma evidente que

las fisuras mencionadas anteriormente no son debidas a corrosion intergranular.
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12h 675°C-2

Figura 3. 25: Detalle de la cara sometida a traccidn de las distintas probetas N50.

Adicionalmente, se realizaron metalografias en un corte trasversal de las probetas plegadas con
el objetivo de analizar la profundidad de penetracién de corrosion en el espesor. En la Figura 3.
26 se presentan las metalografias mencionadas, que se atacaron electroliticamente con acido
nitrico al 50% (seccién 2.4.3.1) para revelar la microestructura. Se observa que la muestra SA no
presentd ningun ataque corrosivo. En las muestras sensibilizadas por 12 y 24 horas a 675°C, se
indica con flechas el ataque intergranular cercano a la superficie de traccién del plegado. Estas
micrografias muestran claramente que el ataque corrosivo es intergranular, incluso se observa
en algunos casos el desprendimiento de granos. La diferencia entre ambas muestras
sensibilizadas es la profundidad de penetracion, en la de 12 horas fue de 25 micrones, mientras
que en la de 24 horas fue de 60 micrones. Ademas de esto, en la figura (d) se incluye para la
muestra de 24 h una metalografia de la vista superior de la cara sometida a traccion (misma

cara observada en SEM), en la que es evidente que las fisuras son intergranulares.
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Finalmente, los resultados de estos ensayos, demuestran que, aunque la norma A262 no incluye
al N50 dentro de los aceros sujetos a evaluacion, con la practica E es posible determinar una

condicién sensibilizada en este acero en caso de presentarse.

?;‘ \
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Figura 3. 26: Vista de la profundidad de las fisuras en corte en el espesor de las probetas de

plegado.

3.54. DL-EPR

Se realizé el ensayo DL-EPR como complemento cuantitativo a las practicas A262-A y A262-E
gue son comparativas y cualitativas. Debe destacarse que la norma ISO 12732:2008 no indica
que el procedimiento sea valido para el N50. Es posible que el método necesite ser optimizado

para detectar la sensibilizacién del acero inoxidable N50.
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3.5.4.1.

304L - DL-EPR

Las mediciones se realizaron por triplicado para los tratamientos térmicos detallados

anteriormente, con la excepcion de que el ensayo no se realizé en la muestra de 12 horas a

675°C. En la Figura 3. 27 se presentan las curvas para todas las condiciones. El pico de densidad

de corriente de activaciéon (Ip) se mantiene aproximadamente constante en todas las

condiciones evaluadas, mientras que el pico de reactivacion (Ir) aumenta conforme al tiempo

del tratamiento térmico.
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Figura 3. 27: Ensayos de DL-EPR en 304L.
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En la Figura 3. 28 se muestra el valor promedio de DOS en funcién del tiempo de sensibilizado,
donde las barras indican la desviacion estandar. Puede observarse que, a mayor tiempo de
exposicién, es mayor este cociente, lo cual es consistente con el hecho de que el grado de
sensibilizado aumenta con el tiempo de exposicidon a alta temperatura. La curva no muestra una
saturacion en el valor del DOS, lo cual puede estar atribuido a que se requieren tiempos de

sensibilizacion mas largos, en los que se alcanzaria la saturacién en la precipitacién de carburos.
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Figura 3. 28: DOS en funcidn del tiempo de sensibilizado a 675°C en acero 304L.

De acuerdo con la norma ISO 12732:2008, un acero podria considerarse sensibilizado cuando el
DOS > 5% (Tabla 3. 2) [102][117]. Aunque este criterio es aproximado, puede inferirse que, a
partir de las 3,5 horas a 675°C el acero puede considerarse sensibilizado. Este resultado
concuerda con la clasificacién de la microestructura tipo ditch al aplicar la A262-A. Por otro lado,
en la Figura 3. 29 se presenta la microestructura después del ensayo DL-EPR. Para el caso SA, se
observa el revelado de la microestructura, mientras que, en la muestra a 8 horas, se evidencia el
ataque en los bordes de grano similar a las trincheras de la A262-A, lo cual es indicativo de la

sensibilizacion en el acero.
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De manera similar a las prdacticas previamente realizadas, la técnica DL-EPR se ha empleado
Unicamente en el 304L, como validacién preliminar para demostrar que el procedimiento es

correctamente aplicado.

8 h675°C

Figura 3. 29: Muestra SA 'y recocida 8 h a 675°C después del ensayo de DL-EPR en acero 304L.

3.5.4.2. N50 - DL-EPR

En la Figura 3. 30 se muestran las curvas del ensayo de DL-EPR en la solucién 0,5 M H,SO,4 + 0,01
M KSCN para el N50 con diferentes tratamientos térmicos a 675 °C. El pico de densidad de
corriente de activacion (la) es aproximadamente un orden de magnitud menor en comparacién
con el acero 304L. A su vez, el pico de reactivacién (Ir) aumenta conforme se incrementa el

tiempo del tratamiento térmico de sensibilizacidn.

En la Figura 3. 31 se presentan dos micrografias obtenidas tras el ensayo. En la condicidon SA, la
microestructura se revela suavemente, mientras que, en la condicién sensibilizada por 24 horas,
si bien se observa la microestructura, no se evidencia ataque intergranular en los bordes de

grano, como ocurre en el caso del acero 304L.
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Figura 3. 30: Ensayos de DL-EPR en N50 en solucién 0,5 M H:SO4 + 0,01 M KSCN

24 h 675°C |

Figura 3. 31: Micrografias después del ensayo de DL-EPR en N50.

Los valores de DOS en estos ensayos fueron: condicién SA 0,2 %, 8 h a 675°C 1,3 %, 12 h a 675°C
2,5%,y 24 ha675°C50,4 %. Se observé un cambio abrupto en el valor de DOS desde las 12 a 24
horas, periodo de exposicién para el cual el DOS parece saturarse, ya que la corriente de
activacion se acerca a la de reactivacion. Por esta razén, se decidid cambiar la solucién de

ensayo, utilizando una de las empleadas para evaluar los aceros tipo 316 [122].
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En el caso del N50, solo se encontrd una referencia bibliografica que utiliza el procedimiento de
ensayo estandar (0,5 M H;SO4 + 0,01 M KSCN y 6 V/h) para las aleaciones 304, 321 y 347. Sin
embargo, dicho estudio no solo analiza el N50 solamente en una condicion metaldrgica
(después de soldar), sino que también extrae conclusiones sobre la sensibilizacion comparado

los valores de DOS obtenidos en el metal aporte base niquel Er-NiCrMo-4 mediante el mismo

método de ensayo [123].
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Figura 3. 32: Ensayos de DL-EPR en N50 en solucién 1 M H,SO4 + 0,005 M KSCN.

En la Figura 3. 32 se presentan las curvas obtenidas en la solucién 1 M H,SO,4 + 0,005 M KSCN.

Los ensayos se realizaron por triplicado para cada condicion. Como se observa, la corriente de
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activacion es mayor que en la solucion anterior (0,5 M H,SO4 + 0,01 M KSCN), vy, al igual que en

el caso anterior, la corriente de reactivacion aumenta con el tiempo del tratamiento térmico.

En la Figura 3. 33 se observan los valores de DOS promedios que se obtuvieron, donde las barras
indican la desviacidon estandar. Los valores de DOS aumentan con el tiempo de tratamiento
térmico. Para esta solucién, podria considerarse que valores de DOS mayores al 1 % indican una
condicidon sensibilizada, ya que las probetas tratadas durante 12 horas a 675 °C fueron
rechazadas segun la norma A262-E. No se puede concluir nada sobre la condicién a 8 horas, ya
gue, aunque es sospechosa segun la norma A262-A, no se realizé el ensayo correspondiente a la
A262-E para verificar si esta sensibilizada. Por otra parte, se observa un salto abrupto en el valor

de DOS entre las condiciones de 12 y 24 horas, al igual que en el caso de la solucién anterior.

N
o
J

-
oo
|

1

-
[o)]
1

204

_
AN
1

-—
N
|
O

-
o
1

(o]
|

o
@
L

DOS (I, / 1) *100)

-0

0,04

4 4 0 4 8 12
Tiempo a 675 °C (h)

_ @
&=

T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24

Tiempo a 675 °C (h)

Figura 3. 33: DOS en funcidn del tiempo de sensibilizado a 675°C en acero N50.

En la Figura 3. 34 se aprecia que, a medida que aumenta el tiempo de tratamiento térmico, el
borde de grano se hace mas evidente. No obstante, incluso en la condicién de 24 horas, no se

observa ataque intergranular similar en los bordes de grano si se compara con el acero 304L.
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Finalmente, la norma ISO 12732:2008 establece condiciones experimentales obligatorias para
los aceros 304, 321 y 347, pero no para otras aleaciones. Sin embargo, permite al usuario
adaptarlas a otros materiales, como es el caso del Nitronic 50. Por ello, es necesario optimizar
este método para esta aleacion, con énfasis en la sensibilidad, capacidad de discriminacién y

reproducibilidad de ensayo [116][122][123][125][126][128].

- 8 h 675°C
12 h 675°C 24 h 675°C

Figura 3. 34: Micrografias después del ensayo de DL-EPR en N50 en solucion modificada.




3.5.5. Resumen de resultados y discusion

3.5.5.1. Acero 304L

En la Tabla 3. 8 se resumen los resultados de los ensayos de corrosién realizados en el 304L. Se
puede afirmar que se detectd mayor susceptibilidad a la corrosién intergranular a medida que el
tiempo de exposicion a 675°C aumentd. En este trabajo, el acero 304L se utiliz6 como material
de prueba para demostrar que las practicas se aplicaron correctamente, con el Unico objetivo de

validarlas para su aplicacidon en el N50.

Tabla 3. 8: Resumen de resultados de los ensayos de corrosion IG en acero 304L.

Condicion A262-A A262-E DL-EPR
DOS (%)
SA Step Aprobado 0,4+0,3
1h675°C Dual - 26+1,1
3,5h 675°C Ditch - 6,3+0,6
8h675°C Ditch - 9,2+0,9

12 h 675°C Ditch Rechazado -

3.5.5.2. Nitronic 50

A medida que aumenta el tiempo de sensibilizacion a 675 °C, aparecen precipitados en los
bordes de grano. A las 24 horas, se evidencia un film casi continuo. Estos precipitados deberian
corresponder a carburos ricos en cromo, ya que los resultados de corrosion indican que el acero
estd sensibilizado después de 12 horas. Sin embargo, no se empled ninguna técnica para

identificarlos.

En la Tabla 3. 9 se resumen los resultados de los ensayos de corrosién intergranular realizados
en el N50 con los diferentes tratamientos térmicos. Puede concluirse que la practica A262-A es
aplicable, ya que se evidencié una variaciéon en el ataque metalografico con el tiempo de

sensibilizacién, pasando de una microestructura tipo step (aceptable) a una ditch (sospechosa)
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con el aumento del tiempo de sensibilizacién. Por otro lado, los resultados de la practica A262-E
también demuestran su aplicabilidad al N50. En particular, si el material presenta una
microestructura sospechosa segun la A262-A, y estd sensibilizado, como en los casos de 12 y 24

horas, es posible detectar esta condicion mediante la A262-E.

Tabla 3. 9: Resumen de resultados de los ensayos de corrosion IG en N50.

Condicién A262-A A262-E DL-EPR modificado
DOS (%)
SA Step Aprobado 0,09 £0,01
20 h 620°C Step Aprobado -
1h675°C Step - -
3,5h 675°C Step - -
8 h 675°C Ditch - 0,5+0,11
12 h 675°C Ditch Rechazado 1,27 £ 0,06
24 h 675°C Ditch Rechazado 16,5+ 2,0

Durante el historial de fabricacidon de los componentes no se ha detectado ninguna condicion
sensibilizada del N50 aplicando las practicas A y E de la norma A262. Los resultados obtenidos
muestran que el N50 es muy resistente a la sensibilizacién, y los ciclos térmicos necesarios para
sensibilizarlo estan muy lejos de las condiciones térmicas a las que podria exponerse durante la

fabricacidn que se deben a los ciclos térmicos de la soldadura.

Se concluye que la norma A262 es aplicable al N50, ya que, en caso de presentarse una
microestructura sospechosa, podria identificarse con la A262-A, y la A262-E permitiria

determinar si el acero se encuentra sensibilizado.

Los ensayos de DL-EPR no estan normados para el N50, lo que implica que el usuario debe
definir las condiciones experimentales mdas adecuadas para el propdsito buscado. En este
trabajo, se modificd la solucidon de ensayo. Sin embargo, tanto con la solucién especificada para

los aceros 304, 304L, 321 y 347 como con la solucién modificada, se observé un cambio abrupto
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en el valor de DOS entre las 12 y 24 horas de tratamiento térmico a 675°C. Por otro lado, los
anadlisis metalograficos realizados tras ambos ensayos muestran que las soluciones no logran
atacar los bordes de grano de manera similar a la microestructura tipo ditch observada a las 8

horas a 675°C en el 304L.

A pesar de esto, podria decirse los valores de DOS obtenidos (resumidos en la Tabla 3. 9) son
reproducibles, lo cual se manifiesta en la baja dispersion de los resultados. En principio,
utilizando la solucion 1 M H,SO; + 0,005 M KSCN, seria posible identificar una condicién

sensibilizada, o al menos clasificarla como sospechosa, a partir de un valor de DOS igual a 1%.
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Capitulo 4

Conclusiones

o La microestructura del N50 esta compuesta por austenita, ferrita y ligeras trazas de fase
sigma. El material analizado de los tres tabiques no es homogéneo, identificAndose mayor
fraccion de ferrita en el centro del espesor, ademas de diferencias en el porcentaje entre los

tabiques.

o La ferrita con fase sigma y la ferrita envejecida presentan una dureza significativamente
mayor en comparacion con la ferrita obtenida después del solubilizado de laboratorio. La
elevada dureza de la ferrita se atribuye a la presencia de fase sigma y al endurecimiento por
la fragilizacién de los 475 °C. Por otro lado, la dureza de la austenita permanece casi

constante en todas las condiciones.

o Eltabique 10 envejecido con fase sigma esta fragilizado, lo que se refleja en los bajos valores
de tenacidad al impacto (27 J) y en las fisuras y roturas durante los ensayos de plegado y
aplastamiento. Esto podria atribuirse al efecto combinado del endurecimiento de la ferrita

por el envejecimiento y la fase sigma presente en el material.

o El tratamiento térmico a 1065°C por 1 hora disuelve la fase sigma, lo que tiene como
consecuencia positiva una recuperacion de la ductilidad, evidenciada en la ausencia de

fisuras durante el ensayo de plegado y aplastamiento.

o La microestructura del metal de soldadura ER209 estd compuesta por austenita y ferrita

delta, con aproximadamente un 7% de ferrita determinado por el método magnético.

o La tenacidad al impacto del ER209 se redujo en un 40% con el tratamiento de

envejecimiento. Aunque no se observaron transformaciones de fase en el TEM, si se detectd
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un aumento macroscopico en la dureza. Estos efectos, son consistentes con el mecanismo

de degradacién asociado a la fragilizacidn de los 475° C.

Los valores obtenidos de tenacidad al impacto en la condiciéon AW del ER209 son aceptables
y corresponden a la condicidon metallirgica en la que los componentes entrardn en servicio,
superando los valores establecidos por los cédigos de fabricacion como ASME Ill NB, KTA

3201y la Especificacién Técnica.

No es razonable calificar un procedimiento de soldadura basado en el tratamiento de
envejecimiento de 100 horas, ya que la energia al impacto disminuye progresivamente con
el tiempo de exposicidn. Esto no quiere decir, que no se deban realizar estudios posteriores

para comprender mejor el fenémeno.

No hay reportes de N50 soldado con ER209 en la industria nuclear, aunque podrian existir

antecedentes no publicados y/o confidenciales.

El tratamiento térmico de envejecimiento a 400°C durante 100 horas representa una
condicion acelerada respecto a la temperatura de operacién. Sin embargo, no es posible
establecer qué tiempo de envejecimiento corresponde exactamente a la temperatura de

operacion.

La practica A de la norma A262 permite detectar una condicidn sospechosa asociada a la
sensibilizacién, mientras que la practica E de esta norma permite identificar una condicion
sensibilizada en el N50. Por estas razones, en caso de presentarse condiciones que

conduzcan a la sensibilizacién del N50, estas practicas permiten su deteccion.

El N50 presenta una alta resistencia a la sensibilizacién, lo que indica que los tratamientos

térmicos empleados para sensibilizarlo estdn muy alejados de los ciclos térmicos reales de la

fabricacion que son debidos a los ciclos térmicos de la soldadura.
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Capitulo 5

Trabajos a futuro

Se plantean los trabajos a futuro segun su aplicabilidad tecnolédgica casi inmediata, los

requerimientos a definir y conocimientos basicos.

Aplicabilidad tecnolégica

o Aunque el costo es elevado, se recomienda realizar tratamientos de envejecimiento
superiores a 100 horas en el metal de soldadura ER209. El objetivo debe ser comprender en
mayor profundidad las transformaciones de fase y su relacién con la degradacién de Ila

tenacidad al impacto y la fractotenacidad.

Actualmente, en el Centro Atdmico Bariloche, se esta desarrollando una tesis doctoral en la
que se incluyen ensayos de fractotenacidad en el ER209, por ahora, solamente en la

condicidn envejecida a 400 °C durante 100 horas [129].

o Realizar ensayos de Charpy en el tabique 10 As Recieved en probetas extraidas
transversalmente a la direccién principal de trabajo mecdanico. Adicionalmente, se deben
realizar ensayos de traccidn para verificar las propiedades mecanicas. Esto permitird
conocer realmente las propiedades de este tabique con fase sigma en la condicién en qué

fue recibido.
o Estudiar el tratamiento de solubilizacién a 1065°C aplicable a los tabiques con el objetivo de

eliminar la fase sigma. Este estudio deberia iniciarse en laboratorio y, posteriormente,

responder como se aplica de manera industrial.
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Aunque el tamafio de grano no influye significativamente en la resistencia mecanica de los
ASS, un tratamiento de solubilizacién prolongado podria provocar crecimiento del grano y
disminuir la resistencia mecdnica [60]. Es importante resaltar que de ocurrir esto, no es
posible revertir los efectos, ya que la Unica manera de refinar el tamafo de grano en los ASS

es mediante deformacidn seguida de un calentamiento.

o Verificar si los tratamientos de envejecimiento en el metal base N50 con ferrita delta sin

fase sigma, pueden afectar negativamente a la tenacidad.

o Verificar la aplicabilidad de las practicas A y E de la norma ASTM A262 en el metal de
soldadura ER209.

o Estudio de las propiedades metalurgicas, mecanicas y a la corrosidn de la soldadura disimil

entre el N50 vy el acero al carbono SA-508 soldada con aporte Er-NiCrFe-7A.

Requerimientos a definir

o Discutir la aplicabilidad del requerimiento de tenacidad al impacto en el metal de soldadura

ER 209y, de ser necesario, redefinirlo.

Conocimientos basicos

o Caracterizar los tipos de precipitados e inclusiones en el N50 con los tratamientos térmicos

realizados en este trabajo utilizando TEM.

o Estudiar la cinética de la precipitacion de la fase sigma en la ferrita del N50. Estudios

similares se han realizado previamente en el N40 [58].

o Determinar las condiciones experimentales adecuadas para determinar la sensibilizacidon

frente a la corrosion intergranular mediante ensayos DL-EPR en el N50.
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o Investigar la posibilidad de detectar la descomposicion espinodal en metales de soldadura

austeniticos mediante ensayos no destructivos del tipo DL-EPR [130].
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Anexos: Detalles extras sobre la tesis

Elementos de aleacion del Nitronic 50

La patente describe al Nitronic 50 como una aleacion ferrosa aleada con cromo, niquel,
manganeso y nitrégeno, que contiene molibdeno, niobio y/o vanadio [30]. A continuacidn, se
presenta un breve resumen de cdmo se definieron los limites de la composicion quimica

basandose en las observaciones de la patente.

o Nitrégeno (0,20 a 0,40 % p/p): Aumenta la resistencia mecdnica sin comprometer la
resistencia a la corrosion. Porcentajes superiores a 0,40 o 0,50 % afectan negativamente la
resistencia a la corrosién intergranular después de la soldadura o un calentamiento en el
rango de precipitacion de fases ricas en cromo. Debe mencionarse que el aumento de la
resistencia a la fluencia producto del endurecimiento por solucidn solida del nitrégeno no es

lineal [87].

o Carbono (hasta 0,06 % p/p): Se prefiere no exceder 0,05 %, para evitar la susceptibilidad a la
corrosion intergranular. Si los contenidos de Cr y Mo estdn en los valores superiores, puede
especificarse 0,06 %. Con Nb y V se puede especificar valores hasta 0,08%. Valores mayores
afectan negativamente la resistencia a la corrosién. Se requiere mantener cierto porcentaje
carbono para preservar la estructura austenitica y no perder resistencia mecanica. Se
desconoce porque para NuScale y el ITER, este valor no debe ser superior al 0,04 %

[4][5][49].

o Cromo (20,5 a 23,5 % p/p): Porcentajes inferiores al 20 % reducen la resistencia a la
corrosion y disminuyen la solubilidad del nitrégeno. Por encima del 25 %, se requiere mas
niquel para mantener la austenita y aumenta la presencia de ferrita delta, lo que dificulta el

trabajo en caliente y en frio.

o Niquel (11,5 a 13,5 % p/p): Por debajo del 9,5 %, aparece la ferrita delta y el acero se vuelve

ligeramente magnético. Por encima del 15,5 %, se reduce la resistencia mecdnica debido a
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gue el Ni limita la solubilidad del C y N. Es de mencionar que un exceso de niquel aumenta

innecesariamente el costo del acero.

Manganeso (4 a 6 % p/p): Por debajo del 3,5 %, es dificil retener el N en solucién sélida y el
metal tiende a ser poroso. Por encima del 7 %, el acero tiende a volverse ferritico y pierde
resistencia a la corrosién intergranular al calentarse a 675 °C durante una hora. Ademas, se
sabe que el Mn aumenta la solubilidad de N en la austenita, evitando la formacion de fases

indeseables como los nitruros de cromo [9].

Molibdeno (1,5 % a 3 % p/p): Aumenta la resistencia a la corrosion intergranular durante la
soldadura o el calentamiento, y contribuye a la resistencia a la corrosiéon por picado y en
rendijas. Por encima del 3 o 4 %, debe balancearse la composicion quimica con otros

elementos como el niquel para lograr mantener la estructura austenitica.

Niobio (0,10 a 0,30 % p/p) y vanadio (0,10 a 0,30 % p/p): Un exceso de estos elementos
desestabiliza la estructura austenitica, requiriendo mayores cantidades de Ni. El Nb
interactla sinérgicamente con el Mo, proporcionando un efecto de endurecimiento por
solucién sélida y por precipitacion de fases [87]. Aunque en menor medida que la

disminucion de C, el Nb también mejora la resistencia a la corrosidn intergranular.

Silicio (hasta 1 % p/p): Contenidos superiores al 0,7 % propician el desarrollo de la fase
sigma, y por encima del 0,5 % aumenta el ataque intergranular. Se suele mantener
alrededor del 0,4 % para asegurar un metal limpio, practicamente libre de inclusiones de

oxidos.
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Sobre el proceso GTAW y la torcha TIP TIG

La incorporacion de la torcha TIP TIG al proceso GTAW es relativamente nuevo, desarrollado
alrededor del afio 2000 [63]. La eleccidn de este proceso se debe a los esfuerzos por disminuir el
calor aportado durante la soldadura del Nitronic 50 con el ER209 [62]. A diferencia del proceso
TIG o TIG hot wire automatico, TIP TIG no solo utiliza precalentamiento del alambre por
corriente, sino que la forma de alimentacién del alambre es mas eficiente. Esto permite
aumentar la velocidad de avance y, en consecuencia, disminuir el calor aportado de la soldadura
[63][64]. Ademas, una de las innovaciones significativas es el uso de agitador en la boquilla de
soldadura, cuyo objetivo es romper la pileta liquida, mejorando el mojado del liquido y

permitiendo obtener una tasa de reparaciones mas baja [63][64].
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Analisis de las curvas de nanoindentacion

Por medio de la curva carga vs. desplazamiento de la Figura A 1 se puede determinar la dureza 'y

el mdédulo eldstico en la zona de penetracidn [67].

20

= descarga
E 12¢
5
@ &L
O 08f @/
04 2 ,,// dp
_——ﬂ S ~ dh
c > dh

0 50 100 150 200 250 300
Desplazamiento (nm)

Figura A 1: Esquema del diagrama carga desplazamiento de ensayos de nanodureza.

Los cdlculos los realiza el software del equipo, donde la curva de descarga se ajusta con una ley
de potencia a fin de determinar la rigidez de descarga (S) y la profundidad de contacto (h¢) se

calcula con la Ecuacion 2. 7:

Pmax

h, = hmax — ¢ (

)

Ecuacion 2. 6

Siendo hmax la profundidad maxima de indentacién, € una constante que depende de la
geometria del indentador y Pmadax la carga mdaxima aplicada. El drea de contacto (A) se
determina aplicando una funcién de area F (definida por medio de la calibracion de la punta) al

valor de la profundidad de contacto, es decir:

A = F(hc)

Ecuacion 2.7
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El mdédulo eldstico reducido (E7) se obtiene a través la Ecuacion 2. 8, siendo B un factor

geomeétrico igual a 1,034 para la punta Berkovich como la utilizada en los ensayos:

_ Vi S
TN

Ecuacion 2. 8

El médulo de la muestra se calcula segun la Ecuacién 2. 9:

Ei

Ecuacion 2. 10

Donde v es el coeficiente de Poisson de la muestra, Ei and vi son el mdédulo elastico y el

coeficiente de Poisson del indentador (Ei =1141 GPa y vi = 0,07 para una punta de diamante).
Por su parte el valor de dureza “H” se obtiene al dividir la carga maxima por el drea de contacto:

_ Pmax
A

Ecuacion 2. 11
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