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RESUMEN

Los aceros ferriticos-martensiticos 9%Cr son ampliamente utilizados para condiciones de
servicio de alta temperatura principalmente en aplicaciones relacionadas con la generacion de
energia. Los aceros 9Cr-1Mo del tipo T/P9 (9Cr-1Mo) y T/P91 (9Cr-1MoVNDb) se emplean en la
fabricacion de componentes de centrales eléctricas convencionales y nucleares,
intercambiadores de calor, caferias y tuberias, etc., debido a que poseen una excelente
combinacién de propiedades como resistencia al creep, tenacidad y resistencia a la oxidacién a
alta temperatura y han sido postulados como la opcién primaria para diversos componentes
estructurales en varios de los conceptos considerados hasta el momento para reactores de la
llamada Generacién IV debido a que también presentan una excelente resistencia al “void
swelling”.

La condicién de suministro de estos aceros es de normalizado y revenido. Su
microestructura consiste de martensita que contiene una alta densidad de dislocaciones y
precipitados: M,3Cs y MX, donde M indica el elemento metdlico y X los atomos de C y/o N. Las
particulas predominantes son los carburos M,;Ce. El tamafio de los precipitados MX es mucho
menor que el de los carburos M;;Cs y fueron clasificados segln su morfologia y composicion
quimica en Tipo | (NbCN), Tipo Il (VN) y Tipo Il ("wings”). Los precipitados MX anclan a las
dislocaciones incrementando significativamente la resistencia al creep. La estabilidad de los
M,3Cs y MX es critica para el buen comportamiento de esas aleaciones a largo plazo. En
consecuencia, el foco de las investigaciones se ha desplazado a la comprension de los factores
que afectan a la estabilidad de los precipitados M;3C¢ y MX.

El proceso de soldadura afecta de manera notable la microestructura y las propiedades
del metal base. Como resultado del severo gradiente térmico causado por el proceso de
soldadura, la microestructura original se altera y se forma la denominada zona afectada por el
calor (ZAC). Cada regién de la ZAC experimenta un gradiente térmico diferente dependiendo de
su distancia a la fuente de calor. La fisuracién Tipo IV — considerado como el principal
mecanismo de falla que lleva al “fin de la vida util” de piezas soldadas de aceros ferriticos
resistentes al creep- se limita estrictamente a las regiones de grano fino.

El presente estudio se llevé a cabo en juntas circunferenciales de un acero P91 soldadas
previamente usando el proceso de soldadura semiautomdtica bajo proteccion gaseosa (FCAW-
G) empleando como materiales de aporte dos alambres de escoria rutilica, 9CrIMoNbV (F91) y
9Cr0.5Mo1.7WNbV (F92) con el objeto de estudiar las soldaduras en la condicion “como
soldado” (cordén ST) y después de un tratamiento térmico de post soldadura (TTPS) de 760 °C
durante 4 horas (corddn T). Se usé un simulador termomecanico Gleeble 3500 para reproducir
3 ciclos térmicos de la ZAC en el P91 con Tpa = 985 °C (G2), 930 °C (G3) y 897 °C (G4).

La soldadura de pasadas multiples genera una ZAC con ciclos térmicos superpuestos en
sentido vertical y modificaciones localizadas en sentido horizontal. El desafio planteado en este
trabajo fue lograr aislar los precipitados presentes en cada region de la ZAC (espesor ~ 3 mm) y
para ello se utilizaron distintas técnicas de caracterizacion: macrografia, micrografia 6ptica,
barridos de microdureza, SEM y TEM en réplicas de carbono.

Se identificaron los precipitados presentes en todas las zonas:



Cordon ST: el carburo M;C fue el Unico precipitado presente en la zona fundida (ZF) sin
efectos de recalentamiento debido a la pasada de soldadura siguiente. El M;C en la ZF que
fue recalentada después de la solidificacién incrementé su contenido de Cr. El carburo
M;3Cs fue el precipitado mayoritario observado en todas las zonas; en la ZF recalentada y
en la ZAC de grano grueso (ZACGG) se encontraron carburos M,;Cs de menor tamafio y
con morfologia esférica. Los NbCN fueron observados en todas las sub-zonas de la ZAC,
ademas, fueron los precipitados MX mayoritarios en la ZAC de grano fino (ZACGF). Los VN
fueron identificados en todas las zonas, excepto en la ZACGF y no se observaron ”wings”
en la ZACGG.

Corddn T: El precipitado M,sCg resulto ser el carburo mayoritario en todas las zonas. El VN
estd presente en todas las regiones estudiadas presentando el menor tamafio y mayor
dispersiéon en la composicion quimica para la ZACGG. Los NbCN fueron solamente
encontrados en el MB, en la ZACGF y en la ZACIC. Se identificaron “wings” en todas las
regiones salvo en la ZACGG y ZF.

Ciclos térmicos realizados en la maquina de Gleeble: El carburo M,;Cs fue el precipitado
mayoritario en todas las muestras con una morfologia mds esférica a mas altas
temperaturas. El NbCN fue el MX mayoritario observado en la muestra G2 y no fue
observado en la muestra G4. El VN fue el MX mayoritario en las muestras G3 y G4. No se
observaron "wings” en la muestra G2.

Palabras clave: Aceros 9Cr1Mo, Unién soldada, Microscopia electrénica.



ABSTRACT

9Cr steels are widely used for high temperature service, principally in applications related
to energy generation. Ferritic-martensitic steels of the 9Cr-1Mo type (T9/P9) and 9Cr-1MoNbV
type (T91/P91) have been extensively used in conventional and nuclear power plant
components, heat exchangers, piping and tubing, etc., due to an excellent combination of
properties such as creep resistance, toughness and resistance to oxidation at high
temperatures and they are proposed as the primary option for different structural components
for the called Generation IV reactors due to their exceptionally high void swelling resistance.

T91 steels are supplied in a normalized and tempered condition. The resulting
microstructure is a lath martensite containing a high density of dislocations and precipitates:
Mj;:Cs and MX, where M denotes a metallic element and X is C and/or N atoms. The
predominant particles are the M,3C¢ carbides. The size of the MX precipitates is much smaller
than that of Mj;Cy carbides and they were classified acccording to their morphology and
chemical composition in Type | (NbCN), Type Il (VN) and Type Il ("wings”). MX precipitates pin
the dislocations increasing the creep strength significatively. The stability of M,;Cs and MX is
critical to the long term performance of these alloys. As a result, the focus of research has
shifted to understanding the factors that affect the long stability of M,;C; and MX precipitates.

The welding process strongly influences the microstructure and properties of the base
material. As a result of the severe thermal cycle caused by the welding process, the original
microstructure is altered and a so-called heat affected zone (HAZ) is formed. Each region of the
HAZ undergoes a different thermal cycle depending on its distance from the source of heat.
The formation of creep damage by Type IV mechanism - considered as the major “en of life”
failure mechanism for ferritic creep-resistant steel weldments in the power generation industry
- is strictly limited to fine grained regions

Weldments performed in a pipe of P91 steel using a flux-cored arc welding process
(FCAW) under gas mixture protection using two rutilic slag wires, 9Cr1IMoNbV (F91) and
9Cr0.5Mo1.7WNbV (F92), as filler materials were studied in the as-welded condition (weld
bead ST) and after a post weld heat treatment (PWHT) of 760 °C during 4 hours (weld bead T).
A Gleeble 3500 thermo-mechanical simulator was used to reproduce 3 HAZ thermal cycles with
Tmax = -985 °C (G2), 930 °C (G3) and 897 °C (G4).

Multilayer welds generate a HAZ with overlapped thermal cycles in the vertical direction
and localized modifications in the horizontal direction. In the present study the challenge of
isolating the precipitates of different sub-zones of the HAZ (~ 3 mm-thickness) was achieved by
means of several characterization techniques: macrography, optical microscopy,
microhardness, SEM and TEM on carbon extraction replicas.

Precipitates present in all zones were identified:

e Weld bead ST: the MsC carbide was the only precipitate present in the fusion zone (FZ)
without reheating effects due to multiple layer. The MsC in the FZ that have been
reheated after solidification increased its Cr content. The My Cs carbide was the major
observed precipitate in all zones; smaller MCg carbides with spherical morpholy were
found in the FZ reheated and in the coarse-grained zone (CGHAZ). The NbCN only were



observed in all sub-zones of the HAZ; they were the major MX observed in the FGHAZ. The
VN were identified in all zones, except in the fine-grained zone (FGHAZ) and wings were
not observed in the CGHAZ.

Weld bead T: the M,3C¢ carbide was the major observed precipitate in all zones. The VN
precipitates were present in all the studied regions showing a size decrease and a greater
dispersion in their chemical composition in the CGHAZ. The NbCN were only present in the
BM, FGHAZ and intercritical zone (ICHAZ). Wings were identified in all zones, except in the
CGHAZ and FZ.

Thermal cycles performed at Gleeble: the M,Cs carbide was the major observed
precipitate in all samples with a more spherical morfology at higher temperatures.The
NbCN was the major MX observed in the G2 sample and it was not observed in the G4
sample. The VN was the major MX in G3 and G4 samples. Wings were not observed in G2
sample.

Keywords: Aceros 9Cr1Mo, Welded joint, Electron microscopy.
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1. INTRODUCCION

Los aceros ferriticos-martensiticos 9%Cr son muy utilizados para condiciones de servicio
de alta temperatura principalmente en aplicaciones relacionadas con la generacién de energia.
Los aceros con 9% de Cry 1% de Mo de tipo T9 o P9 y T91 o P91 (modificaciones de los P9 y T9
por adicién de Nb, V, N y otros aleantes) se emplean en la fabricacién de componentes de
centrales térmicas, calderas, intercambiadores de calor, cafierias y tuberias, entre otros,
debido a que poseen una excelente combinacion de propiedades como resistencia al creep,
tenacidad y resistencia a la oxidacion a alta temperatura [1, 2, 3].

En un escenario de aumento de demanda de energia y de creciente interés en la
reduccion de contaminantes originados por la utilizacién de combustibles fc':sileé, surgen como
propuesta los reactores nucleares de la lamada Generacién IV [4]. Los desafios planteados en
el disefio de materiales estructurales para este tipo de reactores son complejos y numerosos.
Entre ellos pueden mencionarse las altas temperaturas de operacion, ambientes
extremadamente corrosivos y la necesidad de extender la vida Gtil del material a 60 afios o
mas. Teniendo en cuenta los requerimientos microestructurales del material en servicio,
derivados de estas caracteristicas de funcionamiento, los aceros ferriticos-martensiticos han
sido postulados como la opcidn primaria de eleccién para diversos componentes estructurales
en varios de los conceptos considerados hasta el momento para dicha generacién de reactores
(5,6,7].

El mejoramiento continuo de las propiedades de materiales 9% Cr en las ultimas décadas
ha permitido un incremento sustancial de sus prestaciones: aumento de las temperaturas de
servicio -con el consiguiente aumento de la eficiencia- y obtencién de valores cada vez mas
importantes de resistencia a la ruptura. Desde el punto de vista ambiental, el aumento de la
eficiencia implica también una reduccién de las emisiones de CO,. Ultimamente se han
desarrollado variantes de estos materiales incorporando B, W y Co, entre otros elementos, al
sistema de aleacion [3].

Todas las aplicaciones anteriores requieren operaciones de soldadura ya sea durante el
proceso de fabricacién o reparacién de componentes. En especial, la soldadura de secciones
gruesas (varias decenas de cm) plantea un problema que ha dado lugar a campos de
investigacion de intensa actividad. El proceso de soldadura afecta la microestructura de los
materiales soldados y de alli sus propiedades mecénicas [9].

Las mayores causas de falla en uniones soldadas se deben a formacion de ferrita delta,
segregacion de impurezas, crecimiento excesivo del grano austenitico primario, formacion de
una zona intercritica debido al enfriamiento desde la zona de estructura duplex (austenitico-
ferritica). Ademds de estas heterogeneidades microestructurales la soldadura genera
microrregiones que a su vez difieren en su composicion quimica. Estas modificaciones
microestructurales y microquimicas tienen lugar en volimenes muy pequefios dentro de la
zona fundida (ZF) y en la zona afectada por el calor (ZAC) [10].

En la ZAC de una junta soldada ocurren diferentes transformaciones segin el gradiente
térmico a que estuvo sometida cada zona respecto de la linea de fusién (LF) y en ella se
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definen las siguientes subzonas: zona afectada por el calor de grano grueso (ZACGG), de grano
fino (ZACGF), intercritica (ZACIC) y subcritica (ZACSC) [11].

Los aceros ferriticos-martensiticos 9%Cr poseen una microestructura martensitica con
carburos y/o carbonitruros estables a altas temperaturas. Para mantener las condiciones que
aseguren un buen comportamiento al creep, tanto el gradiente térmico de la soldadura como
el tratamiento térmico post soldadura (TTPS) deben ser controlados. La mayoria de las fallas
en la soldadura de los aceros P91 se presentan en la ZACGF y ZACIC durante el servicio a alta
temperatura. Este tipo de falla se conoce como Fisuras tipo IV [11].

El proceso de soldadura semiautomdtica bajo proteccién gaseosa (FCAW-G) es muy
utilizado en la actualidad porque disminuye los tiempos de soldadura. En los ultimos afios es el
proceso que se estd utilizando y en el futuro se va a utilizar en mayor cantidad, ya que es
mucho menos costoso, pero el problema con este proceso es que no se ha encontrado
suficiente cantidad de publicaciones, por lo tanto, no hay datos disponibles sobre la
combinacién metal base-aporte.

Es por eso que debido a que es escasa la informacion sobre la influencia del
procedimiento de soldadura en la junta soldada, M. Ramini y col. [12] estudiaron el
comportamiento del metal base y el metal de soldadura en juntas circunferenciales de un
acero P91 soldadas con dos consumibles diferentes (9Cr-1Mo-Nb-V y 9Cr-0.5Mo-1.7W-Nb-V)
por el proceso FCAW-G con un tratamiento térmico de 4 horas a 760 °C. Se analizd la
microestructura en la ZF, la ZAC y en el metal base (MB) sin afectar por el proceso de
soldadura. Se determinaron la composicién quimica del metal de soldadura, la ubicacion de
ferrita delta retenida, las propiedades de traccion transversal a la junta y se realizaron barridos
de microdureza.

En la presente Tesis se llevd a cabo el estudio de la microestructura de las juntas
estudiadas en un trabajo previamente mencionado [12]. Cada junta soldada estaba formada
por 5 capas. Este tipo de soldadura — de pasadas multiples — genera una ZAC con ciclos
térmicos superpuestos en sentido vertical y modificaciones localizadas en sentido horizontal.
Como el comportamiento de los precipitados durante la soldadura y el TTPS podria ser el
responsable de las fisuras tipo IV previamente mencionadas [8], el desafio planteado fue lograr
aislar los precipitados presentes en cada regién de los cordones con el TTPS y en cordones
preparados de manera similar pero sin el TTPS, con el objeto de identificarlos y para ello se
utilizaron distintas técnicas de caracterizacion: macrografia, microscopia Optica, barridos de
microdureza, microscopia electrénica de barrido con cafidn por emision de campo (FEG-SEM) y
microscopia electronica de transmisiéon (TEM). Mediante simulaciones realizadas en una
maquina de Gleeble, para obtener las sub-zonas mds sensibles a la fisuracion (ZACGF y ZACIC),
se obtuvieron tres probetas las cuales fueron caracterizadas al igual que los cordones de
soldadura y se determinaron las temperaturas de transformacion A.;, Az y M..

12



1.1 Referencia

[1] T. Fujita, “Current progress in advanced high Cr ferritic steels for high-temperature
applications”. ISlJ International, Vol. 32 (1992), p. 175-181.

[2] F. Masuyama, “History of Power plants and progress in heat resistant steels”; ISl
International, Vol. 41 (2001), p. 612-625.

[3] R. L. Klueh, “Elevated-temperature ferritic and martensitic steels and their application
to future nuclear reactors”; International Materials Review, Vol. 50 (2005), p. 287-310.

[4] G. Mendoza, J. L. Klapp E., “Contribucién de los reactores rapidos de IV Generacion al
Desarrollo Sustentable”; Procedings )M Cancuin (2007), p. 520-537.

[S] K. Natesan, S. Majumdar, P.S. Shankar, V. N. Sha, Preliminary Materials Selection
Issues for the next generation nuclear plant reactor pressure vessel, Argonne National
Laboratory, ANL-Ext-06-45 Report (2006).

[6] D. E. Buckthorpe, Material requirement for the Very High Temperature Reactor —
results and progress within the RAPHAEL-IP, Workshop — Structural Materials for Innovative
Nuclear Systems (SMINS) Karlsruhe, (2007-2008).

[7] F. Carré, P. Ivon, P. Chaix, Innovative Reactor Systems and Requirements for Structural
Materials, Workshop Structural Materials for Innovative Nuclear Systems (SMINS) Karlsruhe,
(2007-2008).

[8] N. Zavaleta Gutiérrez, H. De Cicco, J. Marrero, C.A. Danén y M.I. Luppo, “Evolution of
precipitated phases during prolonged tempering in a 9%Cr1%MoVNb ferritic-martensitic steel:
Influence on creep performance”; Materials Science and Engeneering A, Vol. 528A (2011), p.
4019-4029.

[9] H. Cerjak, P. Mayr, “Creep strength of welded joints of ferritic steels”, Creep resistant
steel, Ed. F. Abe, T.U. Kern, R. Viswanathan, Woodhead Publishing and Maney Publishing,
(2008).

[10] M. Vijayalakshmi, .et al. Microstructural Zones in the Primary Solidification Structure
of Weldment of 9Cr-1Mo Steel. Metallurgical and Materials Transactions, A. v 30A, (1999), p.
161-174.

[11] F. Abe, T.U. Kern and R. Viswanathan, “Creep resistant steels”, Woodhead Publishing
and Maney Publishing, (2008).

[12] M. Ramini, E. Surian y M. Zalazar, “Caracterizacién de soldaduras circunferenciales de
aceros avanzados 9CrMo”; XXXVI Congreso Nacional de Sodagem (CONSOLDA 2011).

13



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. Breve resena de la evolucion histérica de los aceros de alto
contenido de Cr.

Contar con un acero resistente al creep que pueda ser utilizado por mucho tiempo a
temperaturas elevadas es la clave para la construccion de centrales térmicas y nucleares,
plantas quimicas y refinerias de petréleo. Durante las Ultimas décadas, se hizo un gran
progreso en el desarrollo de aceros resistentes al creep a temperaturas cada vez mas elevadas
haciendo que evolucionen, en los mismos, las caracteristicas de la soldadura, la resistencia al
creep y la resistencia a la corrosién necesarias para la construccién de plantas. Aunque en el
pasado la fuerza impulsora para el desarrollo de estos aceros era principalmente alcanzar
eficiencias cada vez mas altas, en estos ultimos tiempos el enfoque cambié a reducir las
emisiones de CO,, dioxinas y otros gases peligrosos para el medio ambiente [1].

Los primeros aceros al Cr-Mo fueron usados en centrales eléctricas convencionales en la
década de 1920. El acero T22 (Fe-2,25Cr-1,0Mo0-0,3Si-0,45Mn-0,12C) se introdujo en la década
de 1940 y todavia es muy utilizado. Junto con el T22 aparecid un primer desarrollo del acero
9Cr-1Mo o T9 (Fe-9,0Cr-1,0Mo0-0,65i-0,45Mn-0,12C) que contaba con el agregado de Cr para
hacerlo resistente a la corrosion. Desde entonces, el continuo incremento de las temperaturas
de operacién en las plantas condujo al desarrollo de varias “generaciones” de aceros con
mejores resistencias a altas temperaturas. La evolucién en la composicién de los aceros se
muestra en la Tabla 2.1 y comienza con los aceros de “generaciéon 0” (T22 y P9) que a 600 °C
presentan una resistencia a la rotura por creep para 100.000 horas de 40 MPa [2]. Este ultimo
parametro es el criterio mas importante que se tiene en cuenta al evaluar materiales que se
emplean a altas temperatura [3].

Tabla 2.1. Evolucion de los aceros ferriticos/martensiticos para la industria de produccion de
energia [2].

Resistencia Témoeratira
% _ Modificaciones al creep alas P
Generacion | Afos i 5 o Aceros de uso
realizadas al acero 10° h, 600 °C méxima (°C)
(MPa)
0 1940-60 40 T22,T9 520-538
Agregado de Mo, Nb EM12,
1 1960-70 y V alos aceros 60 HCMSM, 565
simples de Cr-Mo HT9, HT91
Optimizacién del C, HCM12,
2 i Nb, V, N. 190 T91, HCM2S i
Sustitucion parcial
3 198595 |  del Mo por Wy 140 152, E9LL 620
HCM12A
agregado de Cu, N, B.
Incremento del Wy NF12,
0
i PaRwo agregado de Co 0 SAVE12 -

Los aceros que le siguieron a los de “generacion 0” contienen principalmente entre 9-
12%Cr para mejorar la resistencia a la corrosién y a la oxidacion en condiciones de operacién a
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altas temperaturas. La primera generacién, ademas del incremento del Cr, implicé el agregado
de elementos formadores de carburos, tales como el V y Nb en las composiciones del T22 y T9
para lograr el endurecimiento por precipitacién de las aleaciones. En algunos casos, también se
realizé un pequefio agregado de W para obtener un mayor endurecimiento por solucién
solida, ademas del provisto por el Mo. Estos aceros, introducidos en la década del 1960 para
aplicaciones a 565 °C, incluyeron al EM12 (Fe-9,5Cr-2,0Mo-0,30V-0,40Nb-1,1Mn-0,4Si-0,10C),
HT9 (Fe-12Cr-1,0Mo0-0,25V-0,5Ni-0,5W-0,6Mn-0,4S5i-0,2C) y HT91 (Fe-12,0Cr-1,0Mo0-0,25V-
0,5Ni-0,5W-0,6Mn-0,45i-0,2C). Estos aceros, algunos de los cuales fueron considerados para
aplicaciones en los reactores rapidos en la década de 1970, incrementaron la resistencia a la
rotura por creep para 100.000 horas a 600 °C hasta 60 MPa [2].

Generalmente las microestructuras de los aceros 9 y 12 % Cr son disefiadas para
balancear los elementos austenizantes y ferritizantes con el objeto de producir 100 % de
austenita durante la austenizaciéon y 100% de martensita durante los tratamientos de
normalizado (enfriamiento al aire) o templado que le sigue a la austenizacién, aunque en
algunos casos puede haber ferrita & (<1%) especialmente en los aceros con 12%Cr. Es el caso
del EM12 que contiene alrededor de 50% de ferrita & [2].

La segunda generacion, desarrollada entre 1970 y 1985, se optimizé la concentracion de
C, NbyV, se agregd N (0,03 —0,05%) y la maxima temperatura de operacidn se incrementé a
593 °C. Los nuevos aceros incluyeron al 9Cr-1Mo modificado, denominado T91 (Fe-9,0Cr-
1,0Mo0-0,02V-0,08Nb-0,05N-0,40Mn-0,405i-0,10C) y al HCM21 (Fe-12,0Cr-1,0Mo-0,25V-
0,05Nb-0,55Mn-0,30Si-0,03N-0,10C) el cual tiene una estructura duplex (martensita revenida y
ferrita 8). De estos dltimos, el acero T91 es el acero mdas empleado en la industria de
produccién de energia en todo el mundo [2].

La tercera generacion de aceros fue desarrollada basandose en |la generacion anterior
sustituyendo el Mo por algo de W, agregando también B y N. Estos aceros, estén tipificados
por el NF616, denominado T92, (Fe-9,0Cr-1,8W-0,5Mo-0,20V-0,05Nb-0,45Mn-0,065i-0,06N-
0,004B-0,07C), TB12 (Fe-12,0Cr-0,5Mo-1,8W-1,0Ni-0,20V-0,05Nb-0,50Mn-0,06S5i-0,06 N-
0,004B-0,10C), HCM12A (Fe-12,0Cr-0,5Mo-2,0W-1,0Cu-0,25V-0,05Nb-0,30Ni-0,60Mn-0,10Si-
0,06N-0,003B-0,10C) denominado grado 122. Fueron desarrollados e implementados en la
década de 1990 para temperaturas de operacién de hasta 620 °C con una resistencia a la
rotura por creep para 10° horas de 140 MPa a 600 °C [2)].

Finalmente, la préxima generacion estd en desarrollo y la intencién es la de llevar las
temperaturas de operacién a 650 °C. La “generacion IV” de aceros, el SAVE12 (Fe-11,0Cr-3,0W-
3,0Co0-0,20V-0,07Nb-0,30Mn-0,30Si-0,04N-0,07Ta-0,04Nd-0,10C) y NF12 (Fe-11,0Cr-2,6W-
2,5C0-0,2Mo0-0,2V-0,07Nb-0.50Mn-0,20Si-0,06N-0,004B-0,08C), difieren de la generacion
anterior por el uso de hasta 3%Co y estan proyectados para alcanzar una resistencia a la rotura
por creep para 10° horas a 600 °C de 180 MPa [2].

Nota: Las abreviaturas utilizadas en la industria son T91 (“tube”), P91 (“pipe”), F91
(“forging”). Por simplicidad, en el resto de la presente Tesis se hard referencia a estos
materiales como P91.
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2.2. Aplicaciones de los aceros 9Cr1Mo

Los aceros ferriticos-martensiticos 9%Cr son ampliamente utilizados para condiciones de
servicio de alta temperatura principalmente en aplicaciones relacionadas con la generacién de
energia. Los aceros 9Cr-1Mo del tipo P9 y P91 se emplean en la fabricacion de componentes
de centrales térmicas, calderas, intercambiadores de calor, cafierias y tuberias, etc., debido a
que poseen una excelente combinacion de propiedades como resistencia al creep, tenacidad y
resistencia a |la oxidacion a alta temperatura [2,4,5].

En nuestro pais, los materiales grado P9 se emplean en los hornos de cracking térmico de
la mayor parte de las refinerias de petrdleo en actividad. Los materiales grado T91 se utilizan
en componentes de equipos de Centrales Térmicas Convencionales (CTC), tales como
intercambiadores de calor, sobrecalentadores de alta presidn, etc.

Los aceros ferriticos-martensiticos grado T91 son candidatos firmes para la fabricacion de
componentes estructurales de los reactores de Generacién IV [2], la nueva generacidon de
reactores de fision que producird energia abundante, confiable y econémica en reactores
seguros y resistentes a la proliferacion [6].

El HT9 fue el primer acero ferritico — martensitico considerado como material estructural
para los futuros reactores de fusion. Cuando a mediados de 1980 se introdujo el concepto de
materiales de baja activacion en los programas de fusién, se desarrollaron aceros del tipo P91
en los que el Mo es reemplazado por W y/o Vy el Nb por Ta [6].

2.3. Microestructura de los aceros 9-12 %Cr en la condicion de
normalizado y revenido

La resistencia al creep de estos aceros se ve mejorada por una estructura de placas de
martensita, el efecto de endurecimiento por precipitacién de los carburos M;Cs vy
carbonitruros MX (con M=Nb, V Cr y X=C, N) y el efecto de endurecimiento por solucién sélida
de dtomos de Mo y W en la matriz [5].

Un tratamiento comercial tipico aplicado a un acero para una planta de potencia involucra
un normalizado seguido por un revenido. Los aceros 9-12 %Cr son comunmente normalizados,
es decir, enfriados al aire luego de un austenizado. La alta concentracion de Cr posibilita la
transformacion total a martensita durante el enfriamiento en aire, formandose una estructura
en listones con una alta densidad de dislocaciones. La austenizacidn tiene por finalidad
disolver todos los precipitados dentro de la fase austenita, manteniendo un tamafo de grano
fino y sin formar ferrita 6. No obstante, algunos precipitados tales como los NbCN no se
disuelven completamente durante la austenizacién. La banda de temperaturas apropiadas
para la austenizacién de los aceros 9-12 %Cr es caracteristica de cada aleacién y es
frecuentemente angosta [7].

El acero es posteriormente revenido a una temperatura por debajo de A, (la temperatura
a la cual se produce la transformacidon de a->y en calentamiento), normalmente entre 650 y
780 °C, para alcanzar una optima combinacion de resistencia y tenacidad. Durante el revenido,
la estructura de dislocaciones se recupera y los listones cambian a una estructura de subgranos
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alargados. Los listones estdn dentro de los ex bordes de grano austeniticos y contienen una
alta densidad de dislocaciones (10” - 10" m?) dependiendo de las condiciones de revenido.
Las temperaturas de normalizado y revenido se eligen en funcién del tipo de acero y del
componente a ser fabricado del mismo [2,7].

Después del tratamiento de normalizado y revenido aplicado a los aceros 9-12%Cr,
ademads de una alta densidad de dislocaciones, su microestructura contiene principalmente
precipitados M,;Cs y MX donde M indica a los elementos metalicos y X a los dtomos de C y/o
N. El tamafio de los carburos M,;Cs después del revenido es generalmente mucho mayor en la
vecindad de los ex bordes de grano austeniticos (100- 300 nm) que en el interior de los granos
(50-70 nm). El tamafio de los precipitados MX (5-20 nm) es mucho menor que el de los M;:Cg.
La Figura 1 muestra la microestructura de la martensita en listones y la distribucion de los
M,3Cs v los MX en los aceros 9 %Cr. Como se observa en la Figura 1 la mayor parte de los M,3Cg
estan en los limites de listones, bloques y paquetes y en los ex bordes de grano austeniticos.
Los precipitados MX, ademds de encontrarse presentes en esos limites, también estadn en la
matriz dentro de los listones [8].

Limite paquete
de listones

Limite
listones

Figura.1l. Esquema de la martensita revenida de los aceros 9-12 %Cr [8].

El M,3Cs es un carburo rico en Cr, que puede también contener W, Mo, y V [9]. Este
precipitado tiene una estructura cristalina fcc y se forma durante el revenido después del M,X
0 M;GCs. En los aceros 9-12% Cr constituye una fase de equilibrio. A estas particulas se le
atribuye la resistencia bdasica al creep de los aceros de alto Cr debido a que inhiben el
crecimiento de los subgranos, especialmente cuando son estabilizados con boro [9]. La
estabilidad térmica del M,3C¢ es relativamente alta.

Los precipitados MX se forman a partir de elementos sustitucionales (Nb, V y Ti) y
elementos intersticiales (C y N). Presentan una estructura cubica fcc del tipo-NaCl [10]. Estos
precipitados son considerados beneficiosos para las propiedades al creep debido a su alta
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estabilidad térmica y distribucién de tamafios muy fino, que permite fijar las dislocaciones
libres [11].

Los precipitados MX son normalmente clasificados por su morfologia y composicién
quimica en tres tipos [12,13,14,15,16,17], a saber:

i.  EI MX tipo | corresponde a precipitados esféricos ricos en niobio. Los precipitados de este
tipo son muy estables, y es necesario calentar a temperaturas por sobre las temperaturas
normales de austenizacion para que se disuelvan completamente. Estos precipitados
permanecen en la microestructura en condiciones normales de austenizacion
[12,13,18,19,20], y son efectivos para prevenir el crecimiento de grano durante el
normalizado, produciendo un refinamiento en el tamafo de grano de austenita con
respecto a aquellos aceros sin Nb [14,21]. Ademas, estos precipitados actiian como sitios
de nucleacién de los precipitados de VX durante el revenido, dando lugar a los
precipitados complejos tipo “wings”.

ii.  El MXtipo Il designa a los precipitados ricos en vanadio, cuya morfologia es de tipo placa.
Estos precipitados son principalmente nitruros y se forman durante el revenido, tomando
el nitrégeno que permanece en solucién sélida durante el normalizado [22].

ii.  El MX tipo Il muestra una morfologia especifica conocida en la literatura como “wings”.
Se forma por precipitacion secundaria de placas de VN adheridas a los precipitados
redondeados de NbCN. La longitud de las alas se considera dependiente del contenido de
nitrégeno en el acero [23] y del tiempo de revenido [24].

2.3.1. Efecto de la temperatura elevada sobre la microestructura

Cuando los aceros ferriticos 9-12 %Cr son expuestos a temperaturas elevadas durante el
servicio, a tratamientos térmicos o a ensayos de creep a temperaturas entre 550 — 650 °C,
experimentan cambios importantes en su microestructura, siendo los mismos mayores con el
incremento de la temperatura. La exposicién de estas aleaciones a altas temperaturas causa la
reduccion de la densidad de dislocaciones, con una reduccién mayor durante los ensayos de
creep que durante los tratamientos térmicos sin aplicacién de tensiones. Junto con la
reduccion en la densidad de dislocaciones, se produce un engrosamiento de los MG
permitiendo que los listones de martensita se transformen en subgranos mas equiaxiados.
Junto con el engrosamiento de los M;3Cg se produce el engrosamiento de los MX, aunque estas
particulas crecen de forma adn mas lenta que los M;3Ce. Durante el engrosamiento de las
particulas, se produce un cambio en la composicién de los elementos denotados por M (por
ejemplo, enriquecimiento de Cr en los M;;Cg, etc.) a medida que se alcanza el equilibrio [2].
Una distribucion de precipitados MX finos es fundamental para asegurar un mantenimiento de
las propiedades al creep a largo plazo [25].

La microestructura evoluciona durante el servicio a alta temperatura; no sélo se produce
el engrosamiento de las particulas mencionadas sino también la precipitacion de fases mads
estables y mas gruesas como las fases de Laves (enriquecidas en Mo) que reducen el
endurecimiento por solucion sélida (ya que disminuyen el Mo disuelto en la matriz) y las fases
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Z (MX enriquecido en V y Nb — complejo de (Cr,Fe)(Nb,V)N) que causan la disolucién de las
particulas MX, conduciendo a un deterioro de las propiedades al creep [25]. Hofer y col. [25]
estudiando un acero 12Cr1Mo en el cual los M,;Csy MX eran los tnicos precipitados presentes
en la condicion de suministro, observaron fases de Laves y carburos de Nb después de 976 h a
600 °C. Una vez presentes en el material, las fases de Laves crecieron de tamafio rapidamente
y después de 33.410 h apareci6 la fase Z, a expensa de los MX. Los resultados sugirieron que
las fases de Laves, debido a su rapido engrosamiento, producen a largo plazo el comienzo del
creep terciario [25].

2.4. Uniones soldadas de los aceros

La soldadura, en todas sus variedades, es todavia la principal tecnologia utilizada para unir
o reparar componentes en una planta de potencia. El proceso de soldadura altera, en una
region pequena, la microestructura de los materiales soldados y, por lo tanto, modifica sus
propiedades mecénicas [3].

La experiencia a largo plazo de estructuras soldadas mostré que la zona afectada por el
calor (HAZ o ZAC), una angosta zona del material base adyacente a la linea de fusidn alterada
por el gradiente térmico de la soldadura, es la zona mas débil de las construcciones soldadas
en lo que respecta a su resistencia al creep [3].

2.4.1. Influencia de los ciclos térmicos de soldadura sobre la
microestructura de los aceros ferriticos resistentes a temperaturas
elevadas

La soldadura por fusién involucra una intensa fuente de calor en movimiento que produce
la fusion parcial del metal base y del metal de aporte y la disipacion del calor remanente por
conduccion a través del metal base. La menor conductividad térmica de los aceros P91
(comparada con los aceros al carbono), genera una ZAC mas pequefia y que alcanza elevadas
temperaturas. En |a soldadura de un componente no sélo aparece un nuevo tipo de material,
depositado entre las partes a unir sino también se altera el material base por el tratamiento
térmico local y muy inhomogéneo que resulta del gradiente térmico de soldadura. La
microestructura y propiedades del material base cambian completamente dentro de la ZAC
por aplicaciéon del gradiente térmico de temperatura [3].

En la Figura 2.2 se muestra la influencia del proceso de soldadura sobre |la microestructura
de la ZAC, en una pasada simple, y se compara con el diagrama de equilibrio del acero P91.
Dependiendo del proceso de soldadura seleccionado, la microestructura en la ZAC puede
modificarse por las temperaturas mdaximas alcanzadas, el tiempo a dicha temperatura, la
velocidad de enfriamiento posterior, la secuencia de apilamiento de las distintas pasadas de
soldadura (su efecto de revenido) y, finalmente, por la temperatura y tiempo de los
tratamientos térmicos post soldadura (TTPS) [3].
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Figura 2.2. Representacion esquemadtica de la microestructura desarrollada en la ZAC, en
funcidn de la temperatura mdxima durante la soldadura [3].

Las velocidades de calentamiento en un proceso de soldadura por arco pueden llegar a
ser de 100 — 300 °C s*. Como resultado, las temperaturas de transformacién son desplazadas a
temperaturas mas altas que las predichas en el diagrama de equilibrio. Por ejemplo, la
transformacién de ferrita a austenita a una velocidad de calentamiento de 100 °C s™ puede
ocurrir a una temperatura ~ 100 °C mas alta que la calculada en el equilibrio, lo cual conduce a
un considerable sobrecalentamiento de la ferrita antes de la transformacién. Otros pardmetros
afectados por la velocidad de calentamiento son: la temperatura de recristalizacién, la
velocidad de engrosamiento de los carburos y nitruros, la temperatura de disolucién de
carburos y nitruros y el crecimiento de grano [3].

El endurecimiento por precipitacion es uno de los mecanismos mas efectivos en los aceros
ferriticos resistentes al creep. Luego, la estabilidad de los precipitados es un factor clave tanto
en el metal base como en la ZAC de un cordén soldado. A mayores velocidades de
calentamiento, no sélo las transformaciones de fases sino también las temperaturas de
disolucion de precipitados son desplazadas a temperaturas mas altas. En la mayoria de los
casos no se alcanza el equilibrio a altas temperaturas de calentamiento y cortos tiempos de
mantenimiento. Es importante estimar cuanto puede afectar esto a la evolucién
microestructural, especialmente el comportamiento del crecimiento de grano, el cual es
fuertemente influenciado por el anclaje del borde de grano. Cuando se suelda este tipo de
aceros, tres escenarios posibles se pueden presentar con respecto a las particulas precipitadas
[3]:

1. La temperatura mdxima es demasiado baja para tener un efecto notable sobre los
precipitados.

2. Las particulas solamente se disuelven parcialmente durante el gradiente térmico de la
soldadura, pero ocurre el engrosamiento de algunas particulas.

20



3. Las particulas se disuelven completamente durante el gradiente térmico y la falta de
anclaje de los bordes de grano causa un excesivo crecimiento de los granos.

Ademas del endurecimiento por precipitacion, el tamafio de grano es de gran importancia
siendo un factor clave para obtener adecuadas propiedades mecdnicas. Mientras que para la
tenacidad y resistencia mecdnica se requiere disminucion en el tamafio de grano; para mejorar
la resistencia al creep se necesita mayor tamafio de grano, para ambas propiedades el
comportamiento de los precipitados tiene un rol importante [3].

En las regiones donde los precipitados fueron disueltos por el gradiente térmico de la
soldadura se produce un excesivo crecimiento de grano, después de completarse la
transformacién a/y, la estabilidad de los granos recién formados estd lejos del equilibrio.
Cuanto mas alta es la temperatura alcanzada, méas crecen los granos cristalograficamente
favorecidos a expensas de los méas pequefios [3].

A las mas altas temperaturas pico (T,), de acuerdo al diagrama de equilibrio de los 9-
12%Cr la austenita comienza a transformarse en ferrita 6. La nucleacién de granos de ferrita
delta en los bordes de grano austenitico causa una disminucion en el tamafio de estos granos.
Las regiones de austenita se enriquecen de elementos gamagenos (por ejemplo, C) y la ferrita
de alfdgenos (por ejemplo, Cr). Luego, las regiones segregadas difieren localmente en la
composicién quimica y la transformacién a austenita en el enfriamiento puede ser incompleta,
quedando ferrita delta retenida [3].

Ademds, las altas velocidades de enfriamiento, predominantes para procesos de
soldadura con bajo aporte térmico tales como soldadura laser y soldadura por arco eléctrico
con electrodo de tungsteno (GTAW) y componentes con paredes gruesas pueden producir una
reaccion incompleta de ferrita & a austenita y pequefias cantidades de esta fase pueden estar
presentes aun a temperatura ambiente. Estas cantidades residuales de ferrita & en la matriz
martensitica tienen una influencia negativa en los valores de impacto y creep por lo que no son
deseables en este tipo de aceros. Las técnicas de soldadura por multicapas brindan mas
tiempo para que la difusion compense los procesos segregacionales permitiendo una
retransformacién de ferrita & a austenita completa y homogénea [3].

2.4.1.1. Caracteristicas de la zona fundida (T > Tsusisn)

La primera fase que se forma durante la solidificacion del metal de aporte es la ferrita 6. A
medida que se va enfriando ocurre la transformacién ferrita a austenita y, por debajo de Ms la
austenita transforma a martensita. Debido a las altas velocidades de los procesos de
soldadura, habitualmente se retiene ferrita 6 a temperatura ambiente. Por los efectos
perjudiciales de la ferrita & sobre las propiedades mecanicas, particularmente resistencia a la
traccion y tenacidad, el contenido de esta fase debe ser menor al 3%; los aceros 7-9%Cr estan
favorecidos de aquellos que contienen 12%Cr debido a la dificultad de estos ultimos de
eliminar la ferrita & [26]. El porcentaje adecuado de ferrita & se logra balanceando la
concentracion de los elementos en el metal base y en el metal de aporte. Se ha establecido
que la formacién de ferrita &6 en aceros martensiticos de alto cromo se suprime mediante el
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mantenimiento de un contenido de Cr equivalente de < 9% en peso [26] para lo cual se
propone el uso de la ecuacion 1:

Crequivatente (%) = (%Cr) +6 (%Si) + 4 (%Mo) +11 (%V) + 5 (%Nb) + 1,5 (%W) +8 (%Ti) + 12
(%Al) -4 (%Ni) -2 (%Co) — 2 (%Mn) — (%Cu) — 40 (%C) —30 (%N) (1)

2.4.1.2. Zona afectada por el calor (ZAC)

Como se mencioné anteriormente, el proceso de soldadura influye fuertemente la
microestructura y propiedades del metal base. Como resultado del severo gradiente térmico
causado por el proceso de soldadura, la microestructura original se altera y se forma la
llamada zona afectada por el calor (ZAC). La ZAC se puede dividir en sub-zonas. No se puede
reconocer un limite marcado entre las diferentes regiones; mas bien es un gradiente continuo
desde la linea de fusién entre el metal depositado al material base sin afectar. Cada sub-zona
estd representada por su microestructura caracteristica y sus propiedades [3].

Zona de grano grueso (T,>> A.,) - ZACGG:

Esta zona adyacente a la linea de fusion experimenta temperaturas pico muy por encima
de la temperatura de transformacion Az (para el P91 ésta temperatura esta entre 890-940 °C)
lo que la lleva a la completa re-austenizacién de la microestructura. Esta zona es la que
experimenta la mas alta velocidad de calentamiento y el mas rapido enfriamiento. La mayoria
de los precipitados M,3C¢ y gran parte de los MX se disuelven o disminuyen su tamano, lo que
resulta en un aumento de tamafio de los granos austeniticos. En estos aceros los granos de
ferrita delta pueden nuclear a las mas altas temperaturas alcanzadas (T,> 1250°C) haciendo
que el tamafo total de los granos disminuya. Al enfriarse se forma una microestructura
martensitica. Esta zona (ZACGG) presenta la mds alta dureza de la ZAC y baja tenacidad y
puede ser susceptible a la fisuracién por recalentamiento durante el servicio en condiciones de
creep.

Zona de grano fino (T,> A1) - ZACGF:
Cuando en el calentamiento las temperaturas pico alcanzan valores justo por encima de

A., después de la transformacion a/y se producen pequefios granos austeniticos (ZACGF). La
T, alcanzada no es suficientemente alta como para disolver los precipitados completamente lo
cual limita el crecimiento de grano por anclaje de los bordes de grano austeniticos. En el
enfriamiento la austenita transforma a martensita. La ZACGF se considera el eslabén mds débil
de una soldadura durante el servicio en condiciones de creep. A largo tiempo en servicio y
bajos niveles de carga la mayoria de las soldaduras de estos aceros fallan dentro de esta region
por el mecanismo denominado “Fisuras tipo IV”.

Zona parcialmente transformada — intercritica (A.,> T,> A5) - ZACIC:

Cuando durante el calentamiento se alcanzan temperaturas entre las temperaturas de
transformacion A, y A.s, se obtiene una transformacién parcial de a en y. Los nuevos granos
de austenita nuclean en los antiguos bordes de grano austeniticos o en los bordes de listones
martensiticos mientras que microestructura martensitica revenida es simplemente revenida
por segunda vez durante el ciclo del tratamiento térmico. En la ZACIC se puede producir una
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disolucién parcial de los precipitados y durante el TTPS se puede producir un aumento de
tamafio de los precipitados que no se disolvieron. Después del enfriamiento coexisten una
doble microestructura: martensita fresca y martensita revenida original. La ZACIC presenta un
tamanio de grano pequefio y los menores valores de dureza de la ZAC. Esta sub-zona muestra
susceptibilidad al mecanismo del Tipo IV como la ZACGF.

Zona sub-critica <T.):

Cuando las temperaturas pico experimentadas son inferiores a A, ya no hay
transformaciones de fases pero la microestructura original es localmente revenida a una
temperatura superior a la que fue revenido el material base. Se puede producir un aumento de
tamafio de los precipitados debido a los altos coeficientes de difusidn a estas temperaturas.

2.4.2. Soldadura de pasadas miiltiples

Los cambios microestructurales que se producen en las soldaduras de pasadas multiples
con respecto a las de una Unica pasada se deben al calor aportado en las sucesivas pasadas de
soldadura [3]. Por un lado, cada cordén que se agrega influye sobre el anterior generando una
ZAC dentro de la zona fundida y modificando la ZAC del material base del cordén anterior, tal
como se muestra en la Figura 2.3. Las regiones afectadas por el calor dentro del metal fundido
pueden exhibir la misma susceptibilidad a ciertos mecanismos de falla como la ZAC del
material base.
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Figura 2.3. Esquema de las sub-zonas presentes en soldaduras de pasadas multiples [27].

2.4.3. Simulacion de la ZAC

El problema para realizar investigaciones bdsicas en la ZAC en soldaduras reales es la
presencia de sub-zonas extremadamente pequefias e inhomogéneas. Para simular la ZAC se
necesita el perfil tiempo-temperatura el cual se puede medir de las soldaduras reales, se
puede obtener a partir de la resolucién analitica de la ecuacién de conduccién del calor o se
pueden usar modelos numéricos mas sofisticados. Las simulaciones de la ZAC permiten
generar grandes volimenes de material con una microestructura uniforme y propiedades que
representan un punto especifico dentro de la ZAC. Esta microestructura homogénea generada
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se puede usar para todo tipo de investigacion metalografica y puede ser ensayada aplicando
los procedimientos mas estandares como ensayos de traccién, creep, fatiga e impacto [3].

Las técnicas que usualmente se aplican para simular la ZAC son:

e Calentar en un bafio de sal caliente hasta alcanzar la temperatura pico inmediatamente
seguido por un enfriamiento en un bafo de sal a temperatura templada.

e Calentamiento por induccién con un posterior templado en un bafio de aceite.

e (Calentar en un horno hasta la temperatura pico seguido por un enfriamiento en aire o en
un bafio de aceite.

e Mediante un simulador de soldadura (Ensayo Gleeble).

2.4.4. Metales de aporte para aceros resistentes al creep

Para la soldadura de estos aceros es necesario desarrollar materiales de aporte
compatibles con el metal base. La “compatibilidad” mencionada no estd directamente
relacionada a la composicion quimica sino a sus propiedades al creep, aunque se sabe que
composiciones quimicas similares conducen a propiedades al creep similares. Esto es correcto
para un gran numero de metales de aporte, pero las préacticas especiales de desoxidacion,
agregado de microaleantes, mejoras en la soldabilidad y manipulacién pertenecen al
conocimiento de cada fabricante [3].

La dilucién entre el metal de aporte y el metal base genera cambios localizados en la
composicion quimica del metal de soldadura. La Figura 2.4 muestra, esquematicamente, como
es la dilucién en una junta soldada y la Figura 2.5 muestra la relacién de los elementos de
aleacion con la temperatura A, (A,), de acuerdo al efecto alfageno o gaméageno de los mismos,
debido a ello es importante determinar la temperatura A, para cada metal de aporte utilizado
y para cada metal base, la ecuacidn 2 fue propuesta para el cdlculo analitico de la misma [28].
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Figura 2.4. Esquema del efecto de la dilucion en una soldadura [27].
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Effect of Alloying Elements on A1 in P91 Steel

-10.7

Figura 2.5. Efecto de los elementos de aleacion sobre la temperatura critica superior en un acero
Grado P91 [28].

A ( C) =2113-243C—-174N +87,55i—24,4Mn+16,676Cr" —28849Cr—36545Ni’ +164Mo’

—70C Z. - 5
2992Mo+1320V° =570V =1943Cu” +83,9Cu (2)[28]

2.4.5. Comportamiento al creep de las uniones soldadas

Numerosos estudios muestran que a bajas temperaturas no hay diferencia en el
comportamiento al creep entre el metal base y la soldadura. Esta diferencia crece cuando la
temperatura aumenta y se baja la tensién aplicada. En la Figura 2.6 se observa que a bajas
tensiones la ubicacion de la falla esta distribuida al azar entre el MB, la ZF y la ZAC. A bajas
tensiones y altas temperaturas de ensayo la ZAC es la zona mas débil, disminuyendo la
resistencia al creep en un 50% [3].
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Figura 2.6 Comparacion entre la tension de rotura al creep y el tiempo entre el MB y la soldadura
transversal de un E911 a diferentes temperaturas [3].
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2.4.5.1. Mecanismo de dafo en soldaduras expuestas al creep

En 1974, Schiller y colaboradores clasificaron los distintos tipos de fisuras observadas en
aceros resistentes al calor empleado en la Figura 2.7 [3].

Figura 2.7. Esquema de los modos de fisura en las soldaduras de aceros resistentes a altas
temperaturas [3].

e Fisuras tipo | y tipo Il: se forman en la ZF y se desarrollan tanto en direccidn longitudinal o
transversal. Las tipo | se detienen en la ZF y las tipo Il se pueden propagar hacia la ZAC o
incluso dentro del MB.

e Fisuras tipo Ill: se forman en la ZACGG cerca de la linea de fusién y se pueden propagar
tanto en esta zona como hacia el MB.

* Fisuras tipo IV: se encuentran sélo en la ZACGF y ZACIC, zonas muy dificiles de distinguir
entre si debido a las similares caracteristicas microestructurales entre ambas regiones.

2.4.5.1.1. Fisuras tipo IV

La fisuracién Tipo IV se considera como el mayor mecanismo de falla de las soldaduras de
los aceros ferriticos resistentes al creep [3].

Francis y colaboradores [25] mencionan un trabajo sobre el efecto de los ciclos térmicos
sobre las dispersiones de carburos y la resistencia al creep de un acero 10Cr-3W-3CoVNb en el
cual se simularon diferentes zonas de la ZAC. En la ZACGF con temperaturas pico de 1000 °C,
los carburos con Cr o V se disolvieron parcialmente con reprecipitacion y engrosamiento
relativamente rapido durante el TTPS y posterior ensayo de creep, mucho mas rapido que en
otras zonas de la ZAC. Después de 5014 h aparecio la fase Z en la ZACGF. Estas observaciones
son importantes porque la disolucién parcial de los M:Cg en la ZACGF promueve la formacion
de la fase Z la cual desestabiliza a los MX, con un deterioro en las propiedades al creep en esa
zona (region tipo IV) [25].

Por otro lado, ambas sub-zonas (ZACGF y ZACIC) estan formadas por granos pequefios y
en ellas no aparece la estructura tipica de listones que aparece en las otras partes de la
soldadura. Durante la exposicion al creep la microestructura de subgranos tiende a aumentar
de tamano significativamente. Las investigaciones realizadas mediante TEM revelaron una
disminucion importante en la densidad de dislocaciones en la ZACGF comparada con las otras
dreas de los cordones de soldadura. Durante el servicio a altas temperatura se produce la
recuperacién de las dislocaciones en exceso. Todos estos cambios microestructurales ocurren
a mas altas velocidades en las ZACGF y ZACIC que en las otras regiones del cordén y

26



contribuyen a un continuo debilitamiento de estas sub-zonas, lo cual conduce a la disminucién
de la resistencia a la rotura por creep [3].

A altas tensiones, usando muestras que simulan las distintas sub-zonas de la ZAC, la ZACIC
es la que presenta la minima resistencia al creep, coincidiendo con la zona que tiene la mas
baja microdureza. Sin embargo, a bajas tensiones, tipicas de las condiciones de servicio, la vida
al creep es minima en la ZACGF. Por lo tanto, la dureza no puede ser usada como indicador de
las fisuras tipo IV [25].

Hay evidencias experimentales que la falla tipo IV se puede suprimir controlando las
adiciones de B en los aceros 9-12Cr. Aparentemente el B estabiliza a los carburos M,;C porque
el B sustituye parcialmente a los dtomos de C [25]. Otro mecanismo propuesto para el efecto
del B es el llamado resistencia al creep latente en el cual se sugiri6 que el B produce
continuamente una precipitacion y disolucion de los MX durante el creep. Los precipitados se
forman sobre las dislocaciones y las anclan. Cuando las dislocaciones se separan de los MX,
estos se disuelven, después se forman nuevos precipitados sobre otras dislocaciones y el
proceso se repite continuamente [2]. Hasta ahora no esta claro el mecanismo del efecto del B
[25].

2.4.6. Determinacion del gradiente térmico de soldadura

La soldadura de los aceros P91 requiere de un gradiente térmico que involucra seleccionar
temperaturas de precalentamiento, temperaturas entre las distintas pasadas de soldadura y
tratamientos térmicos post — soldadura (TTPS). La Figura 2.8 muestra un esquema tipico de la
secuencia de soldadura. Las normas de disefio y construccion de los recipientes a presion
permiten seleccionar las mismas. La temperatura de precalentamiento permite un
enfriamiento mas lento de la junta soldada disminuyendo las tensiones residuales, un criterio
aplicable para determinar la misma es que sea inferior a la de inicio de la transformacién
martensitica. El tratamiento térmico post soldadura permite el revenido de la martensita
generada en la ZAC, durante el mismo deben evitarse temperaturas que favorezcan la
formacion de ferrita, por lo cual la temperatura debera ser inferior a la A,; [28].
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Figura 2.8.Esquema tipico de los ciclos térmicos de soldadura de aceros Gr P91 [27].
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2.4.7. Caracterizacion de la microestructura de las diferentes zonas de
una soldadura

Como se comenté anteriormente, el endurecimiento por precipitacién es uno de los
mecanismos mas efectivos en los aceros 9CrlMo, por lo que lograr la estabilidad de los
precipitados después de un proceso de soldadura es un factor clave. Para mantener las
condiciones que aseguren un buen comportamiento al creep, tanto en el gradiente térmico de
la soldadura como en el tratamiento térmico post soldadura (TTPS), estos precipitados deben
ser controlados.

Muchas de las nuevas aleaciones que presentaban una alta resistencia a la rotura por
creep en ensayos realizados en tiempos cortos no respondieron de la misma manera cuando
se obtuvieron los resultados de los ensayos a 100.000 horas. Por ello, el centro de la
investigacion se desvio a tratar de entender los factores que afectan la estabilidad a largo
plazo de los precipitados My;Cs y MX [25].

En los trabajos de Vijayalakshmi y col. [29] y Thomas Paul y col. [30] se puede encontrar
una descripcion detallada de las diferentes microestructuras introducidas durante la soldadura
por arco eléctrico con electrodo de tungsteno no consumible (GTAW) de los aceros P9 y P91,
respectivamente. Las técnicas que emplearon para hacer la caracterizaron microestructural
fueron microscopia 6ptica, mediciones de microdureza y microscopia electrénica de barrido y
transmision. Basados en sus resultados propusieron el posible gradiente térmico
experimentado por cada zona.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1. Material

El material utilizado fue un acero ASTM A335 Grado P91 proveniente de la aceria
japonesa JFE. En la Tabla 3.1 se muestra la composicién quimica.

Tabla 3.1. Composicién quimica del acero ASTM A335 Grado P91

C ‘Mn e gl S Cr Ni Cu | Mo
0,107 | 0,44 0,3 0,03 | 0,008 | 9,26 0,17 | 0,036 | 0,86

Al Co | Nb Ti \ N
0,004 [ 0,03 0,09 | 0,002 | 0,21 | 0,039

Este acero se utilizé en las ampliaciones de la central térmica Loma de la Lata -Pampa
Energia ubicada en la provincia de Neuquén [1]. El Laboratorio de Metalografia y Soldadura del
Departamento de Mecanica Aplicada de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional
del Comahue recibié una cafieria sin costura de este material (28,5 mm de espesor, didmetro
externo: 335 mm, largo: 150 cm), mostrada en la Figura 3.1, para realizar estudios de
soldadura. La condicién de suministro del acero es la siguiente: normalizado a 1050 °C durante
10 minutos seguido por un revenido a 785 °C por 45 minutos.

T T O R S W e o

Figura 3.1. Caferia sin costura de acero ASTM A335 Grado P91.

3.2. Realizacion de las soldaduras

En un trabajo previo [2] se prepararon las soldaduras a partir de la cafieria mostrada en la
Fig. 3.1 empleando el proceso FCAW -G y dos consumibles diferentes, uno tradicional
(9Cr1MoNbV) y el otro con W (9Cr0.5Mo1.7WNbV). Los detalles de la obtencién de las juntas
soldadas se informan en el Apéndice |, en |a Figura 3.2 se muestra una macrografia de las
probetas obtenidas, las cuales son: 91-T correspondiente a la probeta soldada con el
consumible tradicional y la 92-T corresponde a la probeta con el consumible de W. En la misma
figura se indican algunas discontinuidades detectadas mediante ensayos no destructivos
(Apéndice ).
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Figura 3.2. Macrografia de las probetas soldadas. Discontinuidades (marcadas con flechas).

Para realizar las juntas soldadas se utilizaron dos alambres tubulares suministrados por el
empresa Metrode, ambos de escoria rutilica, aleados al 9CriMo — SUPERCORE F91 (AWS
A5.29: E91T1-B9M) y 9Cr0,5MolW - SUPERCORE F92 [2]. El didametro de los alambres
utilizados fue de 1,2 mm.

Para determinar la composicién quimica del metal de aporte se realizaron probetas de
acuerdo a la Norma AWS A5.29. La Tabla 3.2 muestra la composicién y la identificacién
utilizada para los consumibles [3]. Uno de los consumibles, el F92, presenta Co, W y menor
porcentaje de Mo.

Tabla 3.2. Composicion quimica del metal de aporte puro [3].

Aportel € | Mn | Si P 5 cr Nl Cu [ Mo | Al |Co [N | T v W

F91 |0,103|0,94(0,3810,0340011{9,92(0,48,085/0,93 |0,003/00240,046/0,0330,25( -

F92 |0,107|0,81{04030,0370,0159.64|0,51|0037/0.47 [0,003| 1,01 0,035/0037/0,217[1.6 7

Las temperaturas de precalentamiento y entrepasadas fueron de 230 - 260 °C para ambos
consumibles y los parametros utilizados para realizar las soldaduras circunferenciales fueron

[2]:
e Tension de trabajo: 25-26 V.
e |ntensidad de corriente: 140 = 170 A.
¢ Velocidad de avance: 2,5 - 3,0 mm/s.

Las condiciones anteriores generaron un calor aportado promedio de 1,5 kJ/mm. Se
soldaron 5 capas con proteccion gaseosa de 80%Ar/20%CO; fijando un caudal de 20 L/min.

Una vez realizadas, las soldaduras se enfriaron lentamente al aire y se les realizé un TTPS
a 760 °C durante 4 horas, con una rampa de ascenso y descenso de 120 °C/h [2]. El tiempo del
tratamiento térmico se selecciond en base a lo recomendado por el fabricante del metal de
aporte (Metrode) y por cédigos de soldadura (ASME: B31.3, VIII, AWS 10, Welding Handbook).
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En el mencionado trabajo [2] los autores determinaron la composicién quimica del metal
de soldadura, la ubicacion de ferrita delta retenida, las propiedades de traccién transversal a la
junta y la microdureza de juntas soldadas. En el presente estudio se identificaron los
precipitados presentes en las distintas zonas de las probetas mostradas en la Figura 3.2,, las
cuales corresponden a las muestras 91-T y 92-T de la Tabla 3.3. La muestra 91-T se obtuvo con
el aporte F91 y la 92-T con el aporte F92.

Como la microestructura de cada region de un corddn es susceptible al gradiente térmico
que experimentd durante el proceso de soldadura, se decidid identificarlos precipitados
presentes en cordones sin TTPS (los denominados 91-ST y 92-ST en la Tabla 3.3) y tratar de
comprender sus modificaciones en el posterior tratamiento.

Tabla 3.3. Cordones de soldadura estudiados en el presente trabajo.

Cordones de soldadura Nombre de las
muestras
91-T
Con TTPS v
i 91-ST
Sin TTPS e

3.3. Simulacion de ciclos térmicos en la ZAC de una soldadura mediante
una maquina de Gleeble

En el presente trabajo se utilizé el simulador termomecanico Gleeble 3500 perteneciente
al Centro de Investigacion Industrial (CINI) que la empresa TenarisSiderca tiene en Campana.
Con este equipo es posible aplicar sobre distintas geometrias de probeta, un ciclo
termomecanico controlando las velocidades de deformacién, velocidades de calentamiento y
enfriamiento. Ademads, es posible efectuar un seguimiento dilatométrico de la probeta durante
el tratamiento. El equipo permite la simulacion de procesos (laminacion en caliente,
tratamientos térmicos, ciclos en la ZAC de una soldadura, etc.) y el estudio de
transformaciones metaldrgicas (transformaciones de fases, recuperacién y recristalizacion,
precipitacion, etc.) [4].

Para controlar |la evolucion de la temperatura de la muestra, se sueldan dos termocuplas
tipo K sobre la superficie de la muestra en el punto medio de su longitud. Es posible alcanzar
velocidades de calentamiento altas (hasta 1000 °C/s) mediante efecto Joule, es decir, por un
flujo alto de corriente eléctrica a través de la muestra. Las velocidades de enfriamiento pueden
alcanzar los 100 °C/s (valor promedio entre 800 °C y 500 °C) por extraccion de calor a través
del enfriamiento con agua de las mordazas y/o mediante una corriente de aire a alta presion
sobre la superficie de la muestra [5].

La Figura 3.3 muestra el detalle del cabezal de la maquina de Gleeble [4].
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Figura 3.3. Detalle del cabezal del simulador Gleeble [4].

Los gréficos que se obtienen a partir de las experiencias dilatométricas tienen como
ordenada el cambio relativo de longitud de la muestra y como abscisa, la variable temperatura.
En la Figura 3.4 se esquematiza el gréfico que se obtiene al someter una muestra con las
condiciones microestructurales iniciales del presente trabajo (normalizada y revenida) a un
gradiente térmico de calentamiento y enfriamiento. Durante |la rampa de calentamiento (linea
punteada) el cambio relativo de longitud de la muestra aumenta linealmente debido a la
dilatacion de la misma hasta la zona en que comienza la transformaciéon de martensita
revenida a austenita. Durante esta ultima se produce una disminucién en volumen debido a
que el volumen especifico de la martensita revenida es mayor que el de la austenita.

al
Finalizada la transformacién, 1 sigue aumentando debido a la dilatacion de Ia

austenita con la temperatura. Posteriormente comienza el enfriamiento (linea llena) en el cual
la muestra experimenta una contraccién normal que se ve reflejada en el comportamiento
lineal de la curva (zona AB) hasta que se produce la transformacién de austenita a martensita
(sector BC) durante la cual se manifiesta una expansion en volumen debido a la formacién de
esta ultima. Finalmente, una vez terminada la transformacidén martensitica, la curva describe la
contraccion normal de esta fase durante el enfriamiento [6]. En el presente trabajo se
obtuvieron las temperaturas de transformacién en los puntos en que la curva dilatométrica
comienza a apartarse de la porcidn lineal que antecede a cada transformacién (método grafico
de la recta [6]).
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Figura 3.4. Ejemplo de curva dilatométrica [6].

En el software de la maquina de Gleeble estan predefinidas varias soluciones aproximadas
al problema de la transferencia de calor en la ZAC. En particular, en algunos ensayos realizados
para caracterizar el enfriamiento se utilizé la ecuacién de Hannerz que permite simular el ciclo
de enfriamiento entre 800 y 500 °C (tg/s) [S].

3.3.1. Probetas para los ensayos de Gleeble

Para los ensayos en la maquina Gleeble se maquinaron cilindros de 80 mm de longitud y 6
mm de didmetro de |a cafieria sin costura de acero ASTM A335 Grado P91.

Para estudiar la microestructura de la probeta después del ensayo de Gleeble, se corté la
muestra con un disco de diamante cerca del plano donde se encuentra la termocupla y se pulié
la muestra hasta alcanzar ese plano. Para la configuracién usada en los ensayos realizados para
la presente Tesis, el gradiente de temperatura de la muestra va disminuyendo 60 - 70 °C/mm
desde el plano que contiene la termocupla hasta las mordazas [7].

3.3.2. Ciclos térmicos aplicados a las probetas en la maquina de Gleeble

En la Tabla 3.4 se describen los ensayos realizados en la mdquina de Gleeble del CINI.
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Tabla 3.4. Ensayos realizados en la mdquina de Gleeble. V,: velocidad de calentamiento, T: temperatura
maxima alcanzada, t: tiempo de mantenimiento a T, V,: velocidad de enfriamiento.

Ensayo i . t V. :

N2 V. (°C/s) | T(°C) (min) | (°C/s) Probeta Observaciones

1 10 1050 15 50 53-outb-A-085 Norma ASTM 1033 - 04

2 985 53-outb-A-088 Medicién termocupla

3 Software 930 £3-0uth-A-089 Medicion termocupla +
CINI Hannerz

4 Software 897 53-0uth-A-090 Medicion termocupla +
CINI Hannerz

El ensayo N21 se realizé segun la norma ASTM 1033 — 04 para poder obtener las
temperaturas de transformacién del acero (A, A y M.).

En el ensayo N92 el gradiente térmico aplicado se realizé con la curva obtenida por una
termocupla soldada cerca de la raiz y en la interfaz con el metal de soldadura en las mismas
condiciones que los cordones del presente trabajo [8].

A partir de la curva dilatométrica obtenida en el ensayo N22 se seleccionaron las
temperaturas pico de los ensayos N23 y N24 (930 °C y 897 °C, respectivamente) y se utilizd un
software del CINI basado en la ecuacién de Hannerz [9] para simular en el enfriamiento las
microestructuras de la ZACGF y ZACIC.

En la Figura 3.6 se observan los ciclos térmicos aplicados en cada ensayo.

— 0 —a— Gleeble N°2
— 985 °C —e— Gleeble N°3

—A— Gleeble N*4

80D 4

600

400

Temperatura (°C)

200 A

L y 1 v ) . I L I J L L] 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 8000

Tiempo (s)

Figura 3.6. Ciclo completo y detalle ampliado de las temperaturas pico alcanzadas para las distintas

probetas ensayadas en la maquina de Gleeble.
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En la Figura 3.5 se muestran las probetas que permitieron simular las distintas sub-zonas
de la ZAC (ZACGF y ZACIC) con el aspecto que presentan una vez finalizado el ensayo en la
maquina de Gleeble.

Figura 3.5. Probetas ensayadas en la maquina de Gleeble.

3.4. Microscopia Optica y electronica

El microscopio éptico empleado para identificar cada una de las regiones de los cordones
de soldadura fue el Olympus X51 de la Division Metalografia y Tratamientos Termomecanicos
de la Gerencia Materiales del CAC, CNEA.

La distribucién de los precipitados en la matriz se observé mediante un microscopio
electréonico de barrido con cafidon por emisién de campo (FEG-SEM) Zeiss Supra 40,
perteneciente al Centro de Microscopias Avanzadas de la Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales de la Universidad de Buenos Aires (UBA), operado a 5 kV.

La identificacion de los precipitados se realizd mediante la observacién de réplicas de
carbono en los dos microscopios de transmision Philips CM 200 pertenecientes a la CNEA - uno
de la Division Microscopia Electrénica de la Gerencia Materiales del CAC y el otro de la Division
Fisica de Metales de la Gerencia Fisica del CAB- ambos equipados con un sistema EDAX-DX4,
mediante el cual es posible estudiar la composicién quimica de las fases precipitadas por
microanadlisis de rayos X dispersivo en energia (EDS).

3.4.1 Preparacion de muestras para su caracterizacion por microscopia

Se prepararon las muestras por medio de técnicas metalogréficas para su observacion
mediante microscopia éptica, electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM).

Los pasos generales para las observaciones de las muestras fueron los siguientes:
1. Obtencidén de muestras.

2. Preparacion metalogréfica de las muestras para su observacion mediante microscopia
Optica y SEM.

3. Preparacion de réplicas para su observacion en TEM.
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3.4.1.1. Obtencion de muestras

La observacién de las zonas fundidas (ZF) y del metal base (MB) de los cordones no
presenta dificultad debido a la extensién de las mismas. Sin embargo, debido a que la ZAC no
supera los 3 mm de ancho, se buscé el plano en el que esta apareciera lo mds ancha y lo mas
recta posible, evitando las zonas recalentadas (ver Figura 2.3 del Capitulo 2).

En la Figura 3.7 se observan los cortes realizados en la muestra 91-T. El plano longitudinal
es el que cumple los requisitos mencionados en el parrafo anterior (Figura 3.7.d).

“plano transversal” 91-T

Figura 3.7. Cortes realizados para el andlisis de los cordones de soldadura (Muestra 91-T). a) “plano

transversal” de la probeta 91-T con los cortes realizados. b) magnificacion del ancho de la ZAC en el

“plano transversal” de uno de los cortes. c) “plano transversal” del corte seleccionado para extraer
replicas. D) “plano longitudinal” del corte en el cual se obtuvieron las réplicas extractivas de cada zona.

3.4.1.2. Preparacion metalografica de las muestras para su observacion mediante
microscopia éptica y SEM

Los desbastes de las muestras se llevaron a cabo con papeles abrasivos de SiC de grado
220, 320, 400 y 600 lubricando con agua. Una vez que se termind con esta etapa, se efectud un
pulido con pasta de diamante de 6 y 1 um y como lubricante se utilizo etilenglicol, hasta
obtener un acabado espejo.

Se utilizaron distintas técnicas de ataque con el fin de identificar las distintas regiones de
la ZAC.

El ataque de las muestras se realizé con el reactivo de Vilella (1 g de acido picrico, 5 ml de
dcido clorhidrico y 100 ml etanol) entre 40 a 45 segundos, agitando la muestra dentro del
reactivo.
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Para revelar el tamafio de grano, las muestras obtenidas fueron pulidas con pafio de 1 um
hasta obtener el acabado espejo y se realizé un ataque electroquimico con oxdlico (10 g de
acido oxalico en 100 ml de agua destilada), con un potencial de 3 V entre 30 y 40 segundos,
manteniendo siempre la corriente por debajo de 1 A. Se necesitaron como minimo entre siete
y ocho procesos repetidos de ataque electrolitico, seguido con un pulido con pasta de
diamante de 1 um.

3.4.1.3 Preparacion de réplicas para su observacion en el TEM

En este trabajo se realizaron réplicas en el MB, en la ZF y en cada sub-zona de la ZAC de
los cordones de soldadura. Para esto dltimo se enmascararon, con una cinta de papel, todas
las zonas excepto la sub-zona a estudiar. El estudio de las distintas zonas del corddn se realizé
evitando zonas recalentadas y sobre planos del cordén como los mostrados en la Figura 3.7.

En el caso de las muestras ensayadas en la maquina de Gleeble, se hicieron réplicas en las
zona donde se ubicé la termocupla.

En la Figura 3.8 se muestra un esquema del proceso de preparacion de réplicas
extractivas. Luego de realizar el ataque quimico con el reactivo de Vilella, a la muestra se le
depositd una delgada pelicula de carbono (~ 20 nm) por medio de una evaporadora. Sobre
esta capa, se realizd un cuadriculado aproximado de 1 mm de lado, empleando una cuchilla.
Luego, se sumergieron las muestras en el reactivo Vilella; cuando las réplicas cuadradas
empiezaron a desprenderse, se las capturo con grillas de cobre.

Precipitados

Muestra Muestra

Probeta pulida Probeta atacada

Réplica de grafite

Muestra

Después de la extraccion de replica

Figura 3.8. Diagrama esquemadtico que ilustra la preparacién de réplicas extractivas [10].

Las réplicas se lavaron primero en alcohol y después en varios recipientes de agua
destilada. Finalizado este paso, se secaron las réplicas en papel de filtro teniendo cuidado de
que no quedaran pegadas en el papel. En la Figura 3.9 se puede observar una micrografia
obtenida con el microscopio 6ptico de una réplica (arriba a la izquierda) y la grilla de cobre.
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Figura 3.9. Micrografia dptica de una réplica (arriba a la izquierda) sobre una grilla de cobre.

Los precipitados encontrados en las réplicas se identificaron a través de su diagrama de
difracciéon y composicion quimica teniendo en cuenta un estudio previo realizado sobre un
acero similar [11]. En la tabla 3.5 se muestra los pardmetros que se utilizaron para la
identificacion de cada precipitado.

Tabla 3.5. Estructura cristalina de los precipitados encontrados para los aceros P91 [11].

Grupo
espacial:
Precipitado 225—Fm-3m | Morfologia Composicion
Parametros de
red

MuC; | a=1066nm | Variada | °0Cr322Fe-8:4Mo-

MX tipo | _ .
(NbCN) a=0,44082nm | Esférica 81,5Nb-12,7V-5,8Cr
) - Placas/ 67,1V-11,8Nb-21,1Cr/
MXtipo Il (VN) | a=041295nm | '\ aras | 57.1v21.3Nb-19.9Cr

hﬂx !}po ,I." Nucleo NbCN; “alas™: VN
(“wings")

Es necesario aclarar que a lo largo de la presente tesis se dio un orden a la cantidad de
precipitados observados a partir de una fraccion de volumen estimada de las observaciones
por TEM. El estudio realizado en réplicas de carbono ofrece la ventaja de identificar una
particula a través de su diagrama y su composicién quimica sin que esté influenciada por la
matriz, pero no permite obtener fracciones en volumen. Para esto Ultimo se requeriria un
estudio sobre ldminas delgadas.

3.5. Mediciones de microdureza

En el presente trabajo se midié la microdureza de los cordones de soldadura sin TTPS (91-
ST y 92-ST) y de las probetas ensayadas en la maquina de Gleeble utilizando un
microdurémetro marca Futurotech FM-700 , modelo Durimet con una carga de 100 g.

También se realiz6 un barrido de microdureza Vickers con 300 g de carga por medio del
microdurémetro Futurotech FM-700 sobre la cara transversal del cordén de soldadura 91-T.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Caracterizacion del material en condicién de suministro.

En la Figura 4.1 se muestran dos micrografias dpticas del material en la condicién de
suministro: a) atacado con Vilella y b) atacado con oxdlico. Este ultimo ataque permite apreciar
los bordes de grano con mayor nitidez. Se observa una estructura de granos heterogéneos, ya
que se advierte la presencia de granos de tamafio significativamente mayor en una matriz de
granos pequefos.

Figura 4.1. a) y b) Micrografia éptica del Material en la condicion de suministro.

En las Figuras 4.2 se observa las micrografias SEM de la microestructura de la muestra en
la condicién de suministro. Se observa una gran cantidad de precipitados en la matriz y en los
bordes de grano.
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Figura 4.2. Micrografia SEM del material en condicién de suministro
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4.1.1. Identificacion de precipitados en la condicién de suministro

En la Figura 4.3 se observan micrografias de una réplica obtenida de la muestra en la
condicion de suministro.

Figura 4.3. Micrografias TEM del material en la condicion de suministro

La Figura 4.4.a muestra la micrografia de una réplica en la que se sefiala un carburo M,3C;
cuyo diagrama de difraccién se observa en la Figura 4.4.b (z: eje de zona). En la Figura 4.4.c se
muestra un espectro EDS tipico encontrado para estos carburos. La composicién quimica
promedio de estos carburos a partir del andlisis EDS considerando sélo los elementos
metdlicos fue: 55,6Cr-32,2Fe-11,4Mo0-0,8V (porcentaje en peso). La relacién promedio Cr/Fe
calculada es de 1,7; son carburos ricos en Cr.

Z=|001]
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Figura 4.4. Micrografia TEM de una réplica del material en la condicién de suministro; a) campo claro
en el que se sefiala un carburo M,;Cg; b) diagrama de difraccion del carburo sefialado; c) espectro EDS
correspondiente a éste carburo

Se realizaron mediciones del didmetro maximo a los M,;Cq (94 particulas) en esta zona y
dio un promedio de 325 nm con un minimo de tamafio encontrado de 95 nm y un maximo de

770 nm.

En la Figura 4.5.a se muestran los precipitados MX tipo Il (VN), los cuales fueron
identificados a través de su diagrama de difraccion (Figura 4.5.b) y de su espectro EDS (Figura
4.5.c). En la Figura 4.5.d se puede ver que estos precipitados no sélo aparecen aislados sino
también formando conglomerados identificados a través de su diagrama de difraccién (Figura
4.5.e) y espectro EDS (Figura 4.5.f). La composicion de los VN es 54,9V-22,3Cr-22,8Nb y el
tamafio en promedio es ~ 85 nm (22 — 177nm).
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Figura 4.5. Micrografias TEM de réplicas extraidas de muestras de P91 en la condicion de
suministro. a) y d) conglomerado de VN. b) y e) diagrama de difraccion. c) y f) los respectivos EDS.

En la Figura 4.6.a se observa uno de los MX tipo Ill (“wings”) encontrados en este material
y en la Figura 4.6.b. se puede observar su diagrama de difraccién. Los diagramas de difraccion
obtenidos de este tipo de precipitados son una “superposiciéon” de los diagramas de difraccion
correspondientes a los precipitados de VN (alas) y NbCN (nucleo).

Figura 4.6 a) Micrografias TEM del precipitado MX tipo lll (“wings”) con su b) diagrama de

difraccion.

En resumen, cualitativamente se observd que los precipitados mayoritarios son los M3;3C,
seguidos por los VN y los “wings”. No se observa en el material en su condicién de suministro
los precipitados MX tipo | (NbCN).
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4.2 Caracterizacion de los cordones de soldadura 91-ST y 92-ST

En las macrografias de las probetas soldadas, Figura. 4.7, se pueden observar a simple
vista las discontinuidades macroscépicas producidas durante el proceso de soldadura (restos
de escoria entre pasadas).

[92-ST

CNEA - 5 mm CNEA - 5 mm

Figura 4.7. Macrografia de las probetas soldadas con distinto material de aporte. a) 91-ST y b) 92-
ST. Las flechas indican discontinuidades.

Utilizando la expresion (ecuacion 2.1 del capitulo 2) para el célculo de Cr,, para el aporte
con electrodo convencional el valor obtenido es:

Creq (aporte P91) = 11,2
Mientras que para el aporte que contiene agregado de tungsteno el valor es menor:

Creq(aporte P92) = 9,3.

4.2.1 Barridos de microdureza en el cordén 91-ST

En la Figura 4.8 se muestra el barrido de microdureza con 100 g de carga de un plano
longitudinal a la soldadura de la probeta 91-ST. EI MB tiene una dureza promedio de 243 HV, ,,
mientras que en el limite con la ZAC (entre la impronta n® 5 y 6) la microdureza aumenta
significativamente, y se mantiene en un valor promedio de 396 HV,; entre las improntas n2 6 y
16. En la impronta n2 18 se observa el valor maximo de dureza alcanzado en la ZAC (514 HV,,)
el cual vuelve a disminuir considerablemente en la impronta n2 19 (452 HV, ;). Por Gltimo, en la
ZF, la dureza alcanza un valor promedio de 517 HV, ;.
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Figura 4.8. Barrido de microdureza realizada en el plano paralelo a la soldadura (con 100 g. de
carga) de la probeta 91-ST.

En la Figura 4.9 se muestra una micrografia de la cara donde se realizé el barrido de
microdureza, atacada con el reactivo de Vilella. Se puede observar el MB a la izquierda de la
micrografia éptica, en el centro la ZAC vy, por Ultimo, a la derecha la ZF. Ademads, se pueden
observar las improntas que van de la nimero 1 en el MB, hasta la nimero 24 en la ZF; entre las
improntas 6 y 19 se encuentra la ZAC.

Figura 4.9. Micrografia dptica de la muestra 91-ST con las improntas realizadas con la carga de 100
g. (reactivo de Vilella). Con puntos rojos se indican las posiciones de las improntas.

La Figura 4.10 muestra las distintas zonas de la muestra 91-ST producidas por el proceso
de soldadura, tal como quedan reveladas con el reactivo de oxalico.
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ZF

Figura 4.10. Micrografia dptica de la muestra 91-ST en la zona donde se realizé la microdureza con
la carga de 100 g (reactivo de oxdlico)

Como los parametros utilizados en la soldadura con aporte tradicional y agregado de W
son iguales y la cafieria soldada es la misma (iguales dimensiones), sélo se presentaran los
resultados de la muestra 91-ST, ya que los cambios microestructurales que se producen en el
MB de este cordon (P91) dependen de la distancia en la que cada zona estuvo de la fuente de
calor y no estan influenciados por la composicion del aporte utilizado.

4.2.2 Barridos de microdureza del cordén 92-ST

Por los motivos que se acaban de mencionar en el parrafo anterior, solamente se midié la
microdureza de la ZF del cordén 92-ST, El valor promedio obtenido fue 518 HV,,, similar al
obtenido en la ZF de la muestra 91-ST.

4.3 Caracterizacion de la Zona Fundida (ZF 91 y 92-ST)

La zona fundida (ZF) presenté una microestructura de granos columnares de matriz
martensitica con precipitacion de carburos e inclusiones. Al realizar el ataque con Vilella en la
ZF de ambas muestras sin TTPS, se observa como la presencia de inclusiones en la ZF permite
delimitar esta zona de la ZACGG (Figura 4.11).

Figura 4.11. Micrografia optica del limite entre la ZF y la ZACGG de la probeta 91-5T atacada con
Vilella, la ZF fundida se puede distinguir por la presencia de inclusiones.
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Se puede observar en la Figura 4.12 la muestra atacada con el reactivo oxdlico. La gran
cantidad de inclusiones en la ZF sirve de ayuda nuevamente para saber el limite entre la ZF y la
ZACGG.

En la Figura 4.12 se muestran dos zonas dentro de la ZF: en la zona mds oscura se observa
sutilmente bordes de grano bien marcados de forma similar a la ZACGG mientras que en la
zona mas brillante de la ZF aparecen los granos tipicos correspondientes a la ZF. La primera
corresponderia a zonas recalentadas por la pasada de soldadura siguiente a la que se
denomina ZF “con revenido”. La segunda no sufrié las consecuencias de una segunda pasada
de soldadura, por lo tanto, se denomina ZF “sin revenido”.

ZACG.
P ZF “sin
' revenido”
Limite/'
100pm

Figura 4.12. Micrografia dptica de la probeta 91-ST atacada con oxdlico, en la cual se observa, de
izquierda a derecha, ZF “con y sin revenido”.

En la Figura 4.13 se observa una micrografia SEM de la probeta 91-ST ZF “sin revenir”, en
la misma se observan inclusiones (4.13.b) y precipitados de forma alargada (4.13.c).

b il EHT = 400 &y WO = 24 mm Mage S00KX Signal A = InLens < EWT = 8000 WD= 24mm Mags 1200K% Signal A = inLans
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Figura 4.13. Micrografias SEM de la muestra 91-T ZF “sin revenido” con aporte tradicional, b) en ellas
se observan las inclusiones y c) los precipitados de forma alargada.

En las micrografias SEM de la Figura 4.14 se muestra la ZF de la probeta 91-ST en una zona
“con revenido”. En ella se observa no sélo los precipitados en forma alargada ya mencionados
(marcados con una flecha en la Figura 4.14.c.), sino también precipitados redondeados en los
bordes de grano (Figura 4.14.b). Ademads, se pueden ver nuevamente las inclusiones ya
observadas en las micrografias épticas, marcadas con flechas en la Figura 4.14.c.
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Figura 4.14. Micrografias SEM de la ZF “con revenido” debido a la pasada siguiente. b) precipitados
redondeados en borde de grano (marcados con una flecha). ¢) inclusiones y grupo de precipitados
alargados (marcados con una flecha blanca y roja respectivamente)

En las micrografias SEM de la Figura 4.15 se observa la ZF de la muestra 92-ST “sin
revenido” (a, c y e) y “con revenido” (b, d y f) las cuales presentan las mismas caracteristicas

que las mencionadas para la muestra 91-ST.

Wum'  pyre s00W WO = 31 mem Mag= 300X Sigral A = InLess Wi pyTe SO0 WO = 28mm Mag= 300K X Signai A= inLaen [
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Figura 4.15. Micrografias SEM del cordén 92-ST ZF; a), c) y e) “sin revenido”. b), d) y f) “con
revenido”.

En la muestra 92-ST “sin revenido” se observaron inclusiones y precipitados alargados. A
la 92-ST “con revenido” se le suman precipitados redondeados sobre los bordes de grano y, en
menor cantidad, en la matriz.

4.3.2. Identificacion de precipitados en las muestras ZF 91-ST y 92-ST

Para la identificacion de las distintas zonas de la soldadura en las probetas se tuvo en
cuenta el tamafio de grano de cada zona como pardmetro de diferenciacién para confirmar
que efectivamente las réplicas observadas por medio del TEM provenian de la regién que se
queria estudiar, al igual que la presencia de inclusiones en la ZF sirvié de un importante criterio
para diferenciar esta zona de la subzona ZACGG, ya que el tamafio de grano en el limite de
ambas zonas es similar (como se observé en la Figura 4.11).

La Figura 4.16 muestra una imagen de la réplica de carbono de la zona fundida en la
probeta 91-ST “sin revenido” y el diagrama de difraccién de los precipitados de Fe;C alargados
observados cuya composicion quimica es 16,6Cr-83,4Fe. La relacion Cr/Fe es 0,2, tienen un
elevado porcentaje de Fe frente al Cr.
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Figura 4.16. Micrografia TEM de la ZF “sin revenido” probeta 91-ST ZF de los precipitados Fe;C: a)
campo claro, b) diagrama de difraccion y c) espectro EDS caracteristico de este tipo de precipitados.

Las inclusiones encontradas en la 91-ST ZF “sin revenido”, como la que se observa en la
Figura 4.16.a. tienen una composicion promedio de 18,7Cr-3V-41Mn-37,2Ti. El espectro EDS de
una de estas inclusiones se puede observar en la Figura 4.17. En las inclusiones aparece el O
indicando que se trata de 6xidos cuya composicion coincide con lo referido en la literatura [3].
En lo que respecta a la cuantificacion de la composicién, en la misma no se tuvo en cuenta el O
ni el Si. Si bien mediante el equipamiento empleado es posible detectar la radiacién X
caracteristica de elementos desde Z = 4, |a cuantificacion de los elementos livianos necesita un
tratamiento especial que excede el objetivo de caracterizacion de precipitados planteado para
este trabajo [18]. En cuanto al Si, no se lo tuvo en cuenta porque como se observa en la
mayoria de los EDS de los precipitados aparece este elemento producto de un fenémeno
llamado “fluorescencia interna” y corresponde a la linea Ka de los atomos de Si del detector.
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Figura 4.17. Micrografia TEM de la ZF “sin revenido” probeta 91-ST ZF. a) espectro EDS

caracteristico de las inclusiones.

En la Figura 4.18.a. se observa una inclusién encontrada en la probeta 91-ST-ZF “con
revenido”, el espectro se observa en la Figura 4.18.b. y en la Figura 4.19.a se observa un M,3C,

con su diagrama de difraccion (4.19.b) y el EDS caracteristico (4.19.c).
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Figura 4.18. Micrografias TEM de la 91-ST-ZF “con revenido”. a) Inclusiones y M,3Cs en borde de

grano. b) EDS realizado a la Inclusion.
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Figura 4.19. Micrografias TEM de la 91-ST ZF “con revenido”. a) particula de M,3Cs b) Diagrama de
difraccion y c) EDS.

Los carburos M,;Cs encontrados en la 91-ST ZF “con revenido” presentan un M = 61,8
Cr-26,8Fe-7,7Mo-4,2 V. Con una relacion Cr/Fe de 2,3. Las inclusiones tienen la siguiente
composicién: 18,4Cr-3,9V-36,9Mn-40,8Ti.

El tamafio de estos M,3C; (midiendo el didametro maximo) en los bordes de grano dio un
promedio de 61 nm (de 74 carburos medidos), con un minimo de 38 nm y un maximo de 65
nm. Para las inclusiones encontradas en todas las zonas “con” y “sin revenido” se obtuvo en
promedio 603 nm de tamafio (minimo 273 nm y madximo tamafio encontrado de 2071 nm)

Los carburos FesC, en la 91-ST ZF “con revenido” tienen una composicion quimica de
41,6Cr-58,4Fe. Los precipitados de Fe;C en este caso tienen una composicién quimica
levemente elevada de Fe frente al Cr (Cr/Fe: 0,7). En las Figuras 4.20.a. y b. se muestran
nuevamente la agrupacion de precipitados alargados que se vieron en la Figura 4.16.a. En este
caso se muestra el diagrama de difraccién (4.20.c.) y el EDS (4.20.d.) realizado a una de estas
particulas.
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Figura 4.20. Micrografia TEM de los precipitados FesC encontrados en la 91-ST ZF “con revenido”. a)
v b) campo claro, c¢) diagrama de difraccion y d) espectro EDS caracteristico de los precipitados FesC.

En resumen, la muestra 91-ST ZF “sin revenir” tiene inclusiones y Fe;C. En el caso de la

91-ST ZF “con revenido”, se agregan los M,sCg, fundamentalmente en los bordes de grano.

En la muestra 92-ST ZF se han encontrado nuevamente los carburos Fe;C, para la zona
“con revenido” la composicién promedio es 54,7Cr-45,3Fe y la relacién Cr/Fe es igual a 1,2.

A continuacion, en la Figura 4.22.a, se muestra una micrografia TEM de la muestra 92-ST
ZF “con revenido” en la cual se observa el campo claro de los precipitados de Fe;C marcados
con un circulo y los My3Cs.En la Figura 4.22.b se muestra el diagrama de difraccion y en la
Figura 4.22.c. se observa un espectro EDS tipico de las particulas de Fe;C encontradas en esta

Zona.
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Figura 4.22 Micrografia TEM de la ZF “con revenido” probeta 92-ST. a) Precipitado Fe;C marcado
con un circulo, b) diagrama de difraccion y c) espectro EDS tipico de este tipo de precipitado.

La unica diferencia entre la muestra 92 ST ZF y la 91 ST ZF es que en la primera se han
encontrado precipitados M;:Cs (en el caso de la muestra “con revenido”) con W en su
composicion. En la Figura 4.22.a. se puede observar este tipo de carburo, la composicién del
mismo es 55,3Cr-27,3Fe-4,7Mo-12,7W, la relacién Cr/Fe es 2; el espectro EDS es el que se
muestra en la Figura 4.23.
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Figura 4.23. Espectro EDS del precipitado M;3;Cs de la Figura 4.22.a)

4.4 Caracterizacion de la Zona Afectada por el Calor de Grano Grueso
(ZACGG 91-ST).

Como ya se mensioné en la seccién 4.2.2 el MB de los cordones con aporte convencional
o con W es el mismo, solo se estudiaron la ZAC de los cordones 91-T y 91-ST.

En la Figura 4.24 se puede observar el limite entre la ZACGG y la ZF y la variacion del
tamafio de grano revelado con el ataque con oxalico. Para poder tener una idea de como varia
el tamafio de grano en la ZACGG, se dividié en tres zonas separadas aproximadamente cada
una 130 um y se realizaron las medidas a lo largo de las distintas zonas.
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Figura 4.24. Micrografia dpt:ca de la muestra 91-ST: ataque con oxdlico. a) Limite entre la ZACGG y
la ZF. b) Esquematizacion de las zonas sobre las cuales se midieron los tamafios de granos.

En la Tabla 4.1 se muestran los porcentajes para los distintos casos de tamafos de grano y
también los tamafios de grano promedio del total de granos medidos (Promedio del total) en
cada una de las zonas indicadas en la micrografia de la Figura 4.24 (se midieron alrededor de
66 granos para la zona 1, en el caso de la zona 2, 141 granos y en la zona 3 se midieron
aproximadamente 180 granos). En la misma tabla se muestran los tamafios de grano minimos
(Minimo) y tamafio de grano maximo (Maximo) encontrados para las distintas zonas.

Tabla 4.1. Medidas de granos en las distintas zonas de la ZACGG

Zona
Tamafio de grano (pm)
Granos mayors a 80 5% - -
Granos mayors a 60 17% - -

Granos mayors a 50
Granos mayors a 40
Maximo

Minimo

La Figura 4.25 muestra la micrografia SEM de la muestra 91-ST ZACGG, en donde se
puede observar la distribucién de precipitados en la matriz y en los bordes de grano.
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Figura 4.25 Micrografia SEM del cordon 91-ST en la ZACGG.

4.4.1 Identificacion de precipitados en la muestra 91-ST ZACGG

En la Figura 4.26 se muestra una micrografia TEM de la réplica de grafito obtenida de
la muestra 91-ST ZACGG a baja magnificacion. En ella se puede ver que la zona tiene un
tamano de grano promedio aproximado de 23 um (tamafio maximo de 31 um y un tamafo
minimo de 7,4 um), por lo tanto las réplicas analizadas se encontrarian entre las zonas 2 y 3
observadas en la Figura 4.24 y, ademas, no se observa la presencia de inclusiones por lo tanto
se trata de la ZACGG.

:*

Figura 4.26. Micrografia TEM de la muestra 91-ST ZACGG.
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En la ZACGG se encontraron precipitados M,;Cs con una composiciéon promedio de M=
51,2Cr-36,6Fe-8Mo-4V, con una relacion Cr/Fe de aproximadamente 1,4. Como se puede ver
en la Figura 4.27.a y .b. los M,3Cs se observan en lo que serian los ex bordes de grano
austenitico, al realizar las mediciones del diametro maximo de aproximadamente 89 particulas
que se observaron en el limite de grano (Figura 4.27.a), en la figura 4.27.b se muestran estas
particulas a mayor magnificacion y en la Figura 4.27.c se observa el diagrama de difraccién de
las particulas marcadas con un circulo en la Figura 4.27.b.

Se obtuvo un tamafio promedio de 55 nm (con un tamafio minimo de 42 nm y un maximo
de 60 nm) para los M,3C¢ encontrados en los bordes de grano, también se observaron variadas
formas y tamafios de los M,3Cs (en promedio el tamafio es 117 nm, con minimo de 79 nm y un
maximo de 175 nm, de un total de 20 particulas medidas) distribuidos en la matriz, sin
embargo, los que mds abundan en esta ZACGG son los de forma esférica encontrados en gran
cantidad en los ex bordes de grano como ya se menciond. Algunos de los M,3Cs encontrados
presentan un mayor contenido de Mo siendo M = 56,2Cr-22,2Fe-21,6Mo.
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Figura 4.27. Micrografia TEM de la ZACGG. a) y b) M;3C¢ agrupados en un borde de grano. c) y
d) diagrama de difraccion de los carburos marcados con un circulo y el EDS respectivamente.

En esta muestra también se encontraron NbCN con una composicion quimica de 89,9Nb-
5,7V-3,2Cr-1,1Ti, de morfologia esférica y con un tamafio entre 90 y 290 nm como el mostrado
en la Figura 4.28.a y b. El diagrama de difraccion y el espectro EDS se muestran en las Figuras
4.28.c y d. respectivamente. Su tamafio, composicion y morfologia sugiere que se tratan de MX
insolubles a las temperaturas alcanzadas [11].
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Figura 4.28 a) y b) Micrografia TEM de la ZACGG. NbCN. c) su diagrama de difraccion y d) EDS

obtenido de la particula.

La ZACGG presentdé minoritariamente MX del tipo | y II: NbCN (83,4Nb-6,9V-9,6Cr) y VN
(24,4V-49Nb-26,6Cr). Estos precipitados se pueden observar en la Figura 4.29. El tamafio

promedio de estos precipitados minoritarios es ~ 25 nm (22 — 27 nm).
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Figura 4.29 Micrografia TEM de la ZACGG. VN, NbCN y M;3Cg

4.5 Caracterizacion de la Zona Afectada por el Calor de Grano Fino
(ZACGF 91-ST).

En la Figura 4.30 se muestran micrografias dpticas del limite entre la ZACGG y ZACGF y la
microestructura que presenta esta Ultima zona cuando es atacada con el reactivo de Vilella.

Figura 4.30 Micrografia optica de la muestra 91-ST (ataque con Vilella). a) Limite ZACGG con

ZACGF, b) ZACGF a mayor magnificacion.
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En la Figura 4.31, se muestra una micrografia dptica de la misma zona realizada con
reactivo Oxdlico y en la Figura 4.31.b. se puede observar a mayor magnificacién los granos de
la ZACGF. El tamafio promedio de los granos en esta zona es de ~10 um (105 granos medidos).
El tamafo de grano minimo es 5 um y el tamafo maximo es 18 um.

|
1

Figura 4.31. Micrografia dptica de la muestra 91-ST (ataque con oxdlico). a) Limite ZACGG con
ZACGF, b) ZACGF a mayor magnificacion.

En la Figura 4.32 se muestran las micrografias SEM de la ZACGF. Esta zona presenta un
agrupamiento peculiar de particulas (sefialados con flechas) que no fue encontrada en otras
zonas del cordén.
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Figura 4.32. Micrografia SEM de la ZACGF de la muestra 91-ST. a) Con flechas se sefialan los
agrupamientos de particulas. b) muestra a mayor magnificacion

4.5.1. Identificacion de precipitados en la muestra ZACGF 91-ST

En la Figura 4.33 se muestra una micrografia TEM de la ZACGF a baja magnificacion.
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Figura 4.33.Micrografia TEM de la ZACGF.

En la Figura 4.34.a y b. se observa que los grupos de particulas encontrados en el SEM se
vuelven a visualizar en el TEM. El anélisis de los espectros EDS, como el de la Figura 4.34.d., y
los diagramas de difraccién de estas particulas, como el que se muestra en la Figura 4.34.c,
mostraron que se tratan de precipitados M,;Cs. Las composiciones obtenidas para las
diferentes agrupaciones de este tipo son 50,4Cr-34,5Fe-10,9Mo-3,5V. También se encontraron
M,5C¢ aislados. La relacion Cr/Fe es 1,4.
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Figura 4.34. Micrografia TEM de la ZACGF de la muestra 91-ST. a) y b) grupo de particulas de M;3Cs.

c) y d) diagrama de difraccion obtenido de uno de los M,3Cs del agrupamiento y EDS.

Otro de los precipitados encontrados fueron los NbCN y una cantidad muy minoritaria de

“wings” como se muestran en la Figura 4.35. La composicion quimica de los NbCN es de

87,5Nb-6,4V-6,1Cr.
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Figura 4.35. Micrografia TEM. Particulas encontradas en la réplica de ZACGF: M;3C;, NbCN y wings.

Al observar esta zona se puede decir que cualitativamente se ha encontrado gran
cantidad de precipitados M,3Cg distribuidos y en agrupaciones, tienen variadas formas, le
siguen los NbCN. También se han encontrado wings como muestra la Figura 4.35 pero en poca
cantidad. Los VN que forman parte de los wings son mds pequefnos y redondeados que los
observados en otras zonas del cordon.

4.6 Caracterizacion de la Zona Afectada por el Calor Intercritica (ZACIC
91-ST).

La ZACGF y la ZACIC muestran microestructuras similares, por lo tanto, las imagenes de
la ZACIC se obtuvieron en la zona mas préxima al MB. La ZACIC atacada con Vilella se puede
observar en la Figura 4.36.
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Figura 4.36. Micrografia ptica de la muestra 91-ST con reactivo Vilella, limite entre la ZACIC
(izquierda) y el MB (derecha).

En la Figura 4.37 se puede observar la micrografia dptica de la muestra atacada con
oxalico, en la misma se observan los bordes de grano de la ZACIC y el MB.

Figura 4.37. Micrografia optica de la muestra 91-ST con reactivo Oxdlico, limite entre la ZACIC (izq.)
y el MB (der.).

El tamafo aproximado promedio de los granos en la ZACIC es de 11 um (un tamafio
minimo de grano de 3 um con y un tamafio maximo de grano de 25 um) en esta zona se tienen
un grano duplex: MB (de mayor tamafio) y ZACGF (més pequefio). De un total de 151 granos
medidos en esta zona (ZACIC). En la Figura 4.38 se observa la cantidad de granos encontrados
en un rango de tamanos de granos medidos en um. La mayor cantidad registrada se encuentra
enelrangoded4a8pum.
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Figura 4.38. Grdfico de barras en la que se muestra la cantidad de granos contabilizados en los
distintos tamafios medidos (um) en la ZACIC.

Las micrografias SEM que se exhiben en la Figura 4.39 muestran la ZACIC. En la Figura
4.39.a se distingue a la izquierda la impronta n2 6 con la carga de 100 g, ya mencionada en la
Figura 4.8. En la Figura 4.39.b puede notarse una estructura similar a la ZACGF pero a
diferencia de ésta, la ZACIC no tiene el agrupamiento peculiar de particulas M,3Cs en su
microestructura. Por Gltimo, la Figura 4.39.c muestra los precipitados a mayor aumento.

10 ' EWT = 500K/ WO= 31 mm Mag= 1BIKX Sigral A = inLens . 200 ner* EMT = 600K WO = 31 mm Mag=10000RX  Sigral A= inLeny .

Figura 4.39. Micrografias SEM de la muestra 91-ST ZACIC. a) se muestra a la izquierda la impronta
n26 con la carga de 100 g. b) y c) gran cantidad de precipitados.

71



4.6.1. Identificacion de precipitados en la muestra 91-ST ZACIC

Es sumamente complicado establecer la diferencia entre la ZACIC y la ZACGF, por lo tanto,
al momento de enmascarar la pieza para obtener las réplicas se enmascaré una zona muy
delgada junto al metal base. Las temperaturas alcanzadas en la ZACIC estén entre A, y Aa
(Figura 2.2, capitulo 2), a continuacién, en esta sub-zona coexiste una nueva martensita
“fresca” y la microestructura inicial: martensita revenida. No fue posible diferenciar las dos
zonas en la observacién de réplicas de carbono.

En las micrografias TEM de |a Figura 4.40 se muestra la zona ZACIC a baja magnificacién.

Figura 4.40. Micrografia TEM de la ZACIC, muestra 91-ST.Vista general de la réplica.

Los precipitados M,;C; siguen siendo los precipitados mayoritarios frente a los MX, con un
porcentaje en peso promedio aproximado de M: 57,1Cr-31,6Fe-9,3Mo-2V; también se
encontrd una gran cantidad de M»3Cg con alto porcentaje de Mo en la composicion quimica, M:
42,3Cr-38,1Fe-19,6Mo. En la Figura 4.41.a. se puede observar una gran cantidad de estos
carburos en la muestra.

Los NbCN en esta zona tienen una composicion aproximada de 82,8Nb-9,7V-7,5Cr. En las
Figura 4.41.a. y b. se pueden observar estos precipitados en la matriz, en las Figuras 4.41.cyd
se observa el diagrama de difraccién y el espectro EDS del precipitado de la Figura 4.41.b.
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Figura 4.41. Micrografia TEM de la ZACIC, muestra 91-ST. a) y b) gran cantidad de NbCN en la matriz
junto con los M33Cs. ¢) y d) diagrama de difraccion y EDS realizado al NbCN sefialado en b).
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También se encontraron casos particulares de agrupamiento de particulas con un alto
porcentaje en peso de Nb. El mismo se muestra en la Figura 4.42.a., junto con su diagrama de
difraccién realizado a la zona marcada con un circulo (Figura 4.42.b.) y EDS (Figura 4.42.c.).
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Figura 4.43. Micrografia TEM de la ZACIC. a) agrupamiento de NbCN. b y c) diagrama de difraccién y
EDS realizado en la zona marcada con un circulo.
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Otras de las particulas encontradas son los VN con un porcentaje en peso promedio de:
61,8V-21,3Nb-16,8Cr. En la Figura 4.44.a. se observa uno de estos nitruros junto a su diagrama
de difraccién (4.44.b.) y su EDS (4.44.c.).
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Figura 4.44. Micrografia TEM de la ZACIC. a) VN. b) diagrama de difraccién y c) EDS.

También se encontraron MX del tipo IIl (“wings”) como se pueden observar en la Figura
4.45. a. distintas magnificaciones, en los mismos se puede observar los VN, de forma alargada.

Figura 4.45. Micrografia TEM de la ZACIC. Wings en la matriz.

En resumen los precipitados observados con mayor frecuencia fueron los M,;Cs, seguidos
de los NbCN y los VN vy, por ultimo, los “wings”.
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4.8 Caracterizacion de los cordones de soldadura 91-T y 92-T

La Figura 4.46 muestra las macrografias de los cordones 91-T y 92-T los cuales recibieron
un TTPS de 4 h a 760, en ellas se pueden observar las pasadas de soldadura y el ancho de la
ZAC, se indican ademds algunas discontinuidades macroscépicas debido a la soldadura, que

corresponden a escoria atrapada. Se muestran ademas los barridos de microdureza.

Figura 4.46. Macrografia de las probetas soldadas con distinto material de aporte pero igual tiempo
de TTPS.

4.8.1 Barridos de microdureza en el cordén 91-T

En la Figura 4.47 se muestra los resultados obtenidos de la microdureza realizada en el
corte transversal de la probeta 91-T (la que se muestra en la Figura 4.46). Entre las improntas
N1y 8 inclusive se encuentra el MB con valores que varian entre 206 y 217 Hvgs. Luego
comienza la ZAC hasta la impronta N217 inclusive, con una dureza que varia entre 199 y 248
Hvo3, con un minimo en la impronta N2 17 (230 Hv,s); a partir de la impronta N2 18 hasta la N©
20 comienza la ZF con un valor promedio de 251 Hv, 3.
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Figura 4.47. Mediciones de la microdureza de la probeta 91-T, con 300 g de carga.
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4.9 Probeta 91-T.- Identificacion de las diferentes zonas de los cordones
de soldadura

En la Figura 4.48 se observa una micrografia 6ptica de las diferentes zonas de la muestra
91-T, atacada con el reactivo Villela.

00 um

Figura 4.48. Micrografia optica de la muestra 91-T. Vista general

También se realizé el ataque con reactivo oxdlico a toda la muestra soldada con aporte
convencional. En |a Figura 4.49.a se puede observar la ZF a la izquierda y la ZAC a la derecha de
la micrografia. En la Figura 4.49.b hay una continuacién de la ZAC y también se puede ver el
MB a la derecha.

ZF

A

. 100 um
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Figura 4.49. Micrografia dptica de la muestra 91-T. a) Seriada desde la ZF a la ZACGF. b)
Continuacion desde la ZACGF al MB.

4.10 Caracterizacion del Metal Base (91-T MB)

El metal base (MB) es la zona que no fue afectada por las altas temperaturas
provocadas por la soldadura, pero tiene realizado el tratamiento de post-soldadura (TTPS).

En la Figura 4.50 se puede observar una micrografia 6ptica del MB atacado con el
reactivo de Vilella. Se observan precipitados presentes en la matriz martensitica.

Figura 4.50. Micrografia dptica de la muestra 91-T MB atacada con el reactivo de Vilella.

Al realizar el ataque con el reactico oxdlico como se muestra en la Figura 4.51, se
observan los bordes de grano.
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En las micrografias SEM de la Figura 4.52 se puede observar que hay una gran cantidad de
precipitados en la matriz martensitica respecto del material en condicién de suministro.

2 oTs 500W WO = 28 mm Mage 1200KX  SowA=intene ] | 22 ENT = 500WV WO = 28 mm Mag=10000KX  SigrmiA= iars [l

Figura 4.52. Micrografia SEM de la muestra 91-T MB.

4.10.1 Identificacion de precipitados en el MB

En la Figura 4.53 se muestra una micrografia TEM de la réplica de la probeta 91-T MB a
bajo aumento.

Figura 4.53. Vista general de la muestra 91-T MB (micrografia TEM).
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En la Figura 4.54.a se observa las particulas mayoritarias de esta muestra, los carburos
M,3Cs. En la Figura 4.54.b se muestra el diagrama de difraccién del carburo y en la Figura
4.54.c. el espectro EDS. La composicién promedio obtenida para este tipo de carburos es M:
59,8Cr-29,9Fe-8,4Mo-1,9V. La relacién Cr/Fe ~ 2. El tamafio promedio de estos carburos es
~304 nm (tamafio minimo 126 nm y tamafio maximo de 821 nm, de 83 M,3Cs; medidos).
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Figura 4.54. Micrografia TEM de la 91-T MB, a) donde se observan los M,3;Cg, Con su b) diagrama de
difraccion y c) espectro EDS.

En las réplicas observadas se vieron particulas MX del tipo |, (NbCN), de forma esférica, tal
como se observa en la Figura 4.55.a y b En la Figura 4.55.c se muestra el diagrama de
difraccion correspondiente a la particula sefialada con una flecha en la Figura 4.55.b Por
ultimo, en la Figura. 4.55.d se puede observar un espectro EDS tipico para este tipo de
particulas a partir de los cuales se obtiene la composicién promedio de 89,7Nb-6,5V-3,6Cr. El
tamano promedio es ~ 27 nm (minimo: 11 y maximo 45nm).
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Figura 4.55. Micrografia TEM de la 91-T MB donde se observan a) y b) los NbCN, c) el diagrama de
difraccion correspondiente y d) el EDS obtenido.

Otras de las particulas observadas fueron los MX del tipo Il (VN), como se puede observar
en la Figura 4.56.3, las que a diferencia de los carburos de niobio tienen una forma alargada,
en este caso (los VN de la Figura 4.56.a).
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Figura 4.56. Micrografia TEM de la 91-T MB, donde se observan a) los VN de forma alargada, b)
diagrama de difraccion y c) EDS realizado a la particula.

Las particulas de nitruro de vanadio (VN) también se encontraron agrupadas, tal como se
observa en la micrografia de la Figura 4.57.a. La composicion promedio de las particulas de VN
es 55,3V-22,7Cr-22Nb vy oscila entre los siguientes valores: 48,1V-36,9Nb-15Cr y 70,4V-9,2Nb-
20,4Cr. El diagrama de difracciéon de la particula (Figura 4.57.a) se puede observar en las Figura
4.57.b y su espectro EDS en la Figura 4.57.c.
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Figura 4.57. Micrografia TEM de muestra 91-T MB. a) agrupamientos de VN. b) diagrama de
difraccion y c) EDS realizado al grupo.

En esta muestra también se encontraron los precipitados MX del tipo IlI: los wings. En
la Figura 4.58 se muestran micrografias de estos precipitados sefialando las distintas particulas
gue los forman: el nucleo de NbCN vy las “alas” de VN.



Figura 4.58.a), b) y c) Micrografias por transmision, TEM de los wings presentes en el MB.

Los precipitados mayoritarios en esta muestra son los precipitados M,3Cs. A continuacion
se observaron los MX del tipo | (NbCN) y los precipitados del tipo Il (VN). Por ultimo, los MX
tipo lll (wings). En la condicion de suministro los MX observados fueron los VN y los “wings”
con el TTPS se agregan los NbCN.

4.11 Caracterizacion de la Zona Fundida (ZF 91-T y 92-T)

En la Figura 4.59 se muestran micrografias 6pticas de las zonas fundidas de la muestra 91-
T atacadas con el reactivo de Vilella. En la Figura 4.59.b se sefiala una inclusién con una flecha.



Figura 4.59. Micrografias dpticas de la muestra 91-T ZF. La flecha sefiala una de las inclusiones.

En la Figura 4.60 se observa una micrografia éptica de la ZF de la probeta 91-T con ataque
de oxdlico, en el cual se revelan los bordes de grano y se sefialan inclusiones por medio de
flechas.

Figura 4.60. Micrografia optica de la muestra 91-T ZF atacada con oxdlico.
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Figura 4.61. Micrografia dptica de la ferrita 8, en la ZF de la probeta 91-T.

En la Figura 4.62 se muestran micrografias SEM de la zona fundida de la muestra 91-T. Se
observa una gran cantidad de precipitados en los bordes de grano y en la matriz del material,
pero ademas se puede observar con mayor detalle las inclusiones mencionadas. Lo mismo se
observa en la muestra 92-T. En la Figura 4.62.c se muestra una inclusién en esta ultima
muestra a mayor magnificacién.
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Figura 4.62. Mfcrogmﬁas SEM muestra ZF 91-T. a) Inclusiones marcadas con flechas b) Gran
cantidad de precipitados en la matriz y c) Inclusion rodeada de precipitados en la probeta 92-T.
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4.11.1 Identificacion de precipitados presentes de la ZF 91-T y 92-T

Como se menciond para el cordén ST, el tamafio de grano de cada zona fue el pardmetro
que se tuvo en cuenta para confirmar que efectivamente las réplicas provenian de la regién
que se queria estudiar. La presencia de inclusiones en la ZF también se empled como criterio
para diferenciar esta zona de la subzona ZACGG.

En la Figura 4.63.se muestran micrografias TEM de |la ZF a bajo aumento.

Figura 4.63. Micrografias TEM a) probeta 91-T y b) probeta 92-T. Se sefialan con flechas
algunas inclusiones.

La composicion promedio obtenida de las inclusiones encontradas para la probeta 91-T
fue 10,7Cr-5V-40,6Mn-43,8Ti y para la 92-T la composiciéon promedio es 5,9Cr-6,4V-32,4Mn-
54,1Ti. En la Figura 4.64 se observa un EDS obtenido de una inclusién.
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Figura 4.64. EDS realizado en el TEM a una de las inclusiones de la Figura 4.25.a)




La ZF de ambas muestras presenta los mismos tipos de precipitados (VN y M;3Cg) e
inclusiones. El tamafio de estas inclusiones es muy variado, se obtuvo un promedio de 592 nm
(de 24 inclusiones medidas) con un minimo de 270 nm y un maximo de aproximadamente
2000 nm como la observada en la Figura 4.63.b.

En la ZF de la muestra 91-T se encontraron precipitados M,:Cs (Figura 4.65 a.) con
composicion promedio M = 58,1Cr-28,9Fe-10,2Mo-2,8V, identificado con su respectivo
diagrama de difraccién (Figura 4.65.b) y su espectro EDS (Figura 4.65.c). La relacién Cr/Fe de
los M,;Cs en esta zona en promedio es de 2. También se encontraron M,;Cs con elevado
porcentaje de Mo (M = 49,8Cr-30,8Fe-18Mo). El tamafio promedio de los mismos es de 195
nm (de un total de 180 precipitados medidos), varia entre 70 y 430 nm.

En la Figura 4.65.a se puede ver una agrupacion de precipitados de VN cercano a un grupo
de M,3Cs, con su diagrama de difraccion (Figura 4.65.d) y su espectro EDS (Figura 4.65.e). La
composicion promedio de los VN encontrados es 66,3V-16,8Nb-16Cr.

Z.= [120]
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Figura 4.65. Micrografias TEM de la probeta 91-T ZF, precipitados de M»3Cs (a, by c)y VN (a, d
y e) con sus diagramas de difraccion y espectros EDS

En la Figura 4.66.a. se puede observar una inclusién de aproximadamente 500 nm de

didmetro rodeadas de precipitados M,3Ce. El espectro EDS de uno de ellos (el sefialado con
“1") se muestra en la Figura 4.66.b.

T Cuk b
Fek
|
Mol "'I‘ I
I h_I-l.
“n L 128 150 1000 KAV
Figura.4.66. a) Inclusion rodeada de precipitados M;3;Cs, b) EDS del precipitado M;;Cs sefialado con

el numero 1.

Los M,3Cs encontrados en la muestra 92-T ZF (Figura 4.67.a) también fueron identificados
con su correspondiente diagrama de difraccion (Figura 4.67.b) y espectro EDS (Figura 4.67.c).
En el caso de la muestra 92-T ZF, a la composicion del precipitado M,;Cs se agrega el W, como

puede verse en el EDS correspondiente al M;3Cg de la Figura 4.29.¢ (M = 54,6Cr-23Fe-3,8Mo-
17,1W-1,5V). La relacién Cr/Fe es 2,4.
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Fig.4.67 Micrografia TEM de la probeta 92-T ZF. a) Precipitados de M;3Cs y b) diagrama de
difraccion del sefalado con una flecha y c) su espectro EDS.

En la Figura 4.68.a se observan precipitados de VN, encontrados en la muestra 92-T ZF con
su correspondiente diagrama de difraccién (Figura 4.68.b) y su espectro EDS (Figura 4.68.c) de
cuyo analisis se obtuvo la composiciéon promedio de estas particulas: 51V-27,1Nb-21,8Cr.

7= [011]
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Fig.4.68. Micrografia TEM de la probeta 92-T ZF. A) VN con su b) diagrama de difraccidn y c) EDS.

En resumen, la Zona Fundida de ambas probetas presenta inclusiones, M;C¢ como
precipitados mayoritarios y VN.

4.12 Caracterizacion de la Zona Afectada por el Calor Grano Grueso (91-T
ZACGG)

En la Figura 4.69 se puede observar el limite entre la ZF (lado izquierdo) y la ZACGG (lado

derecho) por medio de ataque con oxalico.

ZF % e e T 7 NG

r 3
Y
A

100 pm

Figura 4.69. Micrografia dptica ataque con oxdlico: limite entre la ZF y la ZACGG.

En la Figura 4.70 se puede observar una micrografia 6ptica de la muestra atacada con
reactivo Vilella donde se puede distinguir el limite entre la ZF, del lado izquierdo, en el cual se
encuentran las inclusiones caracteristicas de esta zona (marcada con flechas) y la zona en la
cual se va analizar en esta seccién: la ZACGG en el lado derecho de la micrografia.
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ZACGG.

En la Figura 4.71 se observa el limite de la ZACGG entre la ZF y la ZACGF.

Fes g -

Figura 4.71. Macrografia éptica con ataque oxdlico: ZF, ZACGG y ZACGF

Como con la ZACGG del corddn ST, se midieron los granos que se encontraban a lo largo
de la ZACGG en la probeta 91-T atacada con oxalico, en este caso se dividié en cuatro zonas
separadas aproximadamente cada una 130 pm (medido desde el limite con la ZF), y se
realizaron las medidas a lo largo de las distintas zonas. La Figura 4.72 esquematiza lo
antedicho.

Se midieron en la zona 1 un total de 88 granos, mientras que en la zona 2 y 3 se midieron
104 y 108 granos respectivamente, y por ultimo en la zona 4 se midieron 211 granos.
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Figura 4.72. Esquematizacion de las zonas sobre las cuales se midieron los tamanios de granos en la
muestra 91-T ZACGG

Los resultados se muestran en la tabla.4.2.

Tabla 4.2 Variacion del tamano de grano en la ZACGG
Zona

Tamafio de grano (um)

Granos mayores a 80 1% - . .
Granos mayores a 60 9% 5% 6% -
Granos mayores a 50 16% 14% 13% -
Granos mayores a 40 33% 34% 22% 6%
Maximo 86 66 67 48
Minimo 10 9 5 4

Promedio del Total 35 32 30 23

En la Figura 4.73 se muestran micrografias SEM de la ZACGG en ella se ven como los

precipitados decoran los bordes de grano.
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Figura 4.73. Micrografias SEM de la ZACGG de la muestra 91-T.

4.12.1 Identificacion de precipitados presentes en la ZACGG 91-T

La Figura 4.74 muestra micrografias TEM a bajo aumento donde se puede verificar que la
zona a la cual se le realizo las réplicas era la ZACGG por medio del tamafio de los granos. En
esta zona se midié el tamafio de los granos de las réplicas analizadas (Ejemplo Figura 4.74) y se
obtuvo un valor promedio de 27 pm (tamafio maximo de 56 um y un tamafio minimo de 14
um), por lo tanto, las réplicas analizadas se ubicaron entre las zonas 3 y 4 de |a Figura 4.72.

Figura 4.74 Micrografias TEM de la ZACGG a bajo y alto aumento.

La ZACGG presenta grandes precipitados M,3Cs principalmente en los ex bordes de grano
austeniticos con una composicion promedio de M = 62,5Cr-28,5Fe-7,8Mo-1,2V. Los carburos
M,;Cs tienen una relacién promedio Cr/Fe igual a 2,2. En la Figura 4.75.a se muestra un campo
claro de la particula, en la Figura 4.75.b y c el diagrama de difraccién y el espectro EDS. El
tamafio promedio de estos precipitados es 306 nm (de un total de 147 precipitados) con un
minimo de 65 nm y un maximo de 635 nm.
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Figura 4.75. Micrografias TEM ZACGG. a) campo claro particula M;;Cs. b) diagrama de difraccion
con el eje de zona. c) EDS realizado.

En las Figuras 4.76.a, d y g se muestran las micrografias TEM de los VN encontrados con
sus respectivos diagramas de difraccion. El andlisis EDS de estos carburos MX mostr6 que hay
tres tipos diferentes de distribucién de solutos en M: 66V-13,9Cr-20,1Nb; 47,6V-16,4Cr-36Nb y
25V-13Cr-62Nb (correspondientes a los precipitados de las Figuras 4.76.a, d y g
respectivamente), pero cristalograficamente, los tres tipos de precipitados son VN, como lo
confirma sus diagramas de difraccion (Figura 4.76.b, e y h).
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Figura 4.76. Micrografias TEM de la ZACGG. a), d) y g) campo claro de las particulas de VN. b), e) y
h) diagrama de difraccicén y. c), f) e i) espectros EDS de las particulas.
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En la ZACGG se encontraron precipitados M;;Cs como precipitado mayoritario seguidos
por los VN.

4.13 Caracterizacion de la Zona Afectada por el Calor Grano Fino (91-T
ZACGF).

En las micrografias épticas de la Figura 4.77.a se muestra el limite entre la ZACGG y ZACGF
y en la Figura 4.77.b la ZACGF. La muestra fue atacada con el reactivo de Vilella.

Como se menciond previamente, el reactivo oxalico es utilizado para observar con mayor
facilidad los bordes de grano del material a estudiar, esto lo logra al atacar los precipitados que
se encuentran en la matriz principalmente en los ex bordes de grano austenitico. En el caso de
la ZACGF, al haber poca cantidad de precipitados en algunos de los bordes del grano (como se
mostrard en las micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica), no se puede
visualizar con facilidad los limites del grano fino como si ocurre en otras zonas. En la Figura
4.78 se ve nuevamente el limite entre la ZACGG y ZACGF con el ataque de oxélico. En esta
dltima sub-zona se observa la poca definicién de los bordes de gano con respecto a la ZACGG.
El tamafio promedio de los granos en esta zona es de aproximadamente 7,5 um (30 granos).

26?m

Figura 4.78. Micrografia dptica del limite entre la ZACGG y ZACGF con reactivo oxdlico.
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En la Figura 4.79 se muestran micrografias SEM de la ZACGF con distintos aumentos.

WO = 28 mm Mag = 20000KX  Signel A= inLem

Figura 4.79. Micrografia SEM de la ZACGF, a distintas magnificaciones.

4.13.1 Identificacion de precipitados en la ZACGF 91-T

En la Figura 4.80, se muestra las micrografias TEM de las réplicas obtenidas a bajo
aumento de la ZACGF. Como se comentd, hay muchos bordes de grano libres de precipitados.

Figura 4.80. Micrografia TEM de la réplica 91-T ZACGF a baja magnificacion.

En la Figura 4.81.a se sefiala un precipitado M,;Cs cuyo diagrama de difraccién se muestra
en la Figura 4.43.b y su espectro EDS en la Figura 4.43.c. En la ZACGF estos carburos tienen M =
61,7Cr-28,9Fe-8,1Mo-1,3V, a su vez la relacién promedio calculada de todas las particulas
obtenidas es Cr/Fe de 2,1. Se encontraron en gran cantidad y variadas formas.
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Figura 4.81. a) En esta micrografia TEM de la 91-T ZACGF se muestra una particula M;3Cs. b)
diagrama de difraccion y c) espectro EDS.

Se encontraron los MX del tipo |, los precipitados de NbCN con un M = 89,5Nb-3,5Cr-7V.
En la Figura 4.82.a se observa el campo claro, en la Figura 4.82.b el diagrama de difraccion y la
Figura 4.82.c el espectro EDS.
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Figura 4.82. Micrografia TEM de la ZACGF, a) se observa el NbCN. b) y c) diagrama de
difraccion de uno de ellos y EDS respectivamente.

La mayor parte de los VN identificados (Figura 4.83.a y b) presentaron una composicion

quimica igual a 67,8V-18,1Nb-14,1Cr. Un grupo minoritario presenté una composicion enriquecida

en Nb (36,3V-54Nb-9,7Cr). El diagrama de difraccién se muestra en la Figura 4.83.c. y su espectro

en la Figura 4.83.d.
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Figura 4.83. Micrografias TEM de la ZACGF, a) y b) precipitados VN, c) diagrama de difraccion,
d) EDS del VN,

También se observaron nuevamente las agrupaciones de VN como se observa en el
campo claro de la Figura 4.84.a. El diagrama de difraccion se muestra en la Figura 4.84.b.
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Figura 4.84. Micrografias TEM de la ZACGF, a) agrupamiento de VN, b) diagrama de difraccidn.

En esta muestra también se encontraron los denominados wings (Figura 4.85.a). En la
Figura 4.85.b se muestra el diagrama de difraccion.

7. =7 = e01)
VN

"NbCN

Figura 4.85. Micrografia TEM “Wings”. a) Campo claro y b) diagrama de difraccion.

4.14 Caracterizacion de la Zona Afectada por el Calor Intercritica (ZACIC
91-T)

Como en el corddn ST se puede observar que la diferencia entre la ZACIC y la ZACGF
(Figura 4.86) es complicada de establecer, por lo tanto, al momento de enmascarar la pieza
para obtener las réplicas se enmascaré una zona muy delgada junto al metal base.
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Figura 4.86 Micrografias dpticas de la ZACIC atacada con reactivo Vilella a distintos aumentos.

Al utilizar el reactivo oxdlico se pudo obtener una mejor observacién de cual es el limite
entre la ZACIC y el MB, ya que los bordes de granos en el MB estdn aun méas definidos que los
bordes de grano en la ZACIC como se observa en la Figura 4.87.

Figura 4.87. Micrografia dptica del limite entre la ZACIC y el MB a distintos aumentos. Ataque con
oxdlico.

En la Figura 4.88 se muestran las micrografias SEM de la ZACIC. En ella se ven una gran
cantidad de precipitados.
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Figura.4.88. Micrografias SEM a distintas magnificaciones de la ZACIC.

4.14.1 Identificacion de precipitados en la ZACIC 91-T

En la Figura 4.89 se observa una vista general de la muestra 91-T ZACIC por medio del
microscopio TEM a distintas magnificaciones.

Figura. 4.89. Micrografias TEM de la muestra 91-T en la ZACIC.

La Figura 4.90 muestra una micrografia con todos los precipitados encontrados en esta
zona, a excepcion de los wings que se muestran en la Figura 4.93.
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Figura. 4.90. Micrografia TEM con las distintas particulas encontradas en la zona.

Por medio del uso del EDS en el TEM se pudieron analizar los distintos tipos de carburos
que tiene esta réplica, se observaron los precipitados: My;Cs con M = 58,9Cr-29,5Fe-10Mo-
1,7V; la relacién Cr/Fe encontrada fue de ~ 2, también se obtuvieron composiciones con alto
porcentaje de Mo, M: 40Cr-41,3Fe-18,8Mo. Los M,3C; se pueden observar en la Figura 4.90. y
en la Figura 4.91.a. se observa el campo claro de varios de estos carburos, en la Figura 4.91.b. y
c. se muestra el diagrama de difraccion y el espectro de uno de ellos (marcado con un circulo).
La forma y cantidad de los M;3Cs es muy similar a la encontrada en la condicién de suministro.

Z=[12 3]
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Figura. 4.91. Micrografias TEM en la ZACIC. a) Campo claro en el que se sefiala un M;3Cs b) con su
diagrama de difraccion y c) su espectro EDS.

También se encontraron los precipitados MX del tipo |, los NbCN: 86,4Nb-4Cr-10,7V
(Figura 4.90).

Otra de las particulas encontradas son los VN con una composicion promedio de 65,7V-
14,1Cr-20,2Nb como se puede observar en la Figura 4.92.a son una agrupacion de

precipitados.
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Figura 4.92. Micrografias TEM en la ZACIC. a) Agrupacion de VN, b) su diagrama de difraccion y c) el
espectro EDS.

Por ultimo, se encontraron particulas MX del tipo Ill, “wings” distribuidos por toda la
muestra (Figura 4.93).

Figura 4.93. Micrografia TEM de los wings en la muestra ZACIC.

Se hallaron en esta zona los M3Cs en gran cantidad, seguido de los MX tipo | y Il, ademas
de los “wings”.
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4.16 Resultados de los Ensayos Gleeble

En esta seccion se realiz6 la caracterizacion completa de las muestras ensayadas en la
magquina de Gleeble en el CINI, Tenaris. En la seccién de 4.17 se analizaron cudles fueron las
zonas de la soldadura que se lograron simular por medio de estos ensayos.

En la Figura 4.95 se muestran las curvas dilatométricas obtenidas de los ensayos de
Gleeble definidos en la Tabla 3.4 del Capitulo 3. La Figura 4.95.a. pertenece al ensayo 1 el cual
fue realizado teniendo en cuenta la Norma ASTM 1033-04; en las Figuras 4.95.b., c. y d. se
muestran las curvas dilatométricas de los ensayos 2, 3 y 4.
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Figura 4.95. Curvas dilatométricas de los ensayos Gleeble presentados en la Tabla 3.4 a) G1, b) G2, ¢) G3
y d) G4.

En la Tabla 1 se presentan los valores obtenidos por el método de la recta para las

temperaturas criticas Ay, Az y M, para cada uno de los ensayos.
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Tabla 4.3. Valores obtenidos para las temperaturas Ay, Acz ¥ Ms. Thsyx €5 la temperatura mdxima
alcanzada en cada ensayo.

Ensayo Muestra Tanlll) A, (°C) As(°C) M; (°C)

53a-outb.d01

Gl Norma ASTM 1050 862 920 389
Gleeble N21
53a-outb.d04

G2 Gleeble N2 985 877 936 491
53a-outb.d05

G3 Gleeble No3 930 880 926 452
53a-outb.d06

G4 Gleeble N24 897 885 - 439

Para el Ensayo G1 se realizo el cdlculo de la Tp/Te el cual dio como resultado 299+10 °C.

De las curvas se obtuvo una M, superior a la que se calculé a través de la composicién
quimica (M, = 361 °C, Apéndice |) tanto para el ensayo G1 como para el ensayo G2.

4.16.1 Microdureza de las muestras G2, G3 y G4

La medicién de microdureza se realizé sobre la seccién circular de las muestras cilindricas
ensayadas en la zona de ubicacién de las termocuplas. La Tabla 4.2 muestra los resultados
obtenidos con una carga de 100 g.

Tabla 4.4. Valores de microdureza de las muestras ensayadas en la maquina de Gleeble

Microdureza
Muestra
(Hvo,)
G2 486
G3 456
G4 406

4.16.2 Muestra G2 (Gleeble N°2)

En la Figura 4.96 se muestran micrografias dpticas de la muestra G2, atacada con el
reactivo Vilella (4.96.a) y con oxadlico (4.96.b). Al atacar la muestra con reactivo Vilella se
observa que practicamente no se pueden distinguir los bordes de grano pero al hacerlo con el
reactivo oxalico se pueden distinguir, aunque con dificultad, algunos los bordes de grano
(Figura 4.96.b).
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520 um
Figura 4.96. Micrografia dptica de la muestra G2. a) atacada con reactivo Vilella. b) atacada con
oxadlico.

En la Figura 4.97 se muestran micrografias obtenidas en el SEM de la muestra G2. En la
Figura 4.97.a se observan las termocuplas colocadas en la muestra al realizar el ensayo con la
maquina Gleeble. Cerca de estas termocuplas se obtuvieron las iméagenes de la Figura 4.97.by
c. En la Figura 4.97.c se observa un posible borde de grano marcado con una flecha.

100 yam’ EHT = 500W WO = 08 mm Meg= 100X Signel A = inLem 2" EHT = 5000V WO= 08 mm Meg= 1200KX  Signal A= inLens

200 nm?

Figura 4.97. Micrografias SEM muestra G2. a) termocuplas utilizadas en el ensayo, b) y c)
precipitados en el borde de grano (marcados con una flecha) y en la matriz.
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4.16.2.1. Identificacion de precipitados en la muestra G2

En la Figura 4.98 se puede observar la réplica obtenida de la muestra G2, en la cual se
distinguen los precipitados ya observados en las micrografias SEM.

Figura 4.98. Micrografia TEM de la muestra G2.

En la Figura 4.99 se muestra una micrografia TEM a mayor aumento con todos los
precipitados encontrados en esta muestra: M,;Cg, MX tipo | (NbCN) y MX tipo Il (VN).

Figura 4.99. Micrografia TEM de la muestra G2, con los distintos tipos de precipitados encontrados
en la muestra.

Como se observa en la Figura 4.43 se encontré una gran cantidad de los carburos My;C,
los cuales en su mayoria tienen forma esférica. La mayor parte de estos carburos tiene una
composicién cuyo valor promedio de M es 59,2Cr-30,7Fe-8,9Mo-1,7V. Un grupo minoritario de
estos carburos presenta un aumento considerable del porcentaje de Mo, un aumento del Fe y
una disminucidén importante en el porcentaje de Cr, el M: 33,3Cr-42,8Fe-23,8Mo. La relacién
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Cr/Fe es ~ 1,9 para los primeros. El tamafio promedio de los carburos es 142 nm (49 — 344 nm)
de 100 precipitados medidos.

En la Figura 4.100.a se muestra la micrografia TEM de un M,;Cs con su diagrama de
difraccién (Figura 4.100. b) y su correspondiente EDS (4.100.c).
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Figura 4.100. Micrografias TEM de la muestra G2. a) particula de M,;Cs. b) Diagrama de difraccion y
c) EDS.

También se hallaron las particulas MX del tipo Il (VN) cuya composicién quimica varia de

71V-14,6Nb-14,4Cr a 28,5V-49,6Nb-21,8Cr. En la figura 4.101 se observa un VN, con su
diagrama de difraccion (4.101.b) y su EDS (4.101.c).

115



Z=[0 1 1]

Cuka

f |
) ' VL et e | NbKa
4 Y C——— + -

an 108 e 1608 1_;“ is'\\'

Figura 4.101. Micrografias TEM de la muestra G2. a) particula de VN b) Diagrama de difraccion y c)
EDS.

Como ya se mostré anteriormente (Figura 4.99) en esta muestra se encontraron NbCN,
cuya composicion es: 84,6Nb-9,4V—6Cr. Estos carbonitruros fueron encontrados aislados y de
forma muy esférica. Las mediciones del didmetro maximo dieron en promedio de 26 nm (12-
69 nm) de 84 particulas de NbCN aislados. También se encontraron en minima cantidad de
agrupamientos como se puede observar en la Figura 4.102 junto con su diagrama de difraccién
(Figura 4.102.b) y su EDS (Figura 4.102.c). La composicién obtenida en este agrupamiento es
77,6Nb-18,5V-3,9Cr, el diagrama de difraccién demostré que se trata de particulas de NbCN.
No se encontré una explicacién para la presencia de este tipo de aglomerados que también
fueron observadas por Gibson y col. [13].
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Figura 4.102. Micrografias TEM de la muestra G2, agrupacion de NbCN cerca de uno aislado y un
M3Cs: @) campo claro, b) diagrama de difraccién y c) espectro EDS.

Cualitativamente, los M,;Cs son los mayoritarios. Los MX mayoritarios son del tipo |
(NbCN), le siguen, en menor cantidad, los precipitados del tipo Il (VN) y, por ultimo, algunos
agrupamientos.

4.16.3 Muestra G3 (Gleeble N23)

En la Figura 4.103.a se observa una micrografia dptica de la muestra Gleeble N23 atacada
con el reactivo Vilella, en ella se muestra la microestructura del material y en la Figura 4.103.b
se muestran los bordes de grano de la muestra debido al ataque con oxalico.
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Figura 4.103. Micrografia dptica de la muestra G3. a) ataque con Vilella. b) ataque con reactivo
oxdlico.

La Figura 4.104 muestra una micrografia SEM de la muestra G3, en donde se puede
observar la distribucién de precipitados en la matriz.

2w’ EHT » 8004V WO 21w Mag= 1200KX  SigruiA s inLane 208 ' EHT = 800NV WO 21 mm Mage AHOOKX  SgmiA=lnlens

Figura 4.104. Micrografia SEM de la muestra G3. a) y b) matriz con precipitados.

4.16.3.1 Identificacion de precipitados en la muestra G3

En la Figura 4.105 se muestra la réplica de grafito obtenida de la muestra Gleeble N23.
En ella se puede ver a muy baja magnificacién los bordes de grano y los precipitados ya vistos
en las micrografias SEM.
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Figura 4.105. Micrografia TEM de la muestra G3.

Los carburos de mayor tamafio que se observan en la Figura 4.106 son M,;Cs que tienen
forma esférica y son los precipitados mayoritarios. Estas particulas fueron encontradas con dos
tipos de composiciones: carburos M;;Cs ricos en Cr y otra con un alto porcentaje en peso de
Mo. Para el primer caso la composicién promedio es de M: 60,5Cr-30,7Fe-7,5Mo-1,3V, con una
relacién Cr/Fe ~2. Para el segundo caso el porcentaje en peso promedio es M: 32,1Cr — 43,9Fe
— 24Mo. A su vez, los carburos M,;Cs mayoritarios son los ricos en Cr. En la Figura 4.50.a se
muestra uno de los carburos con alto porcentaje en peso de Mo, su diagrama de difraccién y
su EDS (4.106.b y c). En este caso el valor de promedio para estos precipitados es similar al de
la G2 (143 nm, con un minimo de 44 nm y un maximo de 422 nm) de 103 precipitados
medidos.

200 nm_
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Figura 4.106. Micrografia TEM de la muestra G3. a) M,3Cs con alto Mo. b) diagrama de difraccién
del carburo y c) EDS.

En la Figura 4.107.a se muestran los carburos identificados en la muestra G3: los M,3Cg, los
MX del tipo I: NbCN, del tipo II: VN e incluso del tipo Ill: wings. La Figura 4.107.b y ¢ muestra el
diagrama de difraccién junto con el EDS de uno de los precipitados M,:C¢ que encuentra
marcado con un circulo blanco en la Figura 4.107.a y cuya composicién guimica es con alto

porcentaje en Cr.
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Figura 4.108. Micrografia TEM de la G3. a) M3Cg ricos en Cr, marcado con un circulo y rodeado de
otros precipitados. b) diagrama de difraccion del carburo y c) su EDS.

Los MX del tipo I, como el indicado en la Figura 4.108.b, se encontraron distribuidos en la
matriz de forma esférica, pequefios y con una composiciéon quimica M = 81,9Nb-7,1Cr-11,3V.
Se realizé la medicion en estos precipitados aislados y en promedio se obtuvo 26 nm (con un
minimo de 12 nm y un maximo de 69 nm), en total se midieron 64 precipitados de NbCN
aislados. Ademads se encontraron agrupamientos de particulas (Figura 4.109) cuya composicién
es 89,5Nb-2,1V-1,9Cr-6,6Ti.

Figura 4.109. Micrografia TEM de los agrupamientos de particulas encontrados en la muestra G3. a)
campo claro y b) diagrama de difraccion.

Las particulas MX del tipo I, VN, como los presentados en la Figura 4.110.a tienen una

composicién quimica de 62,4V-21,6Nb-16Cr. En la Figura 4.110 se observa una agrupacién de
VN, con su diagrama de difraccion (Figura 4.110.b) y espectro (Figura 4.110.c).
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Figura 4.110. Micrografia TEM de la muestra G3. a) VN. b) diagrama de difraccidn. c) espectro EDS.

Como se mostro en la Figura 4.108.a también hay wings y en la Figura 4.111.a se muestra
algunos de ellos con su diagrama de difraccién (4.111.b).
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Figura 4.111. Micrografia TEM de la muestra G3. a) Wings. b) diagrama de difraccion.

En resumen, cualitativamente, los precipitados mayoritarios son los carburos M,;Ce, entre
estos precipitados los que mds abundan son aquellos ricos en Cr, le siguen los VN, los wings y
los NbCN.

4.16.4 Muestra G4 (Gleeble N24)

Las micrografias dpticas obtenidas por medio de ataque con Vilella para la muestra
Gleeble N24, Figura 4.112.a, revelaron una microestructura similar a las obtenidas para la
muestra N23, en la Figura 4.112.b se muestra la muestra atacada con oxdlico.

Figura 4.112. Micrografia dptica de la G4. a) ataque con Vilella. b) ataque con reactivo oxdlico.

En las micrografias SEM de la Figura 4.113.a se muestra la distribucién de precipitados en
la a matriz y en los bordes de grano, la Figura 4.113.b muestra los precipitados a mayor
aumento.
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Figura 4.113. Micrografia SEM de la muestra G4. a) y b) Bordes de grano y matriz con precipitados.

4.16.4.1. Identificacion de precipitados en la muestra G4

En la micrografia TEM de la Figura 4.114 se muestra la réplica realizada a baja
magnificacién, en la cual se distinguen los ex bordes de grano austeniticos decorados por los
precipitados, algo que fue dificil de observar en las dos muestras anteriores.

g i ) ]
& = =bnsd et : |

Figura 4.114. Micrografia TEM muestra G4. Vista general de la réplica.

Los precipitados M;;Cs son los precipitados mayoritarios, con un porcentaje en peso
promedio aproximado de M: 57,5Cr-32,1Fe-8,8Mo-1,6V y una relacién Cr/Fe de 1,8. En esta
probeta sélo se encontraron los M,;Cg ricos en Cr con una composicién quimica y formas
similares a las encontradas en la condicién de suministro. Se midieron en total 126 M,3Cs y en
promedio se obtuvo un valor de 180 nm (78 — 549 nm).

En la Figura 4.115.a y b se puede observar una gran cantidad de estos carburos en la
muestra. En la Figura 4.115 c y d se encuentra el diagrama de difraccién y el EDS realizado que
confirman el tipo de particula.
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Figura 4.115. Micrografia TEM de la muestra G4.a) y b) gran cantidad de M,3Csy VN. c) diagrama de
difraccion realizado al M;3Cs marcado con un circulo y d) EDS realizado al mismo.

Solamente se encontraron pocos agrupamientos de NbCN como el presentado en la
Figura 4.116 cuya la composicién promedio es de 88,3Nb-9,1V-2,6Cr.
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Figura 4.116. Micrografia TEM de la muestra G4.a) NbCN, M,;Cs y wing encontrado en la matriz. b)
diagrama de difraccion y c) EDS realizado al agrupamiento de NbCN.

Otros de los precipitados encontrados son los VN con un porcentaje en peso promedio de:
67,5V-14,7Nb-17,8Cr como el mostrado en la Figura 4.115.ay b.

También se encontrd, en cantidad media, MX tipo Il (“wings”) en la matriz como se
pueden observar en la Figura 4.117 y como ya se mostré en la 4.116.a se observa que las “alas”

(VN) son alargadas.
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Figura 4.117. Micrografia TEM de la muestra G4.

Se hallaron en gran cantidad los carburos M,3Cg, luego los MX tipo Il (VN) y, por ultimo, los
“wings”.
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4.17 DISCUSIONES

4.17.1 Efectos del proceso de soldadura y posterior TTPS sobre las
segundas fases precipitadas en un acero P91

La microestructura de cada regién de un corddn es susceptible al gradiente térmico que
experimento durante el proceso de soldadura y su posterior TTPS. A continuacién se discutiran los
cambios experimentados en cada region.

Material base (MB)

La muestra en la condicién de suministro tiene un tratamiento de normalizado a 1050 °C
durante 10 minutos con un posterior revenido a 785 °C durante 45 minutos.

En las probetas ST, el MB es una zona que no fue afectado por ningun gradiente térmico
durante el proceso de soldadura, por lo tanto, su microestructura es la del material en la
condicién de suministro. En cambio, el MB de las probetas T experimenté un revenido adicional a
760 °C por 4 horas, el cual produjo un cambio en las fases precipitadas.

Las particulas mayoritarias observadas antes y después del TTPS son los MyCs. En la
composicién quimica se observo un incremento en el cociente Cr/Fe de 1,7 a 2 con el TTPS. Este
hecho ya fue notado por Thomas Paul y col [1] quienes observaron que la razén Cr/Fe se
incremento desde ~1,9 hasta ~2,75 con el tiempo de tratamiento a 600 °C. Segun bibliografia [9],
se sabe que el M,3C; es el carburo mas estable en un rango de temperaturas entre 550 y 750 °C
en este acero y que en equilibrio se disuelve mas Cr que Fe. Las variaciones del contenido de Cry
Fe podrian ser debidas a las diferencias de flujo de Cr y de Fe a la interfase precipitado/matriz. A
550 °C la menor movilidad de los atomos de Cr y la abundante cantidad de atomos de Fe
disponibles podrian facilitar un mayor flujo de dtomos de Fe a la interfase precipitado/matriz.
Esto daria como resultado una reduccién en la relacién Cr/Fe. A 750 °C, se espera que la mayor
velocidad de difusion del Cr pese mas que la alta disponibilidad de Fe alrededor de los
precipitados permitiendo que se aproxime a la concentracién en equilibrio, o sea, mas alta
concentracion de Cr lo cual incrementa la relacién Cr/Fe.

En la condicion de suministro los MX observados fueron los VN y los “wings”. Con el TTPS
ademas precipitaron NbCN.

Zona fundida (ZF)

En las macrografias de la ZF de los cordones aparecen discontinuidades macroscépicas que
son restos de escoria entre pasadas, las cuales se deben al uso de un proceso con escoria. Para
evitar las mismas se podria mejorar la limpieza entre pasadas y mejorar la técnica de deposicién
que permita que las mismas puedan “flotar” en la pileta liquida.

La ZF presenta granos columnares los cuales se mantienen después del TTPS. Esta zona
también presenta numerosas inclusiones de varios tamafos las cuales estdn asociadas a la
naturaleza del fundente utilizado durante la soldadura FCAW [2]. La presencia de inclusiones en el
metal de soldadura también fue observada por otros autores y hay evidencia que pueden actuar
como sitios de nucleacién de cavidades y luego, acelerar el creep terciario [4]. La tendencia en el
desarrollo de metales de aporte es minimizar la cantidad y disminuir el tamafio de las inclusiones

[3].

A pesar de lo encontrado en la bibliografia [5] respecto a que las soldaduras multipasada
ofrecen mayor tiempo de difusién para que transforme completamente la ferrita 6 a austenita,
esto no sucedio en los cordones aqui estudiados ya que se observaron zonas de ferrita & en la ZF
del corddén con TTPS. Si bien no se pudo reconocer la presencia de ferrita 6 en el corddn ST, esta
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fase también debe formar parte de esta muestra. La formacidn de ferrita 6§ en los aceros de alto
Cr se suprime manteniendo el contenido de Cr,, < 9% [6]. Entonces, la presencia de ferrita § en la
ZF de los cordones quedaria justificada por el hecho que, con los dos materiales de aporte
empleados, el Cr,, calculado con la composicion quimica de los mismos superd el 9%.

En la ZF de los cordones 91-ST que no fue afectada por la pasada siguiente de |a soldadura,
denominada ZF “sin revenido”, se observaron precipitados MsC con M = Fe, Cr, los cuales también
fueron observados para este tipo de aceros en muestras normalizadas y revenidas a distintas
temperaturas por otros autores [7]. En las ZF afectadas por la siguiente pasada de soldadura,
denominada ZF “con revenido”, los precipitados M,C observados presentaron un enriquecimiento
en Cr. Hurtado Norefa y col. [7] observaron que la composicién quimica del MsC varia de 85Fe-
15Cr en la condicion de normalizado (1050 °C, 30 min, enfriado al aire) a 48,5Fe-51,5Cr cuando
este tipo de material es revenido durante 1 h a 500 °C, valores que se aproximan a los
encontrados para la ZF “sin revenido” y ZF “con revenido”, respectivamente.

En la ZF del cordén 91-ST “con revenido” también se observaron carburos M;;Cg, bastante
esféricos y pequefos (~ 60 nm), sobre todo en los bordes de grano. Después del TTPS aumenté el
tamano de estos carburos y precipitaron VN. Los M,;C; se identificaron a través del analisis de sus
diagramas de difraccién. Sin embargo, el andlisis EDS mostré que si bien la mayoria presentaba
una composicion quimica similar a los M;3Cs encontrados en la condicion de suministro, algunos
de ellos presentaban un incremento en el contenido de Mo.

La ZF del cordén 92-ST sélo se observéd “con revenido” y presentdé el mismo tipo de
precipitados que el cordén 91 tanto antes como después del TTPS. Las composicidon quimica
encontrada para los Fe;C fue similar a la encontrada para ese precipitado en el cordén 91-ST, en
cambio, los carburos M;;Cs presentan ademas W en su composicion quimica, lo cual es
consistente con la composicién quimica informada en la literatura para estos precipitados en un
acero P92 [8]. Segun bibliografia [S] el W suprime el engrosamiento de los M,3Cs, logrando la
mayor estabilidad de estos precipitados durante los ensayos de creep a diferencia de los M,5Cg sin
contenido de W. El mecanismo por lo cual esto ocurre no se entiende completamente hasta el
momento.

La presencia de carburos M,;Cs se debe a que con el revenido los precipitados FesC presentes
en la ZF son reemplazados, como se muestra en las siguiente secuencia [9]: FesC - M;C; =
MBCﬁ.

Zona afectada por el calor de grano grueso (ZACGG)

La ZACGG presenta una gran variacién de tamafo de grano, y esto es debido a que las zonas
mas proximas a la fuente de calor tienen una mayor disolucién de precipitados, lo que permite el
crecimiento de grano. Al alejarse de la fuente de calor, el tamafio de grano va disminuyendo
debido a la menor disolucién de particulas con la disminucién de la temperatura pico alcanzada.
Esta region también experimenta las mds altas velocidades de enfriamiento [9], lo que conduce a
una estructura de grano grueso con pocos precipitados. En el caso de los cordones analizados, los
granos variaron de 5 a 86 um (Tabla 4.1 y 4.2) dentro de la ZACGG. Las réplicas obtenidas para
esta zona en ambos cordones presentaron practicamente el mismo tamafio de grano (promedio ~
20 um) por lo tanto se podria comparar la misma zona dentro de la ZACGG antes y después del
TTPS.

En la ZACGG del corddn ST se identificaron los carburos M;;Cs, algunos con una mayor
concentracién de Mo. Los M,3Cg de esta zona presentaron un tamafio muy inferior al encontrado
en la condicién de suministro sobre todo en los bordes de grano (promedio 55 nm) donde ademas
tenian una morfologia esférica muy similares a los encontrados en los bordes de grano de la ZF
“con revenido”. Como la mayoria de estos carburos presentaban una relacién Cr/Fe similar a la
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condicién de suministro esto significaria que el corto tiempo durante el cual estuvieron a alta
temperatura no fue suficiente para disolverlos completamente en la zona observada.

En la ZACGG del cordon ST también se observaron NbCN casi esféricos y con un didmetro
entre 90 y 290 nm. Su tamafio, composicion y morfologia sugiere que se tratan de MX insolubles a
las temperaturas alcanzadas [11].

En esta zona también se encontraron minoritariamente MX de muy pequefio tamafo, tanto
NbCN como VN, ambos de morfologia esférica. Los pocos NbCN observados podrian ser parte de
los “wings”, los cuales no fueron observados en esta zona (ZACGG ST). La mayoria presenta un
tamafo tan chico que no fue posible obtener su espectro EDS.

Después del TTPS aumenta la cantidad de precipitados presentes en la muestra. Los M,3C
presentan la forma y tamafio similar a la que tienen en la condiciéon de suministro (relacién
Cr/Fe=2,2). Los Unicos MX encontrados en esta muestra (ZACGG 91-T) son finos precipitados de
VN con una amplia distribucion en composicion de Nby V.

Zona afectada por el calor de grano fino (ZACGF)

En la ZACGF del corddn ST los precipitados mayoritarios vuelven a ser los M,3C los cuales
aparecieron aislados con formas mas redondeadas que los presentes en el material de suministro
o formando agrupamientos. No se encontré6 una explicacion a la presencia de estos
agrupamientos. Los EDS analizados para estos precipitados coinciden con los correspondientes al
material en la condicion de suministro y no aparecieron aquellos que tenian un alto contenido de
Mo.

El siguiente precipitado encontrado de una fraccién estimada en volumen fueron los NbCN
esféricos. No se encontraron VN en esta zona, excepto los que forman parte de los “wings”. En los
pocos “wings” identificados, las particulas de VN presentan una morfologia esferoidal y de menor
tamafio que el nucleo, en lugar de presentar la morfologia tipica de particulas alargadas a los
lados de un nicleo esférico de NbCN.

EI TTPS agrega VN a los precipitados ya presentes en el corddn ST.

Zona afectada por el calor intercritica (ZACIC)

La region del corddn ST correspondiente a la ZACIC alcanza temperaturas entre A, y A (ver
Figura 2.2), luego en esta sub-zona coexisten dos microestructuras: martensita fresca y
martensita revenida [12], pero no fue posible diferenciar ambas zonas en la observacion de las
réplicas de carbono. Los precipitados M,;Cg se presentaron con alto y bajo contenido de Mo. En
esta region no se observaron cambios apreciables en los precipitados en la condicién STy T, pero
ambas regiones tienen precipitados de NbCN que no estaban presentes en la condicién de
suministro.

4.17.2 Simulacion de 3 ciclos térmicos mediante ensayos de Gleeble

De las curvas dilatométricas obtenidas de los ensayos de Gleeble sobre el material en la
condicién de suministro se obtuvo una M; superior a la que se calculé a través de la composicién
quimica (M, = 361 °C, Apéndice |) tanto para el ensayo realizado segin norma (M, = 389 °C, G1)
como para el ensayo que se realizd siguiendo la curva de calentamiento-enfriamiento
experimentada por el material durante el proceso de soldadura (M. = 491 °C, G2), por lo tanto, las
temperaturas de precalentamiento y entre pasadas podrian ser incrementadas ya que segun lo
encontrado en bibliografia [10] al aumentar la temperatura de precalentamiento aumenta la
resistencia al creep aunque no se sabe el motivo.

El carburo M3C fue el precipitado mayoritario en todas las muestras observadas con una
morfologia mas esférica a altas temperaturas.
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Los MX mayoritarios son los VN, excepto para la muestra G2 (T, = 985 °C). Con el
incremento de la temperatura se va produciendo una disolucién de estas particulas las cuales se
van volviendo mas esféricas presentado el mismo tipo de comportamiento que los precipitados
M,;Ce. Incluso los VN que forman parte de los “wings” pasan de ser alargados a ser esféricos en la
muestra G3 (Ts = 930 °C) y desaparecer en la muestra que alcanzé los 985 °C. Los NbCN,
ausentes en condicion de suministro y en la muestra G4 (T = 897 °C), pasan de ser los MX
minoritarios en la muestra G3 a ser los MX mayoritarios en la muestra G2.

Todas las muestras presentan en muy baja proporcion aglomerados de NbCN. Muy pocos de
estos aglomerados fueron vistos en la ZACIC del cordén ST. No se encontré una explicacién para la
presencia de este tipo de aglomerados que también fueron observadas por Gibson y col. [13]
como precipitados minoritarios y en muy baja proporcion en muestras de un acero T91, similar al
de la presente tesis, austenizadas a 1050 °C por mds de 5 minutos y cuya composicién quimica
coincide con la de los NbCN.

Las temperaturas A, (877 °C) y As (936 °C) calculadas a partir de la curva dilatométrica
obtenida usando los datos de una termocupla muestran que el ensayo G2 alcanzdé una
temperatura pico (985 °C) superior a A y representaria una ZACGF, el ensayo G3 con una
temperatura pico de 930 °C representaria una ZACIC préxima a A v la G4 (897 °C) una ZACIC
proxima a A.;.

Al comparar las probetas obtenidas por simulacion con las obtenidas durante la soldadura se
observd una tendencia que se repite. Al alcanzar la temperatura pico correspondiente a la ZACGF
se observa un cambio de MX mayoritario (de VN a NbCN) y una morfologia cada vez mas esférica
de los precipitados.

4.17.3 Comentarios sobre la evolucion microestructural de la ZAC

Zavaleta Gutiérrez y colaboradores [14] estimaron, mediante cdlculos termodinamicos, la
fraccion de precipitados presentes a cada temperatura por encima de los 780 °C en un acero P91,
similar al utilizado. De acuerdo con estos calculos la disolucién de los precipitados MjysCe
terminaria alrededor de los 900 °C mientras que los MX lo harian alrededor de los 1160 °C.
Cuando el acero es calentado a altas velocidades (~ 40 °C/s, [15]), como en una soldadura, la
disolucién de los precipitados cambia a mads altas temperaturas que las predichas para
condiciones de equilibrio. Gibson y colaboradores [13], estudiaron la evolucidon microestructural
de un acero T91 calentado y enfriado a una velocidad de 50 °C/s hasta una temperatura de 1050
°C y observaron que todos los precipitados presentes en la condicion de suministro estaban
presentes al iniciar el tratamiento térmico a esa temperatura, pero dentro de los 5 primeros
minutos de permanencia todos los precipitados se disolvieron y/o transformaron
mayoritariamente a precipitados del tipo NbCN. Segun los autores los NbCN se formaron con el C
proveniente de la disolucién de los M33Cs v el Nb disuelto en la matriz. Las temperaturas
alcanzadas en cada sub-zona de la ZAC, debido a la soldadura, permitiria que los NbCN (ausentes
en la condicion de suministro) precipiten tanto en la ZACGF como en la ZACIC. Esta misma
tendencia se observé en los ensayos realizados en la maquina de Gleeble. Por otro lado, se
observaron muy pocos NbCN en la ZACGG (podrian ser los nucleos de los “wings” presentes en la
condicién de suministro) y esto podria ser debido al corto tiempo de mantenimiento a altas
temperaturas en esta sub-zona.

La resistencia de los aceros 9%Cr y, por ende, su dureza dependeria del endurecimiento por
precipitacion mas que del endurecimiento por refinamiento del grano [5]. Comparando el tamafio
de los precipitados se observa que los MX presentes en la ZACGG son mas finos que los MX de la
ZACGF/IC. Una dispersion fina de precipitados estabiliza las dislocaciones libres en la matriz, lo
cual hace aumentar la dureza. Este hecho justificaria que la dureza de la ZACGG sea superior a la
de la ZACGF/IC.
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Si bien los efectos de los precipitados en el comportamiento de un cordén de soldadura en
un ensayo de creep exceden los objetivos de la presente Tesis, los precipitados detectados en
cada sub-zona podrian dar una idea del efecto de éstos sobre la disminucién de la resistencia al
creep de la ZACGF con respecto al resto de las zonas. Yamada y col. [16] establecieron que los VN
son los MX mds estables en términos de tamafio, ya que tienen una baja velocidad de
engrosamiento. Yoshizawa y col. [17] mostraron que en un acero P92 los NbCN desaparecen
después de 20.000 horas a 650 °C, mientras que los VN no cambian mucho. En el presente trabajo
se observo que el gradiente térmico que experimentd la ZACGF durante la soldadura produjo un
cambio en el tipo de MX mayoritario, ya que paso de ser rico en V (VN) a ser rico en Nb (NbCN),
por lo cual esta zona quedaria en desventaja frente al creep con respecto a las otras zonas. Esta
tendencia también se observé en las muestras ensayadas en la mdquina de Gleeble.

En la presente Tesis, la relacion Cr/Fe de los M,;Cs encontrados en todas las zonas del cordén
ST fue inferior (entre 1,4 y 1,8) al valor encontrado en todas las zonas del corddon T (entre 2 y 2,2).
La técnica de extraccion de réplicas proporciona una valiosa herramienta metalografica no
destructiva para monitorear los cambios microestructurales causados por el envejecimiento del
material y para evaluar la historia térmica del material en componentes operando en régimen de
creep, dado que se ha verificando que la composicién de los carburos M,;Cs colectados en las
réplicas se puede correlacionar con la temperatura y el tiempo de exposicién del material [19].
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5. CONCLUSIONES

Los resultados experimentales sobre la caracterizacién de precipitados presentes en un acero

ASTM A335 Gr P91 soldado por el proceso de soldadura FCAW-G permitieron formular las
siguientes conclusiones:

Se lograron aislar los precipitados presentes en cada regién y sub-zona de la ZAC utilizando
distintas técnicas de caracterizacion: macrografia, micrografia éptica, barridos de microdureza,
SEM y TEM en réplicas de carbono.

Se identificaron los precipitados que aparecieron en cada zona del cordén debido al gradiente
térmico experimentado durante el proceso de soldadura. En estas muestras el carburo M,C
fue el Unico precipitado presente en la ZF sin efectos de recalentamiento debido a la pasada
de soldadura siguiente. El MsC en la ZF que fue recalentada después de la solidificacion
incremento su contenido de Cr. El carburo M,:C¢ fue el precipitado mayoritario observado en
todas las zonas; en la ZF recalentada y en la ZACGG se encontraron carburos M,;Cs mas
pequefios y con morfologia esférica. Los NbCN sélo fueron observados en todas las sub-zonas
de la ZAC; fueron los precipitados MX mayoritarios en la ZACGF. Los VN fueron identificados en
todas las zonas, excepto en ZACGF y no se observaron "wings” en la ZACGG

El efecto de un TTPS a 760 °C durante 4 h mostrd que el precipitado M,;C; siguié siendo el
carburo mayoritario en todas las zonas. El VN esta presente en todas las regiones estudiadas
presentando el menor tamafio y mayor dispersién en la composicién quimica para la ZACGG.
Los NbCN fueron solamente encontrados en el MB, en la ZACGF y en la ZACIC. Se identificaron
wings en todas las regiones salvo en la ZACGG y ZF.

El gradiente térmico que se realizé en la maquina de Gleeble discretizando la curva obtenida
por una termocupla soldada cerca de la linea de fusién de un cordén de pasada simple
realizado en las mismas condiciones que los cordones del presente trabajo permitié obtener
los valores de A.;, A y M para las velocidades del proceso de soldadura aplicado.

Los tres ciclos térmicos simulados en la maquina de Gleeble mostraron que el carburo M,3Cg
fue el precipitado mayoritario en todas las muestras con una morfologia mas esférica a mas
altas temperaturas. El NbCN fue el MX mayoritario observado en la muestra cuya temperatura
pico alcanzé los 987 °C y no fue observado en la muestra con menor temperatura pico. El VN
fue el MX mayoritario en las muestras a menores temperaturas. No se observaron “wings” en
la muestra que alcanzé las mas altas temperaturas. El ensayo G2 representaria una ZACGF, el
ensayo G3 representaria una ZACIC proxima a A ¥ la G4 una ZACIC préxima a A;.

La determinacién del tipo de precipitado, su morfologia, composicién quimica, distribucién y
cantidad es muy relevante pues de éstos parametros depende el tiempo de vida de servicio del
componente
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6. FUTURAS LINEAS DE TRABAJO

A partir de los resultados obtenidos en las experiencias realizadas y de las discusiones de los
mismos, se sugieren las siguientes lineas de trabajo:

e Hacer un estudio bibliografico sobre los parametros de soldadura con el objeto de
seleccionar aquellos cuya combinacién conduciria al mejor comportamiento de la probeta frente
al ensayo de creep en aleaciones 9Cr1MoNb, con y sin agregado de W (P91 y P92).

¢ Si bien la soldadura de estos aceros involucra el uso de pasadas mdltiples, tal como las
estudiadas en la presente tesis, se facilitaria el estudio de la influencia de los parametros de
soldadura si se generan cordones de pasada simple. En una segunda etapa, se podra pasar al
analisis de los cordones con pasadas multiples.

¢ Utilizar las técnicas usadas en el presente trabajo para realizar la caracterizaciéon completa
de la microestructura agregando la preparacion de ldminas delgadas de cada zona de los
cordones, para el estudio del comportamiento de la matriz frente a los distintos ciclos térmicos.

e Realizar célculos de equilibro y estabilidad de |as fases a través del software Thermo-Calc,
considerando la posibilidad de simular ademds condiciones de calentamiento y enfriamiento
fuera del equilibrio.

e Tratar de entender la estabilidad e inestabilidad de los precipitados lejos de la ZACGG con
teorias de difusion, considerando la influencia en la eleccion de las temperaturas de
precalentamiento y el TTPS.

e Realizar ensayos de Creep y estudiar la evolucion de los precipitados en distintos estadios
del ensayo, encontrar la relacién de los mismos con la vida util del material. Mediante técnicas de
caracterizacion no destructivas (réplicas).
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Apéndice I: realizacion de las soldaduras circunferenciales

Los cordones de soldadura estudiados en la presente Tesis fueron realizados en la
Universidad Nacional del Comahue mediante un proceso por arco eléctrico semiautomdtico con
metal de aporte en forma de un alambre continuo con ntcleo fundente y gas de proteccién
externamente suministrado, la denominacion del mismo es FCAW - G (Flux Cored Arc Welding).
En el Apéndice |l se describe el mismo.

I.1: Preparacion del metal base

El metal base fue seccionado de modo de poder obtener 3 soldaduras circunferenciales. Para
ello en la cafieria recibida se realizé un corte en frio, muy refrigerado y se mecanizaron los
extremos con el disefio de junta mostrado en la Figura I.1, de acuerdo a las recomendaciones
dadas por la Norma ASME B31.3 para espesores de cafierias mayores a 22 mm.

20 deg + 2/ deg IE]

10deg ¢ 2'; deg '\ *
; 3?:}': deg
22 t 2/ deg
,t:"faTnn: :~\\ 5 mm
2l Y (3hg in.)
18 mm
‘3{4 il'l.l‘ _L
T—

1.5 mm = 0.8 mm
(Vg in. = Y3z in.)

[c]

Vbl

Figura I.1. a) Probeta previa a ser soldada, b) Disefio de junta Norma ASME B31.3, c) disefio de junta

utilizado.

.2 Parametros de soldadura

Las normas sobre los metales de aporte recomiendan pardmetros de soldadura vinculados
con el buen desempefio de los mismos que incluyen rangos y valores tipicos de corriente y
tensidn asi como stickout (extensién libre del electrodo desde el tubo de contacto al metal base).
La Tabla .1 muestra los valores recomendados. Se indican, ademas, las condiciones de
tratamientos térmicos de post soldadura del metal de aporte puro. En ambos aportes la
temperatura de tratamiento térmico post-soldadura recomendada es de 760 °C con diferencia en
el tiempo del mismo.

Con esta informacion se determinaron los pardmetros de soldadura apropiados para la
posicion de soldadura horizontal, la cual fue seleccionada en funcién de la que se utilizé en las
obras realizadas con este material base, en la Central Térmica Loma de la Lata, provincia de
Neuquén.
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Tabla I.1. Pardmetros de soldadura recomendados por el vendedor de los consumibles.

Metal de aporte METRODE-SUPERCORE F91 METRODE-SUPERCORE F92
AWS A5.29-E91T1-B9 AWS A5.29
Diametro 1,2mm 1,2 mm
Gas de proteccién Argdn 80%/CO, 20% Argén 80%/C0O; 20%
Caudal (It/min) 20-25 20-25
Corriente (A) 140-170 140-170
Tension (V) 24-26 24-26
Polaridad DC*, Positiva DC*, Positiva
Stickup (mm) 15-25 15-25
TTPS (°C) 760 760
Tiempo (h) 2 4-6

*Corriente Continua

1.3 Temperaturas de precalentamiento (Tp) y entrepasadas (Te).

La temperatura de precalentamiento es la minima necesaria que debe ser alcanzada antes de
comenazar las tareas de soldadura. La temperatura entre pasadas, es una temperatura maximay la
misma requiere, en algunos casos, que la soldadura disminuya su temperatura antes de continuar

soldando.

Un criterio para elegir las temperaturas de precalentamiento (Tp) y de entrepasadas (Te) es
que las mismas sean inferiores a la temperatura de comienzo de la transformacién martensitica
(Ms) a fin de permitir la transformacién martensitica en el enfriamiento de cada cordén de la
soldadura multipasadas. Para calcular dichas temperaturas se utilizé la composicion quimica de

los metales de aporte puro de los consumibles y las siguientes ecuaciones [1]:

Ms =454-210C+

4("2 —27Ni—-78Mn—-9,5(Cr+ Mo +

Ip y Te=(Ms—90)%10 (2)

La Tabla 1.2 muestra los resultados obtenidos.

V+W +1,585))—21Cu
(1)

Tabla I.2: Célculo de la Tp y Te utilizando las ecuaciones 1y 2.

TpyTe(°C) TpyTe(°C)
M6 Calculadas Utilizadas
Metal Base 361 27110 -
Fo1 344 254410 230-260
F92 332 242+10 230-260

Los codigos y normas de construcciones soldadas muestran distintos resultados y/o criterios
en la determinacién de la temperatura de precalentamiento. La Tabla |.3 muestra los resultados

obtenidos.
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Tabla 1.3. Temperaturas de precalentamiento recomendadas por los cédigos de construccion.

Temperatura de precalentamiento (°C)
Welding
ASME B31.3 | ASME VIl AppR AWS D108 Handbook
177 204 200 230

1.4 Realizacion de las soldaduras

Las soldaduras se realizaron en posicién horizontal (posicién 2G — Cédigo ASME IX). Se utilizo
un soldador con experiencia en el proceso FCAW-G. Para cada aporte se sold6é una soldadura
circunferencial completa la que se enfrié lentamente a temperatura ambiente. Se utilizaron
mantas térmicas durante el precalentamiento que se mantuvieron durante el enfriamiento.

La Figura 1.2 muestra el equipo de soldadura utilizado y la Figura 1.3 detalles del sistema de

arrastre del electrodo.

Figura I.2. Equipo de soldadura utilizado: 1) Fuente de poder LINCOLN DC 600; 2) Alimentador:
LINCOLN LNS5; 3) Rollo de metal de aporte; 4) Gas de Proteccion.
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Figura 1.3 Control de alimentacion del electrodo. Vista externa e interna. De la Figura .2 se observan el
elemento identificado con el numero 2 y el carrete con el electrodo, indicado con el numero 3.

La Figura 1.4 muestra imagenes de la secuencia de realizacion de las soldaduras. La Tabla 1.4
muestra las los pardmetros de soldadura empleados y a la derecha las probetas obtenidas para el
analisis.

Figura |.4.Secuencia de realizacion de las soldaduras.
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Proceso de soldadura FCAW-G

SUPERCORE F91 AWS A5.29-
Metal de aporte E91T1-B9
Didmetro (mm) 1,2
Gas de proteccion Argdn 80%/CO, 20%
Caudal (It/min) 20
Posicion de soldadura Horizontal

Parametros de soldadura

Temperatura de

Precalentamiento (°C) 210:260
Corriente (A) 140-170
Tension (V) 23-27
Polaridad DC, Positiva
TTPS (°C) 760
Tiempo (h) 4
Proceso de soldadura FCAW-G
Metal de aporte SUPERCORE F92 AWS A5.29
Didmetro (mm) 1,2
Gas de proteccién Argén 80%/C0O, 20%
Caudal (It/min) 20
Posicion de soldadura Horizontal

Parametros de soldadura

Temperatura de

Precalentamiento (°C) 210-260
Corriente (A) 140-170
Tensién (V) 23.27
Polaridad DC, Positiva
TTPS (°C) 760
Tiempo (h) 2

Tabla I.4. Parametros de soldadura utilizados para cada consumible de soldadura.

1.5 Ensayos no destructivos y mediciones de microdureza

Una vez soldadas las dos probetas circunferenciales (una con cada metal de aporte) se
realizaron ensayos no destructivos (END) de radiografia Industrial con el fin de determinar la
presencia de discontinuidades (fisuras, escoria atrapada, etc.).

En el trabajo de Ramini y col. [2] se realizaron barridos de microdureza Vickers con 1kg de
carga (Norma ASTM E384) por medio del microduréometro Futurotech FM-700, sobre los cortes
transversales de los cordones de soldadura con TTPS, tal como se observa en las Figuras 1.5y |.6.
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Figura I.6.Mediciones de microdureza en dos lineas de la probeta 92-T.

1.6 Tratamientos térmicos post soldadura

Posterior a los END se seccionaron, mediante corte por agua, las probetas obteniéndose
cuatro partes. El corte lo realizé una empresa de la regién.

Posteriormente una de estas secciones se tratd térmicamente y las restantes se conservaron
sin alterar para futuros andlisis. El tratamiento térmico post soldadura tiene como objetivo aliviar
las tensiones generadas durante la soldadura. La Tabla 1.5 muestra las recomendaciones dadas
por los cédigos de construccion, por bibliografia y por los metales de aporte utilizados.

Para los valores presentados se considera al acero ASTM A335 GrP91 como un PN°® 15E segln
la Tabla QW422 de ASME IX.

Se seleccioné una temperatura de 760 °C con una rampa de ascenso y descenso mostrada en
la Figura |.6. La figura muestra detalles del tratamiento térmico.
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Tabla 1.5.Tratamientos térmicos post soldadura recomendados por los cédigos.

Tratamiento térmico post soldadura

S welamg Vetales ae |
ASME B31.3| ASME VIII| D10.8 Handbook aporte

Temperatura (°C)| 704 -760 677 730-760) 730-760 730 -760
Tiempo (h) 1 1 1 2-4

800 b : R
700
600 -
500
400
300 -
200
100

Temepratura (°C)

© 4 % © B ©® O B> ®

Tiempo (hr)

Figura I.7./mdgenes del tratamiento térmico post soldadura, rampas de calentamiento y enfriamiento
utilizadas.

El tiempo del tratamiento térmico se selecciond en base a lo recomendado por el metal de
aporte y por algunos cédigos.

1.7 Ensayos de traccion.

Se realizan ensayos de traccién en ambas probetas soldadas, la fractura se produce en la
ZAC. La Tabla 1.6 muestra los resultados obtenidos.

Tabla 1.6. Valores de traccion transversal de la junta soldada

probetas RT (MPa) LFo, (MPa) A (%) RA (%)
91-T 715 553 18 60
92-T 722 561 17 59
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Apéndice Il: Soldadura por Arco con Nicleo Fundente (FCAW)
Il.1. Equipamiento

En el proceso FCAW se genera un arco eléctrico entre un electrodo continuo de metal de
aporte y la pileta soldada. Este proceso es usado con la proteccién de un fundente contenido
dentro del electrodo tubular, con o sin protecciéon adicional de un gas suministrado externamente
y sin la aplicacién de presion [2,3].

El proceso ofrece dos variantes, una en la que se emplea un gas de proteccién suministrado
externamente y otra (autoprotegida) que se basa enteramente en el gas de proteccion generado
por la desintegracion de los fundentes dentro del electrodo. En ambas, el material del nucleo del
electrodo provee una escoria que protege la solidificacion del metal de soldadura [1].

El FCAW es un proceso semiautomdtico, no obstante, con una maquina apropiada puede
automatizarse [1].

Los beneficios del FCAW se obtienen por combinacion de tres hechos generales: la
productividad debido a un alambre de soldadura continuo, los beneficios metaldrgicos que
pueden ser obtenidos desde el flujo y una escoria que le da soporte y forma a la pileta soldada

[1].

En el caso del método con proteccion gaseosa, mostrado en la Figura Il.1, el gas de
proteccion (usualmente CO, o una mezcla de Ar y CO, para los aceros aleados) protege el metal
fundido del oxigeno y nitrégeno del aire rodeando al arco y a la pileta soldada. La composicion del
electrodo es formulada para proveer desoxidantes que se combinen con la pequefa cantidad de
oxigeno debido al gas de proteccion [1].

TORCHA

GUIA DEL ALAMERE &
TUBQ DE CONTACTD

ESCORI& SOLIDIFICADA
CAS DE PROTECCION

ELECTRODO TUBULAR

POLVO METALICC,
FLUX Y ESCORIA

PILETA ~—
SOLDADURA SCLDADA ARCOE S~
BOLIPIFISARO TRANSFERENCIADE

METAL

Figura Il.1 Proceso FCAW bajo proteccion gaseosa [2].

En el método autoprotegido, Figura 1.2, la proteccién es obtenida desde los componentes
del flux (nucleo del electrodo, fundente) vaporizados, lo cuales desplazan el aire, y por la
composicion de la escoria que cubre las gotas del metal fundido durante la soldadura. La
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producciéon de CO; y la introduccién de agentes desoxidantes y denitrificantes a partir de
adecuados ingredientes del flux sobre la superficie de la pileta soldada explican por qué estos
electrodos pueden tolerar mayores corrientes de aire que los protegidos por gas [1].

~ ELECTRODO TUBULAR

/  POLVOS METALICOS. MATERIALES
FORMADORES DE VAPDR, DESOXIDANTES

/
A DEL ALAMBRE Y f' ¥ LMPIADORE S

Gul

TUBQ DE CONTACTD ™.
ESCORIA SOLIDIF ICADA— ESCORIA
¢ FUNDIDA

PROTECCION COMPUESTA POR

/" VAPDR Y ELEMENTOS FORMADORES
DE ESCORIA

) 1 /.zns/swm . \f//

ETAL DE SOLDADURA D"‘EEEC'GN

S0

“\\
-

Figura II.2. Proceso FCAW autoprotegido [2].

El equipamiento necesario para la soldadura con alambre tubular de arco abierto es
basicamente similar al del proceso con proteccion gaseosa. Los elementos del equipo son (Figura
11.4):

1. Fuente de poder.

2. Alimentacion de alambre y sistema de control

3. Torchay cable

4. Electrodo Tubular

5. Sistema de alimentacion del gas de proteccion (en el proceso con proteccién gaseosa)
6. Sistema de extraccion de humo.

La Figura 1.3 muestra el mismo.
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Figura Il.3.Equipamiento necesario [3].

1.2 Gases de proteccion:

El CO, es el gas de protecciéon mas usado en el proceso FCAW debido a su bajo costo y a la
mavyor penetracion de la soldadura. Dependiendo el contenido de carbono original del metal base
y del electrodo, la atmésfera de CO, puede ser un medio carburizante o decarburizante [1].

La mezcla de gases permite combinar las ventajas de dos o mas gases. Un mayor porcentaje
de gas inerte (Argén - Ar) con CO, u oxigeno, mejora la eficiencia en la transferencia de los
desoxidantes contenidos en el nucleo. El Ar es capaz de proteger la pileta fundida a todas las
temperaturas de soldadura. La mezcla generalmente utilizada consta de 75% de Ar y 25% de CO;

[1].

1.3 Metales de aporte

El metal de aporte consiste en un alambre tubular de un acero de bajo carbono o baja
aleacion en cuyo interior se colocan materiales aleantes y fluidificantes, Figura 1.4 [4].

Una primera clasificacién de los electrodos es si requieren proteccion gaseosa (FCAW-G) o si
son electrodos autoprotegidos (FCAW-S). Se debe ademds distinguir entre electrodos para
pasadas simples y electrodos para pasadas multiples y si el depdsito tiene buena ductilidad y
tenacidad. Los electrodos con proteccién gaseosa suelen a su vez clasificarse en funcién del tipo
de escoria que generan en electrodos rutilicos y electrodos bdsicos. La Norma AWS 5.29-10 [S]
rige los metales de aporte para la soldadura de aceros de baja aleacién [1].
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seccion transversal de
alambres tubulares con flux

Figura 11.4. Disefio de la unién de los metales de aporte [4].

Il. 4 Control del proceso
Los parametros de soldadura que influyen en el proceso son [2,3]:
1. Corriente de soldadura: es proporcional a la velocidad de alimentacion del electrodo.

2. Tensién del arco: estda muy relacionada a la longitud del arco. Una tension de arco
demasiado alta (un arco demasiado largo) puede resultar en un excesivo salpicado y una pileta
ancha y de forma irregular. Una tension de arco muy baja (o arco corto) puede resultar en una
pileta angosta convexa con excesivo salpicado (muy inestable) y penetracion reducida [1].

3. Extension del electrodo: Es la longitud del electrodo no fundido desde el extremo del tubo
de contacto durante la soldadura. En el método autoprotegido se usan grandes extensiones de
electrodos (entre 19 y 25 mm). El incremento de la extensién del electrodo aumenta la resistencia
al calentamiento. Esto precalienta el electrodo y disminuye la caida de voltaje a través del arco, al
mismo tiempo que la corriente de soldadura disminuye, lo cual baja el calor disponible para fundir
el metal base, resultando en una pileta de soldado angosta y poco profunda esto hace adecuado
el proceso para soldar materiales de poco espesor. En contraste, el método protegido con gas es
adecuado para la produccién de juntas angostas y profundas. Debido a la proteccion gaseosa se
usan cortas extensiones de electrodos (de 19 a 25 mm) y altas corrientes de soldadura para todos
los didametros de alambres [1].

4. Velocidad de avance de la soldadura influye en la penetracion de la pileta y su contorno.
Si otros factores permanecen constantes, la penetracién a bajas velocidades de trabajo es mayor
que a altas velocidades [1].

5. Caudal de gas de proteccion: es una variable que afecta la calidad de la soldadura,
generalmente se regula en funcién de los pardmetros de soldadura [1].

6. Velocidad de deposicion y eficiencia: La primera es el peso de material depositado por
unidad de tiempo y depende del didametro, composicién y extensién del electrodo y corriente de
soldadura. Para electrodos FCAW protegidos con gas la eficiencia en la deposicion esta en rango
de 80 a 90%, mientras que para los autoprotegidos es de 78 a 87% [1].
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7. Angulo del electrodo: El dngulo en el cual el electrodo es mantenido durante la soldadura
determina la aplicacién de la fuerza en la pileta fundida [1].

8. Disefio de juntas: El adecuado depende del tipo de proteccién que se utilice. Debe
permitir que se pueda mantener una extensién del electrodo constante, una adecuado acceso a la
raiz y que se pueda manejar facilmente al electrodo durante la realizacién de la unién [1].

9. Calidad de la soldadura: Depende del tipo de electrodo utilizado, condiciéon del metal
base, disefio de la junta y condiciones de soldadura [1].

Ventajas del proceso FCAW [2,3]:
e Alta calidad del material depositado.
e Excelente apariencia del corddn, soldadura suave y uniforme.
e Excelente contorno de los cordones de filete horizontales.
e Se puede soldar una variedad de aceros con un amplio rango de espesores.
e Factor de alta operatividad: facil mecanizado.
e Alta tasa de deposicion: densidad de alta corriente.
e Utilizacion del metal del electrodo: relativamente alta.
¢ Velocidades de desplazamiento: relativamente altas.
e Economia en los disefios ingenieriles de las juntas.
e Arco visible: facil de usar.

e La limpieza previa es menor que la que se requiere para la soldadura por arco de metal
con proteccion gaseosa GMAW.

e Distorsion reducida comparada con la soldadura SMAW,
e Alrededor de cuatro veces mas velocidad de deposicion que con SMAW.

e Los electrodos autoprotegidos tienen buena tolerancia al viento y no requieren del
manejo de equipos de gas.

e Mayor tolerancia a los contaminantes que pueden causar fisuras en la soldadura.
e Resistentes a |a fisuracién bajo pileta.

Limitaciones del proceso FCAW [2,3]:

e Estd limitado a la soldadura de materiales ferrosos y aleaciones base niquel.

e El proceso produce escoria la que debe ser eliminada.

e El consumible es mas caro a igualdad de peso que los alambres sélidos, excepto para
aceros de alta aleacion.

e El equipamiento es mas caro y complejo que el requerido por SMAW, sin embargo el
incremento de productividad generalmente compensa esto.
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* La alimentacion de alambre y la fuente de poder pueden ser juntamente cerradas en el
punto de soldadura.

¢ En el caso de proteccion gaseosa esta puede verse afectada por condiciones atmosféricas.
* El equipamiento es mds complejo que para SMAW y se requiere de mas mantenimiento.
* Se generan mas humos de soldadura comparados con GMAW y SAW.

Durante la realizacién de la soldadura se deben seleccionar pardmetros vinculados con el
arco eléctrico, que afectan la pileta liquida generada, y parametros metallrgicos que dependen
del tipo y espesor del metal base a ser soldados. Los pardmetros vinculados con el arco eléctrico
permiten determinar el aporte térmico utilizado mediante la ecuacién Il.1. Parte de aporte
térmico se utiliza para fundir el metal de aporte y el metal base, generando la pileta liquida, y el
resto se transfiere (por conduccidén) al metal base generando la Zona afectada por Calor (ZAC). El
ancho de la ZAC va a depender del aporte térmico y de las propiedades fisicas del metal base [1].

La energia, aporte térmico o calor aportado por una soldadura de arco eléctrico queda
determinada por la expresion:
H VxIx6C
= m—————il.1)
v

H, cantidad de energia liberada por centimetro de soldadura, (calor aportado) expresada en
Joule/cm (J/cm o KJ/cm). V, tension de arco expresada en volts (V). |, corriente de arco expresada
en amperes (A). v, velocidad de avance de la soldadura, expresada en cm/min.
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Apéndice lll: Microscopio Electrénico de Transmision (TEM)
l1l.1. Conocimientos Generales

Una lente electromagnética moderna como las utilizadas en todo microscopio electrénico,
consta de un arrollamiento con dos piezas polares separadas por = 0.5 cm, y un entrehierro
interior por el que pasa el haz de electrones. Cuando circula una corriente continua por el
arrollamiento, se establece un fuerte campo magnético que deflecta los electrones del haz y los
focaliza en un punto, de manera similar a una lente dptica [1].

Se denomina micrografia electrénica al registro de las intensidades (cantidad de electrones)
transmitida a través de la muestra observada. Si los electrones de un haz inciden sobre una
lamina delgada, serdn mds o menos absorbidos segun la zona particular de la muestra que
atraviesan. El sistema de lentes magnéticas reproduce sobre la pantalla de observacién del
microscopio esta distribucion de intensidades aumentada convenientemente. El objetivo final de
las observaciones de la microscopia electrénica es relacionar esta imagen electrénica, o contraste,
con la naturaleza y estructura de la muestra observada. Para ello es necesario conocer los
mecanismos mediante los cuales los electrones de un haz pueden ser absorbidos al atravesar una
lamina delgada de material. Segin como esté compuesta la [damina delgada (material amorfo o
cristalino), las imdgenes se originan en mecanismos de contraste por difusién o contraste por
difraccion. Ambos mecanismos son consecuencia de un mismo fendmeno: la interaccion de los
electrones con los atomos que componen la muestra [1].

En 1940, Borries y Ruska observaron que ciertas imagenes de laminas de 6xido de cromo no
podian interpretarse como un contraste por difusidn. Para explicar los contrastes observados fue
necesario considerar el fendmeno de la difraccién de electrones por un cristal. En 1927 Davisson y
Germer ya habian observado que la incidencia de un haz de electrones sobre un cristal de niquel
daba origen a una serie de haces de distintas intensidades, que se propagaban en distintas
direcciones. Aunque la teoria de la difraccion de electrones por un cristal requiere un tratamiento
mas extenso, se puede ver esquematicamente cual es el origen del contraste por difraccion. En la
Figura Ill.1 se muestra la imagen obtenida de la muestra ya sea en campo claro corriendo la
apertura a la izquierda para dejar pasar el haz trasmitido, o en campo oscuro corriendo la
apertura a la derecha para dejar pasar el haz refractado [1].
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Figura lll.1. Imagen obtenida en campo claro (izquierda) y campo oscuro (derecha) [1].

111.1.1 El cafidn electronico

El primer elemento de todo sistema 6ptico-electrénico es la fuente emisora de electrones la
cual puede ser a) termoidnica o de b) catodo frio

a) El filamento de tungsteno es el mas utiliiado, es calentado al rojo blanco por medio de
corriente eléctrica. El filamento estd rodeado por el cilindro de Wehnelt como se muestra en la
Figura 1.2, que se mantiene a un potencial negativo variable (200 a 400 V), controlado por la
corriente de emision [1].

Otro tipo de filamento es el Hexaboruro de Lantano (LaB6) mucho mas durable que el de
tungsteno y permite obtener mayor intensidad de haz electrénico y, por lo tanto, mejor brillo en
las imagenes [1].

b) Fuente de Cétodo Frio (Emisién de Campo): Se tiene un filamento de tungsteno con un
radio de curvatura r = 600-2000 A, y un dnodo polarizado con un alto potencial positivo V. El
campo eléctrico de unos 1010 volts / m sobre la punta, es suficiente para arrancar electrones sin
ningun calentamiento del filamento (cold field emission) [1].

111.1.2 Anodo acelerador

Los electrones emitidos y pre-focalizados por el cilindro de Wehnelt son acelerados por un
anodo situado por debajo del cilindro. La seleccién de la tension de operacion de un microscopio
estd definida por las caracteristicas de la muestra.

Un haz de mayor energia permite observar detalles del interior de una muestra de gran
espesor que podrian ser indetectables con un haz de baja energia, pero al aumentar el potencial
acelerador disminuye la difusién de electrones por los dtomos de la muestra y el contraste es mas
débil, por eso se deben observar muestras de espesores menores a 1000 A
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Figura Ill.2. Esquema de una fuente emisora de electrones tipo triodo. El filamento de tungsteno
estd rodeado por el Cilindro de Wehnelt, polarizado negativamente. El campo eléctrico focaliza el
haz en un punto de entrecruzamiento que constituye la fuente de electrones del microscopio [1].

11l.1.3 Lentes condensadoras y objetivo

La funcién del sistema de lentes condensadoras es concentrar un haz pararelo de electrones
sobre una zona elegida de la ldmina delgada.

La introduccién del sistema de Doble Condensador constituydé un gran adelanto para la
microscopia de transmision. El primer condensador, proyecta una imagen del punto de
entrecruzamiento demagnificada, la segunda lente proyecta esta imagen aumentada
aproximadamente el doble [1].

En un microscopio electronico es posible obtener el diagrama de difraccion de una zona
determinada de la muestra, mediante la técnica conocida como difraccién de drea selecta. En el
plano donde se forma la primer imagen dada por la lente objetivo, plano 11 en la Figura II.3. se
introduce una apertura de diametro D, apertura de drea selecta. Si es M el aumento de la lente
objetivo, y suponiendo que la lente no tiene aberraciones, esta operacién es equivalente a
introducir una apertura de diametro M veces menor sobre la muestra [1].

| plano |,

objeto

Lente diagrama de
objetivo difraccion Imagen

Figura lll.3. Formacidn de la primera imagen y de su diagrama de difraccion por la lente objetivo.
La primera imagen se forma sobre el plano I, [1].
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Como en todo sistema Optico, la resolucién de la imagen final depende directamente de la
calidad de la lente objetivo, puesto que cualquier aberracién de la primer imagen dada por esta
lente sera aumentada por el sistema de lentes subsiguiente [1].

111.1.4 Profundidad de Campo y de Foco

La profundidad de campo D es la méxima diferencia de profundidades entre dos puntos de
una ldmina delgada, para la cual las respectivas imagenes aparecen simultdneamente en foco.
Para todos los puntos separados por una profundidad menor que D, el ensanchamiento de la
imagen debido a la no focalizacion es inferior a la resolucién del instrumento, y por lo tanto
ambas imagenes se consideran "en foco". La profundidad de foco es la distancia que corresponde
a la profundidad de campo en el espacio imagen. Debido a los grandes aumentos y los pequefios
angulos de divergencia del haz electronico en un microscopio electrénico, la profundidad de foco
es superior a las dimensiones del instrumento [1].

En la Figura Ill.4 se observa la estructura de un microscopio de transmision, operando en
modo imagen (izquierda) y operando en modo difraccién (derecha) para obtener la imagen final
de la muestra y el diagrama de difraccion respectivamente [1].

7\ filamento

filamento 1N \
- K
m ( ) B
E] @Condensador 2 \!J \ f’f Lﬂcondensador 2

% muestra

ra g
g L]D objetivo
objetivo .
imagen 1 imagen 1
\ n |
> @lintermedia > L[] intermedia
imagen 2 .
proyectora proyectora
diagrama
i g de difraccion
imagen final

Figura lIl.4. Formacién de la imagen final (izquierda) y del diagrama de difraccion (derecha) [1].
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I11.2 Reconocimiento de precipitados por medio del diagrama de
difraccion

Para la identificacién de los precipitados por medio de su diagrama de difraccion se utilizé el
programa Electron Diffraction. en el cual se cargaron los datos de la Tabla 3.5 en una pantalla
equivalente a la mostrada en la Figura III.5.

ELECTRON DIFFRACTION - DEFINE STRUCTURE FORM

Structure Name : [TEER:

T — T T
m-— ]
Lattice Parameters &= [ ]] 4] |
a:[10.3614 b:[103614 c:[10.3614 m- 1 1 ]
o o o | L | | |
Soece s [ 4137 <]

from: [ac -]

mwum:l:[

| =]

Figura lIl.5. Carga de datos del precipitado M3Ce.

En la Figura I1l.6 se muestra la pantalla en la cual se cargan los datos medidos sobre los
diagramas de difraccién obtenidos por TEM (distancia y dngulo entre puntos) y una de los posibles
indexaciones que se obtienen apretando “Solutions”.

L= 1480 +/- 4%

Figura llI.6. Carga de los datos obtenidos del diagrama de difraccion (6, D1, D2).
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