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RESUMEN

Los aceros inoxidables duplex estan siendo utilizados en diversas aplicaciones tales
como plantas de generacion de energia, instalaciones para desalinizacion y
construcciones marinas, debido a sus excelentes propiedades mecanicas y de
resistencia a la corrosion; los aceros inoxidables hiper daplex, han sido desarrollados
para aplicaciones extremas como en intercambiadores de calor donde las generaciones
anteriores no alcanzan a cubrir los requerimientos solicitados, sin embargo, no han sido
estudiados aln con detenimiento respecto a la variacion de estas propiedades frente al

ciclo térmico generado por la soldadura y la influencia de los gases de proteccion.

El objetivo de la presente investigacion es evaluar la influencia de las mezclas de gases
Ar+2%N,, Ar+5%N; y N.+10%H:, sobre las propiedades mecénicas y resistencia a la
corrosion del acero inoxidable hiper duplex UNS S32707, a través de la ejecucion de

lineas de fusién longitudinales en tuberias de 25,4 mm. de diametro.

Segun la metodologia experimental, inicialmente se llevo a cabo la caracterizacion del
material base a través de ensayos mecanicos, analisis quimico y evaluacién
metalogréfica; luego se procedi6é con la caracterizacion de la zona fundida, mediante
inspeccién visual y registro fotografico, propiedades mecénicas a traccion, ensayo
metalogréafico, ensayo de dureza, analisis de la fractura por microscopia electrénica de
barrido y microanalisis quimico por espectrometria de energia dispersiva de rayos X
(EDS).

Por otro lado, se llevé a cabo la prediccién y cuantificacion de las fases presentes en las
zonas de fusién basada en modelos empiricos de prediccion mediante los diagramas de
Espy, Outokumpu (Schaeffler-De Long modificado), WRC-92, McCowan y Olson; y la
medicion a través de ferritometria, método estereolégico (de acuerdo a ASTM E562-11)
y difraccion de rayos x (DRX). Finalmente, se evaluaron las uniones soldadas mediante
ensayos de corrosion de acuerdo a la norma ASTM G48-11 (Método C), y se

caracterizaron las muestras corroidas por macrografia y metalografia.

Como resultado del presente trabajo se ha concluido que la mezcla Ar+2%N,, fue la que
presenté mejor comportamiento en referencia a propiedades mecanicas (mas cercanas
a las del material base), balance de fases ferrita-austenita, composicién quimica (mayor
namero PREN), y menor pérdida de peso en los ensayos de corrosion; los modelos
empiricos propuestos por Espy y Outokumpu demostraron ser los mas apropiados para
ser utilizados con aceros inoxidables hiper duplex, debido a que muestran la mejor
correlacion comparados con los valores de ferrita medidos mediante ferritometria y el

método estereoldgico.
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INTRODUCCION

El ISSF (International Stainless Steel Forum) indica que se producen cerca de 50 millones
de toneladas métricas de acero inoxidable a nivel mundial cada afio. Del total, el 95% es
representado por los aceros austeniticos y ferriticos, de otro lado solamente el 1%
corresponde a los aceros inoxidables duplex; estos ultimos, se presentan como francos
competidores de los aceros inoxidables austeniticos y su consumo crece anualmente un
6%. Lo anterior, debido principalmente a su menor dependencia de las fluctuaciones del
precio internacional del niquel y a sus caracteristicas mecéanicas y quimicas superiores. De
alli se deriva que, dado el enorme potencial de crecimiento, la investigacién esté enfocada
hoy en dia en el desarrollo de esta familia de aceros inoxidables, y especialmente de las

nuevas aleaciones denominadas aceros hiper duplex.

Seis conferencias internacionales han sido fundamentales en el desarrollo de los aceros
inoxidables duplex: St Louis - USA (1982), Den Hague - Holanda (1986), Beam — Francia
(1991), York — Inglaterra (94), Maestricht — Holanda (1997) y Venecia — Italia (2000) [1].
Actualmente son numerosos los trabajos de investigacion al respecto y su crecimiento ira
en aumento dadas las nuevas aplicaciones en pulvimetalurgia, rociado térmico y

manufactura aditiva.

Uno de los temas de desarrollo de mayor relevancia, es la relacién entre el gas de
protecciébn y su influencia en las propiedades de las uniones soldadas de aceros
inoxidables duplex, por lo cual, ha sido y continla siendo objeto de constantes esfuerzos
de investigacion. Al respecto, se ha llegado a un acuerdo sobre la importancia del nitrégeno
como estabilizador de la austenita no solo como elemento de aleacidn, sino que también
se reconoce dicho rol cuando se aflade en las mezclas de los gases de proteccion. Sin
embargo, aunque la proporcion adecuada ha sido relativamente ya definida para las
aleaciones que conforman las familias de lean duplex y super duplex, no es el caso para

los aceros inoxidables hiperduplex, sobre los cuales continda la discusion.

Por otro lado, la creciente importancia de estos aceros inoxidables soportada por sus
excelentes propiedades fisico — quimicas, gracias a las cuales superan a aleaciones de
uso extendido como los aceros inoxidables austeniticos, hace que cada vez sean mas
usados en la industria “off-shore” (mar adentro) del petroleo y el gas, en plantas de
desalinizacién, en tubos para intercambiadores de calor, en plantas de papel, en equipos
de manejo de productos toxicos y en la industria naval en cuerpos de bombas y demas
elementos mecanicos en contacto con agua de mar. No obstante, dichas ventajas basadas

en el balance ferrita — austenita, la composicion quimica y un tamafio de grano fino, se ven



afectadas negativamente como resultado de soportar el ciclo térmico propio de los

procesos de soldadura por arco eléctrico.

El campo de desarrollo de esta investigacion tiene por objeto primordial evaluar la influencia
de tres mezclas de gases con porcentajes distintos de nitrégeno en las propiedades del
acero inoxidable hiper duplex UNS S32707.

La hipotesis de este estudio consistié en considerar que las variaciones en el porcentaje
de nitrégeno en la composicién quimica de los gases de proteccion, tanto de cara como de
raiz, tendrian una influencia directa en las propiedades finales de la zona que sufra el ciclo

térmico derivado de la soldadura en aceros hiperduplex.

En tal sentido, el procedimiento experimental, consistid en realizar lineas de fusion en un
tubo de 25,4 mm de diametro mediante el proceso GTAW, sin material de aporte y usando
tres combinaciones de gases seleccionados a partir de lo reportado en la literatura para
aceros super duplex: Ar+2%N; (Cara y raiz), Ar+5%N, (Cara y raiz) y N>+10%H; (Cara) y
100%Ar (raiz).

En el presente trabajo de investigaciéon, en el capitulo 1, se lleva a cabo la revision del
estado del arte, donde se presenta una descripcion general de los aceros inoxidables
duplex resumiendo sus principales propiedades, caracteristicas metallrgicas y una breve
revision de la influencia de los gases de proteccion en los procesos de union por soldadura,
en el capitulo 2, se presenta con detalle la metodologia experimental, la que consiste de la
descripcion de las condiciones y métodos de ensayo utilizados en esta investigacion.
Finalmente, en el capitulo 3 se presentan los resultados correspondientes a la

experimentacion y la discusion.

Para esta investigacion se definieron los siguientes objetivos:

Objetivo principal:

Determinar la influencia de la composicion quimica del gas de proteccion de soldadura en
las propiedades del acero inoxidable UNS S32707.

Objetivos especificos:

Realizar la caracterizacion quimica, mecénica y microestructural del material base.
Evaluar el comportamiento mecanico a traccion de la zona fundida a bajas temperaturas.

Evaluar la resistencia a la corrosion por picaduras de la zona fundida.



Realizar la prediccién del porcentaje de ferrita en la zona fundida a través de la seleccion

del modelo mas adecuado.

Realizar la cuantificacion del porcentaje de ferrita en la zona fundida a través de diversas

técnicas tales como ferritometria, métodos estereoscépicos, y difraccion de rayos X.



1. ESTADO DEL ARTE

1.1 GENERALIDADES DE LOS ACEROS INOXIDABLES DUPLEX.

Como su nombre lo indica los aceros inoxidables duplex son aceros bifasicos que
presentan tedricamente una proporcién de 50% ferrita y 50% austenita a temperatura
ambiente, aunque en la realidad presentan proporciones de ferrita entre 25% y 70% tal
como es aceptado por AWS D10.18 [2] o entre 35% y 65% de acuerdo con NACE MR 0175
[3]. Sus excelentes propiedades quimicas y mecanicas derivan no solo de su composicion
gquimica, sino de dicho balance de fases (ver Figura 1). De alli, que cuando se desarrollan
aplicaciones que involucran uniones soldadas, durante el disefio del procedimiento de
soldadura es importante no solo considerar criterios de soldabilidad tecnoldgica, los cuales
son similares a los requeridos para la soldadura de los aceros inoxidables austeniticos,
sino que ademas debe considerarse la proporcién de fases obtenidas después del ciclo
térmico. Con base en la composicién quimica y por tanto en su nimero de resistencia a la
picadura equivalente (PREn) estos aceros son clasificados de menor a mayor resistencia
en cinco familias: los lean duplex (LDSS), los duplex (DSS), los duplex altamente aleados,
los super duplex (SDSS) y la familia més reciente de los hiper duplex (HDSS) estos ultimos,
con un PREy superior a 45 [4,5].

-
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e s ) P10
Figura 1. Micrografia del acero UNS S32707.

Esta familia de aleaciones est& desplazando en ciertas aplicaciones no solo a los aceros
inoxidables austeniticos sino ademés al bronce al silicio y al bronce al aluminio en la
industria naval [6]. Es importante mencionar, que también existe una familia de aleaciones

disefiadas especificamente para la produccion de piezas de fundicion, ejemplos de ello



son: UNS J93372 (ASTM A890 Grado 1B, CD4MCuN) y UNS J92205 (ASTM A890 Grado
4A, CD3MN) [7].

Estos aceros presentan las ventajas y desventajas de los aceros inoxidables ferriticos y
austeniticos. Su solidificacion en la mayoria de los casos es 100% ferritica la cual depende
del porcentaje de nitrdgeno, y la austenita presente a temperatura ambiente, es formada
durante el proceso de enfriamiento mediante un mecanismo de difusién controlado en
estado sdlido [8]. En comparacion con los aceros inoxidables austeniticos de la serie 300,
tienen el doble de limite de fluencia, mayor resistencia a la corrosion por picaduras, asi
como mayor resistencia a la corrosion bajo tension. Sin embargo, el valor de elongacién es
menor en comparacion con los aceros inoxidables ferriticos, aunque presentan mayor

tenacidad al impacto [9].

El constante desarrollo de estos aceros ha tenido como base el control del balance de
fases, los aceros inoxidables duplex estan basados en el sistema Fe-Cr-Ni-N (ver Figura
2) y se caracterizan por la disminucion del porcentaje de carbono de 0,08% a 0,025%, el
reconocimiento de la importancia del nitrégeno aumentando de 0% a 0,4% asi como un
incremento en los porcentajes de molibdeno de 0,05% hasta 5%.

temperature

Ni

100wt.-% Ni

70 W.-% Fe .’ 30 wt-% Ni

100 wt-% Fe * Owt-% Ni

Fe
Figura 2. Seccién cuasi-binaria del Diagrama Fe-Cr-Ni a 70% de Fe [8].

Los elementos de aleacién mas importantes, son aquellos que promueven la formacion de

ferrita y austenita, aunque pueden estar presentes otros que otorgan caracteristicas



especificas. Elementos como el molibdeno, el silicio, el niobio y especialmente el cromo se
afladen como estabilizadores de la ferrita (elementos alfagenos), de otro lado, elementos
como el carbono, el nitrégeno, el manganeso y especialmente el niquel se afladen como
estabilizadores de la austenita (elementos gammagenos) (ver Tabla 1). De alli que la
proporcion de los elementos de aleacion y su influencia en la estabilizacion de las fases
mencionadas sea la base para la construccion de los diagramas para prediccion de
porcentaje de ferrita o del niumero de ferrita FN tales como Schaeffler, De Long, Espy,
WRC-92, Balmford - Lippold, Sievert - McCowan, etc.; donde el elemento mas importante
después del cromo y el niquel es el nitrégeno el cual, considerado un elemento
gammageno, mejora la resistencia mecanica y aumenta la resistencia a la corrosion,
aungue parte de este puede perderse durante el ciclo térmico de la soldadura. De otro lado,

la resistencia a la corrosion de la ferrita se debe al contenido de cromo y molibdeno.

Tabla 1. Principales elementos de aleacién en aceros inoxidables duplex.

Aleantes Aleantes
alfdgenos gammagenos

Cromo Niquel
Molibdeno  Manganeso
Silicio Carbono
Niobio Nitrégeno
Titanio Cobre
Aluminio Cobalto
Vanadio
Tungsteno

Los aceros menos aleados denominados lean duplex, son susceptibles a la transformacion

martensitica de la austenita por deformacién en frio [10,11,12].

Adicionalmente presentan grano fino, lo cual al igual que en el caso de los aceros
inoxidables austeniticos, a mayor nimero de tamafio de grano se observa un aumento
tanto en el limite elastico como en su resistencia a la traccién, aunque una menor

elongacion [13].

Dada la importancia que el molibdeno tiene en la resistencia a la corrosion de estos aceros,
en la Tabla 2 se presentan valores de cromo y molibdeno para algunos de los aceros
inoxidables mas usados en la industria, asi como algunos nombres comerciales. Cabe
mencionar que en la industria se encuentran aleaciones que aun no estan clasificadas bajo

ninguna especificacion y son conocidas por sus nombres comerciales.



Tabla 2. Porcentajes de cromo y molibdeno en aceros inoxidables.

Designacion

N“E",\fro SAE-AISIo % Cromo % Molibdeno
comercial
Ferriticos
1.4003 - 10,5-12,5 NR
1.4016 430 16,0-18,0 NR
1.4113 434 16,0-18,0 0,9-1,4
1.4509 441 17,5-18,5 NR
1.4521 444 17,0-20,0 1,8-2,5
Austeniticos

1.4301 304 17,5-19,5 NR
1.4311 304LN 17,5-19,5 NR

1.4401/4 316/316L 16,5-18,5 2,0-2,5
316L (2,5%

1.4435 : 17,0-19,0 2,5-3,0
min Mo)
1.4406 316LN 16,5-18,5 2,0-2,5
1.4539 904L 19,0-21,0 4,0-5,0
1.4563 Sanicro 28  24,0-26,0 3,0-4,0
1.4547 254SMO 19,5-20,5 6,0-7,0
1.4529 1925hMo 19,0-21,0 6,0-7,0
1.4565 4565S 24,0-26,0 4,0-5,0
Duplex
1.40621 2202 22 0,4

1.4162 2101LDX 21,0-22,0 0,1-0,8

1.4362 SAF 2304 22,0-24,0 0,1-0,6

1.4462 SAF 2205 21,0-23,0 2,5-3,5

1.44102 SAF 2507 24,0-26,0 3,0-4,0

1.45012 Zeron 1002 24,0-26,0 3,0-4,0
Ferrinox

1.45072 2552 24,0-26,0 3,0-4,0

NR: no reportado.

Como se puede observar en la Tabla 2, en la familia de los aceros inoxidables duplex, se
evidencia una evolucion en el tiempo del porcentaje del molibdeno siendo mayor en las
aleaciones modernas, de alli se explica la correspondiente mejora en la resistencia a la
corrosion, asi mismo, se evidencia un aumento en los porcentajes de cromo. Es de anotar
gue las mas recientes aleaciones llegan incluso hasta un 30% de cromo. Como se vera
mas adelante el papel de otros aleantes tales como el nitrégeno ha sido fundamental en el

desarrollo de nuevas aleaciones.
1.2 PROPIEDADES FiSICAS.

Dentro de las propiedades fisicas de los aceros inoxidables duplex (ver Tabla 3 y Figura

3), resalta su coeficiente de expansion térmica el cual tiene directa relacion en las



deformaciones producidas por el ciclo térmico, lo cual hace que dichas deformaciones sean
menores que las producidas por el mismo ciclo de dilatacion-contraccion en los aceros
inoxidables austeniticos.

Tabla 3. Propiedades fisicas de los aceros inoxidables duplex [14]
Propiedades fisicas

Densidad De 7,7 g/lcm® a 7,85 g/cm?

Calor especifico De 450 W/kg-K a 505 W/kg-K
Resistividad eléctrica De 0,75 pQ-m a 0,85 uQ-m

Coeficiente de expansion 11,6 um/m-Ka 14,0 um/m - K (Entre 21°C
térmica y 300°C)

Conductividad térmica 13 (W/m-K) a 20,1 (W/m-K)

A Austenitico @ Duplex

16

14

12

Conductividad Térmica en W/m °C

10

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura °C

Figura 3. Conductividad térmica en funcion de la temperatura en aceros inoxidables
duplex. [15].

1.3 PROPIEDADES MECANICAS.

Respecto a las propiedades mecanicas (ver Tabla 4), destaca su resistencia a la traccion
la cual es muy superior a la de los aceros inoxidables ferriticos y austeniticos. Sin embargo,
su elongacion es aproximadamente la mitad de aquella mostrada por los aceros inoxidables
austeniticos. En cuanto a la tenacidad de los aceros inoxidables duplex, esta muestra,
valores intermedios entre los aceros inoxidables ferriticos y austeniticos [16,17] (ver Figura
4). Cabe mencionar que poseen marcada anisotropia, por lo cual, los valores mostrados

corresponden a esfuerzos paralelos a la direccién de laminacion.
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Tabla 4. Propiedades mecanicas de algunos aceros inoxidables.
Propiedades mecéanicas de algunos aceros inoxidables

Resistencia Limite de

Familia Clasgkl:gmon alatraccion fluencia 0.2% Elon(g;/a)cmn D(ul_:gia
(MPa) (MPa) °
Austeniticos S30403 485 170 40 201
Ferriticos S43000 450 205 22 183
S32304 600 400 25 290
532003 690 485 25 290
S32900 620 485 20 271
Duplex S31200 690 450 25 280
S31803 620 450 25 290
S32205 655 485 25 290
S32550 760 550 15 297
} S32750 800 550 15 300
Super
, S32760 750 550 25 310
duplex
S39274 800 550 15 310
Hiper duplex S32707 920 700 25 318
'S‘IW " AUSTENITICOS ]
.
e ‘ |
b
200 ! —f /
DUPLEX Vi
FERRITICOS

100 ’/' /

-200°C -100°C 0°C 100°C
TEMPERATURA

Figura 4. Tenacidad de los aceros inoxidables-Charpy-V [18]

En cuanto al moédulo de elasticidad, este se considera igual al de los aceros inoxidables
ferriticos y austeniticos. Su porcentaje de elongacién, es mas cercano al de los ferriticos
gue al de los austeniticos y presenta valores que van desde el 15% hasta el 30%. De alli
gue este sea uno de los factores que impiden la aplicacion directa de las ecuaciones que
predicen la temperatura Mdso, temperatura segun la cual el 50 % de austenita sufre una
transformacién martensitica con una deformacion plastica del 30% dicha transformacion

esta bien reportada para el caso de los aceros lean duplex.
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1.4 COMPOSICION QUIMICA.

La determinacion de la composicion quimica resulta muy importante si se considera que
de ella depende no solamente el célculo del nimero PREy, el cual da una idea de la
resistencia a la corrosion, sino que ademas es la base para determinar tanto el cromo

equivalente como el niquel equivalente en los modelos de prediccion de ferrita.

La Tabla 5, muestra la composicion quimica nominal del acero inoxidable duplex UNS
S32707, comparandola con la composicién quimica del acero inoxidable austenitico SAE
AIS| 304L y la del acero inoxidable ferritico SAE AlSI 430, dentro de los aceros inoxidables,

los duplex poseen los mayores contenidos de nitrégeno.

Tabla 5. Composicion quimica nominal del acero inoxidable UNS S32707 [19] vs. SAE
AlSI 304 y SAE AISI 430 [20]

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu Co N Nb

UNS s32707 0,03 050 150 0,085 0010 26-29 55-95 4-5 10 05-20 03-05 --

SAE AISI

304L 0,03 0,75 2,00 0,045 0,030 17,5-19,5 8-12 --- --- --- 0,10 -

SAEAISI430 0,12 1,00 100 0,040 0,030 16-18 0,75 = --- --- --- -

1.5 RESISTENCIA A LA CORROSION.

En general, los aceros inoxidables duplex presentan un excelente comportamiento a la
corrosion tanto por picadura como por resquicios, muy superior a la de los aceros
inoxidables austeniticos, especialmente en ambientes ricos en cloruros o en presencia de
sulfuro de hidrégeno (H.S) debido fundamentalmente a la presencia de cromo, molibdeno,
tungsteno y nitr6geno. Asi mismo, son muy resistentes a la corrosion bajo tensiéon. La
resistencia a la corrosion es controlada mediante la composicion quimica, el control de la
precipitacion de fases indeseables, la temperatura de exposicion a la sustancia o ambiente

corrosivo y al tipo de medio corrosivo al que sean expuestos.

Considerando la presencia del nitrégeno (N) muestran valores entre 40 y 50 PREy (Pitting
Resistance Equivalent Number) (Ecuacion 1) y en algunas clasificaciones en donde se
incluye como elemento de aleacion al tungsteno (W) se trabaja con el nimero PREw
(Ecuacion 2), el cual contintda siendo un valor referencial para la resistencia a la corrosion

por picaduras.
PREN=%Cr+3,3*%Mo+16*%N... (1)

PREw=%Cr+3,3*(%Mo0+0,5%W) + 16*%N... (2)

12



Como se muestra en la Figura 5, el numero PREy es utilizado como criterio de clasificacion
de los aceros duplex. En el caso del acero de este estudio (UNS S32707 o SAF 2707 HD

segun el nombre comercial de Sandvik) el valor del nUmero PREy es de 49.

— 23-31
__, 3036
_o 0 o PREN i
PREN = %Cr+3,3%Mo+16%N . 32-40
., 40-45
L >45

Lean

Duplex

Duplex de alta aleacion
Super Duplex

Hiper Duplex

Figura 5. Clasificacion de aceros inoxidables duplex en base al PREn[21].

En cuanto a la temperatura y su impacto en la relacién con los procesos de corrosion son

caracterizados normalmente mediante la llamada Temperatura Critica de Picadura (CPT,

por sus siglas en inglés) (ver Figura 6) asi como la Temperatura Critica de Corrosion por

Resquicios (CCCT, por sus siglas en inglés). Para cada ambiente en particular, se

encuentra una temperatura a la cual se detecta visualmente sin magnificacion picaduras

después de 24 horas de exposicion, por debajo de dicha temperatura es muy poco

frecuente que se presenten picaduras o corrosién por resquicios. Cabe resaltar, que

mantienen la tendencia a tener menores valores de temperatura critica para el caso de

corrosién por resquicios que para corrosién por picadura por lo cual es recomendable al

momento de disefiar las uniones soldadas evitar la presencia de dichos resquicios.

i
80 |- AHA -
ques] |
|
) 11 ms
7]
60 |- -
0 fffﬁ
l—-‘ r/ LA
0. iy
O 40 - ¢’ 7 Y .
v , //
/{ V
20 H‘ ||| -
4//
0 1 1 1 1
30 34 38 42 46

PREx=%Cr+33(% Mo+0,5x% W)+16x% N

Figura 6. Relacion entre el nimero PREy Vs la CPT. [22]
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1.6 ASPECTOS METALURGICOS DE LOS ACEROS INOXIDABLES DUPLEX.

Estos aceros son ofrecidos comercialmente con grano fino, por lo tanto, el crecimiento del
tamafio de grano de la ferrita en la ZAC, asi como en la zona central del cordon es una
preocupaciéon. Asi mismo, tienen una marcada anisotropia, por ello, sus propiedades
mecanicas son mas dependientes que en otros aceros de la direccién de laminacion, algo
gue debe considerarse al momento de soldar. La exposicion al ciclo térmico tiene una
relaciébn directa en las propiedades y caracteristicas metallrgicas finales y es

especialmente importante buscar el equilibro de fases.
El ciclo térmico tiene influencia directa en los siguientes cambios:
a) Desbalance en las fases.

b) Crecimiento de los granos de ferrita en la zona afectada por el calor y en el metal de

soldadura.

c) Precipitaciébn de austenita secundaria en soldaduras debido a velocidades de

enfriamiento suficientemente lentas y en soldaduras con multiples pasadas.
d) Precipitacion de fase sigma.

e) Precipitacion de fase M23Cs 0 fase Chi (La cual depende mucho de la composicion

quimica del acero).
f) Fragilizacion por fase o', también conocida como fragilizacion a 475 °C.
g) Precipitacion de nitruros de cromo.

Las principales consideraciones al momento de la soldadura deben estar enfocadas en el

control de:
a) Las reacciones entre el material base y los gases en el charco de soldadura.
b) El patrén de solidificacion.
c) La velocidad de enfriamiento.

d) Tratamiento térmico. (siempre que este sea aplicable, normalmente en piezas
fundidas).

1.6.1 PROCESO DE SOLIDIFICACION [9].

Como se mencion6 antes, el nitrégeno tiene un papel importante en estos aceros y el
estudio de su funciébn como estabilizador de la austenita ha sido fundamental en el

desarrollo de nuevas aleaciones. En la Figura 7, se puede apreciar la influencia del
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nitrdgeno en dicha estabilizacion. Los porcentajes de nitrdgeno presentes en los aceros
duplex superan los niveles de solubilidad a presién atmosférica, de alli que durante la
fabricacion sean usadas altas presiones para forzar su dilucién. Lo anterior explica la
pérdida de nitrégeno durante el calentamiento en el ciclo térmico cuando se lleva a cabo
una unién soldada y por tanto es deseable que esa pérdida sea compensada mediante el
uso de mezclas de gases de proteccion que contienen nitrégeno (entre 2% y 5% balance
Ar); o cuando la soldadura incluye material de aporte, la pérdida de nitrégeno se compensa
mediante la adicion de niquel (9% aproximadamente). En el caso de este estudio se usaron

mezclas con 2% N2 y 5% Nz balance Ar, asi como la mezcla de 10% H- balance Na.

°C L L+y+ot L+y °F

o | [T =A —

1200 / /// 2192

2552

1000 1832
sty OnN A

800 1472

% Ni 0 5 10 15

% Cr 30 25 20 15

Figura 7. Influencia del nitrégeno en el diagrama Cr-Ni [23].

Considerando el porcentaje de nitrdgeno en el acero hiperduplex de este estudio (0,3% a
0,5% de N), la solidificacion esperada no es 100% ferritica como si ocurre en las
aleaciones de acero inoxidable duplex que contienen hasta aproximadamente 0,14% de
nitrégeno. Como se aprecia en la Figura 8, la solidificacion esta separada en dos zonas por
una linea punteada. La primera a la izquierda, presenta una solidificacion basada en ferrita
primaria (L+a — a — a+y), y la segunda a la derecha, presenta la solidificacion basada en

la aparicion de ferrita primaria seguida por la reaccion peritéctica (L+a —L+a+y— a+y), la
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cual es el caso del acero usado en este estudio, con un porcentaje de nitrdgeno en peso
de 0,413%.

Si el enfriamiento es suficientemente rdpido como para suprimir la precipitacion vy
crecimiento de la austenita, como es el caso de la soldadura, la precipitacion de nitruros de
cromo se da en la ferrita. Si por el contrario la velocidad de enfriamiento es suficientemente
baja, como para producir la precipitacion de la austenita y su crecimiento, parte del
nitrégeno de la ferrita se difunde a la austenita disminuyendo asi la cantidad de nitruros

presentes en la matriz ferritica.

1600 ' : ' '

1400 4+—

1200

1000 4—

a+Y+CrN

Temperatura (°C)

800 4+—

0. +Y+CrN + CrN + G + Crp;Cg
600 4—

400

F——————————————

0.2

1
0.4

T
0.6

0.8

1.0

Porcentaje de nitrogeno en peso

Figura 8. Diagrama de fase multicomponente como una funcién del porcentaje de

nitrégeno [14].

Cuando la solidificacion presenta ferrita primaria seguida de la reaccion peritéctica dentro
de la cual la austenita se forma tanto desde la fase liquida como desde la ferrita misma, los
limites de grano de la austenita limitan el crecimiento del grano en la zona de fusion durante
el enfriamiento en el estado sélido. Como consecuencia un grano mas pequefio se
presenta en la zona de fusion y la cantidad de nitruros de cromo disminuye debido a la

difusién de parte del nitrogeno de la fase liquida a la austenita. La presencia de austenita
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secundaria intragranular mejora la tenacidad debido a su morfologia acicular y su

orientacion con respecto a la matriz de ferrita.

Cuando el balance de fases es modificado por el ciclo térmico de la soldadura la cantidad
de ferrita puede ser incrementada y en ese caso los nitruros de cromo se pueden precipitar
como consecuencia de la reduccién en la solubilidad del nitrégeno en la ferrita en
comparacion con la austenita. Esta precipitacién de nitruros de cromo produce zonas
empobrecidas que genera una caida en su resistencia a la corrosién, si adicionalmente se
precipitan fases fragiles se produce una caida en la tenacidad.

Esta bien documentada la relacion entre la temperatura y las fases precipitadas en el
diagrama cromo - niquel [4, 24, 25]. Dada la riqueza en aleantes y la complejidad de las
aleaciones si no se controla el aporte térmico y por tanto el enfriamiento la probabilidad de
encontrar una gran cantidad de diversas fases indeseables es mucho mayor que en otros

aceros inoxidables (ver Figura 9).

1800 T T
Aceros duplex
1600 - ’Iq L Solidificacion a—y;
""‘N- S .-""""I
1400 |
i S+a+
%) Transformacién a— o +
8 1200 ff V2
o /
|
2 1000 o+
@ ’ Carburos, Nitruros (CrN, CrzN
% 800 F—=,—¢ : (CrN, Cr2N)
| Fase 0 (a— a +y3)
*9 v ' . l \

Fase x

600 —p—;_J;

400 ¢ —aspsa L Fase o’ (Fragilizaciona 475°C)

"-I 17 Fasee
200 }
0
30 20 10 wt.-% Cr
0 10 20 wt.-% Ni

Figura 9. Precipitacién de fases en funcion de la temperatura [2]

Para el caso de la aleacion en estudio, el célculo de la temperatura At g5 ya no resulta Gtil

si no que es un insumo para el célculo de la temperatura At 12,
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At8/5 = 2 [(— !

—0) ~ (oapo)] -+ (3) (Placa gruesa)

Atg/s = -2 [( L )2-( L )Z]FZ...(4)(Placadelgada)

~ 2mkpct? | \773-To 1073-To

At 12/, = Atg[(@)—(mim)] .(5)

1
(773—To)_(1073—To)

1.6.2 PRECIPITACION DE FASE SIGMA [14].

La fase sigma es probablemente el compuesto intermetalico mas estudiado. En 1907,
incluso antes del descubrimiento de los aceros inoxidables (en 1915 por Harry Brearley),
Treischke y Tamman estudiaron el sistema Fe-Cr y propusieron la existencia de un
compuesto intermetélico conteniendo Cr en el rango de 30 a 50 %. En 1927 Bain y Griffiths
estudiaron el sistema Fe-Cr-Ni y observaron una fase fragil y dura, a la cual ellos llamaron
contituyente B, con B de “brittle” (fragil). En 1936, Jett y Foote llamaron a esta fase sigma
(o) y en 1951, Bergmann y Shoemaker determinaron a través de cristalografia, su
estructura en el sistema Fe-Cr. Esta tenia una estructura tetragonal con 30 atomos por
unidad de celda. La precipitacion de fase sigma en el acero inoxidable puede ocurrir en los
aceros inoxidables austeniticos, ferriticos y duplex. La precipitacion de esta fase

intermetalica causa pérdida crucial de tenacidad y resistencia a la corrosion [26].

Esta precipitacion tiene lugar en el rango de 900°C a 700°C y se produce en los limites de
grano entre la ferrita y la austenita teniendo como origen en la ferrita dado su alto contenido
en cromo, molibdeno y tungsteno (ver Figura 10). Debido a que la difusividad en la ferrita
es mayor que en la austenita, la zona con mayores pérdidas de dichos aleantes se
encuentra en dicha fase, de alli que la composicién quimica de la zona empobrecida de la
ferrita también tiene una pequefia diferencia en comparacion con la fase sigma en
crecimiento en relacibn a la zona empobrecida de la austenita. La cinética de la
precipitacion de la fase sigma es mucho mas lenta tanto en los aceros inoxidables ferriticos
y austeniticos en comparaciéon con los aceros inoxidables duplex y la velocidad de
precipitacion de dicha fase se ve favorecida esencialmente por altos niveles de cromo y la

presencia de limites de grano entre ferrita y austenita.
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Figura 10. Curva TTT para los aceros 2507 y 2304 [24] [27].

1.6.3 FRAGILIZACION A 475°C [14].

El proceso de fragilizacién de la ferrita mediante una reaccién de descomposicién espinodal
se inicia por debajo de los 475°C y es causada por la precipitacion de una fase rica en
cromo con estructura cubica centrada en el cuerpo denominada a’. Su velocidad de
precipitacion es mucho mas lenta que en otras fases y se da a baja temperatura. Lo anterior
explica porque el rango de temperatura de servicio recomendado por los fabricantes para
exposiciones prolongadas en aplicaciones industriales esté limitado entre 250°C y 280°C.
No obstante, por periodos cortos de exposicion, por ejemplo, en intercambiadores de calor,

esta temperatura puede ser mayor.

Como se menciond anteriormente los ciclos térmicos van a modificar la estructura
produciendo transformaciones de fase en estado sélido todas ellas generando una caida
en la propiedades mecanicas y quimicas del material base. De alli que todos los esfuerzos

sean orientados a modificar lo menor que sea posible la estructura original.

1.7 FABRICANTES DE ACEROS INOXIDABLES DUPLEX.

En la Tabla 6, se presentan algunos de los principales fabricantes de aceros inoxidables
duplex, asi como también los nombres comerciales de sus productos. Resulta importante
indicar que existen aleaciones aun sin clasificar y que son designadas por sus nombres
comerciales. El futuro de los aceros inoxidables duplex estard en el afino de las
proporciones de los aleantes actuales, asi como en el papel de nuevos aleantes mas que
en el aumento del porcentaje de nitrégeno dado que las aleaciones modernas tienen

porcentajes cercanos a la maxima solubilidad de N2 en el acero.
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Tabla 6. Fabricantes de aceros inoxidables duplex.

Nombres comerciales Fabricante
KO3 Arcelor Mittal Stainless UK
Ltd
2101LDX Outokumpu Ltd.
904L Outokumpu Ltd.
254SMO 4565S Outokumpu Ltd.
SAF 2304, SAF 2205, SAF 2507, SAF 2707, SAF 3207 Sanicro 28 Sandvik Steel UK
Zeron 100 Rolled Alloys
Vallourec & Mannesmann

VM 22, VM25, VM 25S
tubes

1.8 GASES DE PROTECCION Y CALOR DE APORTE.

Tal como esta documentado en las referencias [23,28,29,30], la composicion quimica del
gas de proteccion durante el ciclo térmico inducido por soldadura en los aceros inoxidables
duplex tiene relacién directa con las caracteristicas y propiedades metallrgicas finales
tanto de la ZAC, de la zona fundida o del metal de soldadura. Respecto a las primeras
familias de aceros inoxidables duplex existe un volumen importante de investigacion
respecto a esta influencia; sin embargo, en los aceros inoxidables hiper duplex no existen
resultados definitivos respecto a esta interrelacion entre metal base y gas de proteccion,
ya sea en la proteccion de la raiz, como gas de respaldo o como gas de proteccién del arco
de soldadura.

En base a lo estudiado en la actualidad, se han desarrollado recomendaciones para la
soldadura de aceros inoxidables duplex, las cuales son transmitidas a través de
documentos editados por las instituciones vinculadas al desarrollo de cédigos y normas de
soldadura; por ejemplo, API TR 938-C [27] establece que el gas de respaldo “backing gas”,
para aplicaciones en la industria petrolera debe ser, 90%N;+10H;, 100% nitrégeno o
mezclas de argbn con no menos del 5% de nitrégeno. Respecto al gas de proteccion del
arco, este puede ser 100% Ar o argdn con maximo 2% nitrégeno; en ASME Seccion Il -
Parte C se recomienda usar una mezcla de argén enriquecida con nitrégeno en maximo
3%. Adicionalmente en AWS A5.32 se recomienda una mezcla de argén con hasta 3% de
N.. Para las mezclas con hidrogeno, al menos hasta el caso de los aceros inoxidables

super duplex no se reporta una apreciable absorcion de hidrégeno en la raiz [7].

Por otro lado, Wiktorowick y Courch [31] proponen especificamente para TIG orbital en
aceros inoxidables lean duplex mezclas de 20%He+1,1%N, balance Ar y para aceros
inoxidables super duplex 20%He+2,25%N, balance argén. Adicionalmente afiaden que

para las aleaciones de aceros inoxidables duplex con un contenido tipico de 0,16% de N,
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para obtener un contenido similar de nitrégeno en el metal de soldadura, se usa una mezcla
de Ar enriquecida con N2 entre 1% y 1,2% y para aceros inoxidables super duplex con un
contenido tipico de 0,25% de N, una mezcla de argon enriquecida con N entre 2%y 2,5%
(ver Figura 11). Asi pues, siguiendo la misma proporcion recomendada, para el acero
inoxidable hiperduplex con aproximadamente 0,4% de nitrdgeno, se esperaria usar una

mezcla enriquecida en 5% de nitrégeno.

Radu et al. [21], reportaron que para el acero UNS S32205 utilizado en aplicaciones de
manejo de arenas de petrdleo, se utilizaron con éxito como gas de proteccion mezclas
91%Ar+5%He+2%C0,+2%N- para el caso de MCAW (Metal Cored) con techologia RMD
(Regulated Metal Deposition) y 75%Ar+25% CO, para el caso de FCAW (Flux Cored). Asi
mismo, reportaron que para el acero UNS S32750 como gas de proteccion se recomienda
95%Ar+5%N, pero como gas de proteccién de la cara recomiendan 96%Ar+ 3%C0O2+1%0;
en el caso de MCAW con tecnhologia RMD y 75%Ar+25% CO, para el caso de FCAW y
100% Ar con el uso de GTAW.

0.34

0.32 |-

0.30 |-
A

" )

Porcentaje de nitrégeno en metal de soldadura

Rango de porcenaje de N2 en metal base y aporte

0.24
0.22
b)
| | | | 1
020 5 .8, 10

% N, en argon en gas de proteccion

Figura 11. Porcentaje de N» en Ar para aceros inoxidables duplex con 0.2% a 0.34% de
nitrégeno [32]
AuUn no hay una respuesta definitiva respecto al uso de una composicién particular de gas
de proteccion para la soldadura de aceros inoxidables duplex como se muestra en la Tabla
7, caso contrario a lo que sucede por ejemplo con los aceros inoxidables ferriticos,

austeniticos y martensiticos.
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Respecto al calor de aporte, la literatura expone que la entrada de calor neta esta limitada

entre 0,2 kJ/mm y 2,0 kJ/mm para aceros hiperduplex [23,33,34,35], en la especificacion
BS 4515-2 [32] indica un limite superior de 1,5 kJ/mm.

Tabla 7. Composicion de gases para aceros inoxidables lean duplex [18].

Volumen de

., Gas de .

Proceso Gas de proteccion austenita

respaldo
(%)

Material base 48 +/-5
GTAW Ar+30He+1.8N>+0,03NO 100%Ar 24+/-2
GTAW Ar+30He+1.8N,+0,03NO Ar +N> 25+/-2
GTAW Ar+30He+1.8N>+0,03NO 100%N. 37+/-2
GTAW Ar+30He+1.8N>+0,03NO  90N»+10H 31+/-2
GMAW Ar+30He+2C0O,+0,03NO Ar 40+/-2
GMAW Ar+30He+2C0O,+0,03NO  90N,+10H-, 49+/-7
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 DISENO DEL EXPERIMENTO.

2.1.1 SELECCION DE GASES DE PROTECCION.
Para este estudio se seleccionaron tres mezclas de compaosiciones quimicas de gas de

proteccion:
1. 98%Ar+2%N, como gas de proteccion y respaldo.
2. 95%Ar+5%N, como gas de proteccion y respaldo.
3. 90%N,+10%H, como gas de proteccion y 100% Ar como gas de respaldo.

La seleccién de los dos primeros, se basé en los gases que se recomiendan en general
tanto en la literatura como en los cédigos de soldadura para aceros inoxidables duplex, y
la tercera mezcla ha sido reportada como gas de proteccién de raiz utilizada con éxito [64].

Los gases utilizados en este proyecto, fueron de calidad industrial y siguiendo las
recomendaciones de ASME seccion Il parte C se verific6 que los gases de proteccion
cumplieran con un punto de rocio menor a - 30°C, este valor es una medida indirecta de la

cantidad de humedad presente en el gas.

2.1.2 PROCEDIMIENTO EMPLEADO EN LAS LINEAS DE FUSION.

Enlas Tablas 8y 9, se presentan las variables y los parametros eléctricos utilizados durante
el proceso de fusion del material base, los parametros eléctricos se definieron con el
propésito de obtener un calor de aporte dentro del rango recomendado por la literatura y

una adecuada fusion.

Tabla 8. Variables de soldadura empleadas en las lineas de fusion.

Variable Valor
Material base UNS S32707
Proceso de soldadura GTAW
Flujo de gas de proteccion 12 I/min
Flujo de gas de respaldo 5 I/min
Polaridad CDEN
N° de pases 1
Tobera #8
Electrodo de tungsteno Lantano 2%
Material de aporte Sin material de aporte

En esta investigacion, se tomé el valor minimo de aporte térmico con el fin de aumentar
tanto como fuera posible la velocidad de enfriamiento. Para el caso de la mezcla que

incluye hidrégeno fue necesario disminuir lo maximo posible el aporte térmico puesto que
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con 0,2 kJ/mm se genera la perforacion del material, esto debido a que el hidrogeno tiene
una mayor conductividad térmica en comparacion con el argdn y el nitrdgeno. Como factor

de eficiencia del proceso GTAW se considerd un valor del 50%.

Tabla 9. Parametros eléctricos de soldadura empleados en las lineas de fusion.

Gas Velocidad Calorde Calor de
Corriente  Voltaje de aporte aporte
Proteccion Raiz (A) V) soldadura bruto neto
(cm/min)  (k3/mm)  (kJ/mm)
N2+10%H> Ar 18 13-15 11 0,15 0,06
Ar+2%N; Ar+2%N 40 7-9 11 0,20 0,08
Ar+5%N Ar+5%N; 40 7-9 11 0,20 0,08

2.1.3 MONTAJE PARA LA EJECUCION DE LAS LINEAS DE FUSION.

Para ajustar los pardmetros eléctricos se desarrollaron lineas de fusion de prueba en un
tubo de acero inoxidable austenitico mediante el proceso GTAW. Posteriormente se trabajo
con dos tubos de 1 metro de longitud y se repartieron sobre su perimetro cuatro lineas de
fusion variando los gases de proteccion y respaldo. La velocidad de soldadura se controld
adosando la antorcha TIG al cabezal de un carro automatico y el control del flujo de gas se
realizé mediante un flujbmetro doble en el caso de las mezclas Ar - N.. En el caso de la
mezcla H»+10%N; este gas fue usado para la proteccion del arco mientras que como gas

de respaldo se utiliz6 100% Ar (ver Figura 12).

Figura 12. Montaje de tuberia durante ejecucin de las zonas fundidas y esquema de
distribucion de cordones de soldadura.
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2.2 CARACTERIZACION DE MATERIAL BASE Y ZONAS FUNDIDAS.
2.2.1 COMPOSICION QUIMICA.

En este estudio se compararon la composicion quimica nominal correspondiente a la
especificacion del material, la composicion quimica emitida por el fabricante en su
certificado de calidad y la composicion quimica analizada en el Laboratorio de Materiales
de la PUCP.

Para la medicién de la composicion quimica, se utilizé un espectrémetro de emisién Optica
por chispa de la marca Bruker, modelo Maguellan Q8, donde se realizaron controles con

materiales de referencia cercanos en composicion quimica al material en estudio.

La medicién de la composicion quimica de las zonas fundidas, se realizdé en un microscopio
electrénico de barrido, mediante la técnica de espectrometria de energia dispersiva de
rayos x, para la determinacién de contenidos de Si, Cr, Ni, Mo y Fe; estos ensayos se
llevaron a cabo en el Laboratorio de Caracterizacion Avanzada de Materiales CAM de la
PUCP.

La determinacion del contenido de nitrégeno en las zonas fundidas, se realiz6 mediante la
técnica de fusién de gas inerte (Gas fusion analysis) en un equipo de la marca Bruker,
modelo Galileo G8, realizado en el “Canadian Center for Welding and Joining” de la

Universidad de Alberta en Canada.

2.2.2 ANALISIS METALOGRAFICO.

El analisis metalografico, brind6 soporte en varias etapas de la investigacion:

- Caracterizacion del material base.

- Caracterizaciéon de las probetas ensayadas a traccion.

- Caracterizacion de las zonas fundidas.

- Cuantificacién de fases de acuerdo al método estereoldgico descrito en ASTM
E562-11 [36].

- Caracterizacion de las muestras después del ensayo de corrosion.

El andlisis metalogréfico se llevé a cabo en conformidad con las normas ASTM E3-11 [37]
y ASTM E407-07 [38]. Las muestras se extrajeron por corte mecanico, luego fueron
encapsuladas en resina acrilica y sometidas a un proceso de desbaste empleando discos
con abrasivos de diamante equivalentes a papeles abrasivos de grano 220 y 360, seguido
de suspension de diamante de 9 um y 3 um, y finalmente en una suspension de silica
coloidal de 0,04 um Para revelar la microestructura se utilizé las técnicas de ataque

coloreado y electroatague, se emplearon dos reactivos:
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Reactivo Beraha Il [7]: 85ml H>O, 15 ml HCI, 1 g K>S20s [39].
Electroataque con NaOH al 20% (a 30°C) con 3V durante 20 a 60 segundos [39].

En el caso de las probetas ensayadas a traccion, el reactivo Beraha Il revelaba de manera
preferencial la zona mas deformada, por lo cual el ataque metalogréafico no fue sencillo,
debido a que el método de ataque coloreado es un proceso controlado de corrosion
electroquimica, se atacan de manera preferencial las zonas mas activas (zonas de

comportamiento anddico), dicho ataque se realizo en tres etapas:

v Primera etapa, electroataque con NaOH al 20% (a 30°C) con 3V durante 20 a 60
segundos, con la finalidad de definir los limites de grano de las fases presentes.
v' Segunda etapa, limpieza con Nital al 10%, para retirar la capa de interferencia
que le da color a la matriz ferritica, la cual ha sido atacada de modo no uniforme.
v' Tercera etapa, ataque con reactivo Beraha Il por inmersién, con la finalidad de

atacar la matriz y obtener mejor contraste de las fases.

El electroataque se llevé a cabo con un equipo de la marca Struers, modelo Movipol 5, para
todos los casos, las muestras fueron analizadas en un microscopio Optico Leica modelo
DMI 5000M equipado con una camara digital. Las imagenes fueron adquiridas a distintas

magnificaciones.
2.2.3 PROPIEDADES MECANICAS.

Para evaluar las propiedades mecéanicas del material base y de la zona fundida, se

consideraron dos ensayos de caracterizacion: ensayo de traccion y ensayo de dureza.

a) Ensayo de traccion.

Se llevaron a cabo ensayos de traccion en el acero UNS S32707, inicialmente, con la
finalidad de caracterizar el material base y compararlo con los valores reportados en el
estandar de fabricacion; ademas se realizé la comparacion con los valores de resistencia
mecanica obtenidos para el acero inoxidable austenitico SAE-AISI 304 y para el acero
inoxidable ferritico SAE-AISI 430.

También se realizaron ensayos de traccién con la finalidad de explorar la posibilidad de la
formacion de martensita inducida por transformacion y de caracterizar las propiedades
mecanicas de las zonas fundidas, a una temperatura de -50 °C, para lo cual, se prepararon
15 probetas. Al respecto, el fabricante reporta en la ficha técnica que la temperatura de
transicion ductil — fragil se encuentra proxima a los -50°C bajo condiciones de ensayo de
impacto Charpy con entalla en “V”; ademas, la norma ASME B31.3 indica que para aceros

inoxidables duplex, la minima temperatura de disefio es de - 60°C [40], de alli que, dado el
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equipamiento que se tuvo a disposicion, se adopté como temperatura de ensayo -50°C

para el ensayo de traccion.

Todas las probetas para el ensayo de traccion, se maquinaron de acuerdo al esquema
indicado en la norma ASTM A370 [41] con una longitud calibrada de 40 mm (ver Figura
13), tanto para la caracterizacion del material base como de las zonas fundidas. Para el

ensayo de traccion de la zona fundida, no se desbastaron ni la cara ni la raiz.

N i
il (@@

Figura 13. Probeta de traccion de tamafio reducido de acuerdo a ASTM A370, y

esquema de ubicacion de la linea de fusion ensayada. Medidas en mm.

Para la ejecucién del ensayo de traccién, se utilizé una maquina de tracciéon universal de
la marca Zwick Roell, modelo Z250, con una camara de acondicionamiento entre -60°C y
120°C, a la cual se redujo el volumen con la implementacién de una camara de poliestireno
(ver Figura 14), para optimizar el consumo del medio de enfriamiento, que para nuestro

caso fue nitrégeno liquido.

b) Ensayo de dureza.

De las probetas ensayadas a traccién, se cortaron secciones de la zona de estriccion

aproximadamente a la mitad y en seccioén longitudinal paralela al eje de la zona fundida.

Se prepararon tres probetas tomadas al azar, cada una correspondiente a una mezcla de
gas de proteccién y con una longitud de 15 mm. Las muestras fueron obtenidas mediante
corte por disco abrasivo refrigerado en un equipo de corte metalografico convencional,
luego fueron encapsuladas en resina y pulidas segin lo aplicado para probetas

metalogréficas
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Figura 14. Montaje para ensayo de traccion

Se realizaron 12 mediciones con una separacion de 250 um entre indentaciones en la
escala de dureza Vickers (HV 1,0) a lo largo de la zona de estriccion de las probetas
sometidas a traccion hasta ruptura (ver Figura 15), las condiciones de ensayo se realizaron
tomando como referencia las normas ASTM E384 y ASTM E92 [42].

El ensayo de dureza se llevo a cabo en un durémetro Vickers de la marca Zwick Roell
modelo ZHV.

250 um 250 pm

-

SUPERFICIE DE

FRACTURA (SF) “’ ‘> ‘.’ " “’ " " 4’

espesor

ZONA DE ESTRICCION

Figura 15. Disposicion y distancia entre indentaciones.
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2.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Con la finalidad de evaluar la superficie de fractura en las probetas de traccion, se

sometieron a andlisis tres muestras escogidas al azar de las 15 muestras ensayadas.

También, como se menciona en el punto 3.2.1, se llevd a cabo microanalisis quimico en
muestras de cada una de las zonas fundidas, para tal fin se prepararon las muestras
procedentes del ensayo de traccion, cada una correspondiente a una mezcla de gas de
proteccién, mediante un proceso de corte, encapsulamiento y preparacion de la superficie

de acuerdo a lo especificado para la preparacién metalografica (ver punto 3.2.2).

El ensayo por microscopia electronica, se llevé a cabo en un microscopio electronico marca
FEI modelo Quanta 650 ubicado en el Laboratorio de Caracterizacion Avanzada de
Materiales - CAM de la PUCP.

2.2.5 ENSAYOS DE CORROSION.

Los ensayos se llevaron a cabo bajo los lineamientos de la norma ASTM G48-11(2015)
Método C (ensayo de picadura en cloruro férrico), el tamafio de las muestras fue de
30 mm x 12 mm x 1,3mm aproximadamente, conteniendo material base y linea de fusion.
La muestra consistié en tomar secciones al azar de las lineas de fusion realizadas en el
tubo.

El control de la temperatura se llevo a cabo mediante un termémetro de bulbo y controlando
las pérdidas por evaporacion mediante la condensacion del liquido en la tapa del vaso de

precipitado.

Las muestras antes de ser ingresadas en la solucion de cloruro férrico, se pesaron en una
balanza analitica marca Sartorius modelo MC-410S, estas se mantuvieron bajo ensayo por
un periodo de 10 horas, después del cual, fueron extraidas, enjuagadas con agua y alcohol,
y pesadas nuevamente; también se llevd a cabo un registro grafico de las muestras

ensayadas con un estereoscopio éptico marca Leica modelo S6D.

Las muestras, previo al ensayo, se sometieron a un proceso de limpieza mecanica con una
lija de grano 120. A la mitad de cada probeta se le realiz6 un tratamiento de limpieza con
pasta decapante/pasivante comercial por 60 minutos (ver Figura 16) y se retir6 el pasivante

mediante enjuague con agua.

Las temperaturas de ensayo fueron 76°C y 98°C, escogida la primera en base a la ecuacion
(6) [43]. Dicha expresion aproxima la temperatura critica de corrosion (CPT) segun la norma
ASTM G48 - método C. La segunda temperatura se seleccioné de acuerdo a la temperatura

critica de corrosion indicada por el fabricante del acero [44].
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Figura 16. Probetas en proceso de decapado — pasivado

a) Ensayo a 76°C

Aplicando la ecuacién de la norma antes mencionada, ASTM G48-11 (2015) Método C, la

temperatura critica de corrosion por picadura estimada es:
CPT (°C) = (2.5*%Cr) + (7.6*%Mo) + (31.9*%N) - 41.0...(6)
CPT(°C) = 75.74°C (Se aproximo a 76° C)

b) Ensayo a 98°C
Sandvik, fabricante del acero utilizado en este estudio, desarrollé6 una versién modificada

de la norma ASTM G48, donde fueron expuestas probetas por periodos de 24 horas en
solucion de cloruro férrico al 6%, cuando se detectd corrosion por picadura y a la vez se
detect6 una pérdida superior a 5 mg se detuvo el experimento y se registré la Temperatura
Critica de Picadura, estimandose en 97,5 °C. De alli que se decidio desarrollar el ensayo
a 98 °C.

Para el ensayo se disefi6 y construyé a medida un arreglo de vidrio para el soporte de las
probetas, que disminuiré la posibilidad de corrosion por resquicios minimizando las areas
de contacto (ver Figura 17). El vidrio fue cortado mediante un cortador de vidrio y para la
union al centro fue utilizado un adhesivo epoxico resistente a altas temperaturas. Para
evitar el movimiento de las probetas se incluy6 un freno de policarbonato que mantuvo las
probetas en su posicién original hasta el final del ensayo. El arreglo permitié6 someter a

ensayo las nueve muestras de manera simultanea (3 muestras por cada mezcla de gas).
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Figura 17. Arreglo utilizado para el ensayo de corrosion.

Finalmente se cortaron y encapsularon tres probetas al azar para ser evaluadas por
microscopia 6ptica. Antes y después del ensayo se realizaron 15 medidas de peso a cada

probeta.

2.2.6 PREDICCION DE FERRITA DELTA.

El objetivo del uso de modelos de prediccion del porcentaje de ferrita delta fue el de tener
un valor referencial para las posteriores mediciones de la investigacion. Es importante
anotar, que dada la cantidad de aleantes del acero usado en el estudio, la cantidad de
ferrita delta representada ya sea mediante el nimero FN o mediante el porcentaje de ferrita
gquedan fuera de dichos diagramas por lo que fue necesario extenderlos en algunos casos
[45]. Se analizaron seis modelos distintos utilizados comdnmente para aceros inoxidables

austeniticos, de los cuales, finalmente fueron seleccionados cuatro de ellos:

Modelo propuesto por Espy [14]
Modelo propuesto por el WRC-1992 [14,46]

Modelo propuesto por Sievert, McCowan y Olson [47]

SERNEENEEN

Modelo propuesto por Outokumpu (Shaeffler — DeLong modificado [15]

En cada caso, segun el modelo matematico, se procedio al célculo del cromo equivalente
(Creq) Y niquel equivalente (Nieq), posteriormente en cada diagrama de constitucion se ubico

el punto correspondiente a la aleacion en estudio.

En el caso del modelo de prediccion de ferrita, se obtuvo directamente un valor de
porcentaje de ferrita, el cual se registré y se comparé con los valores medidos por otros

métodos: ferritometria, difraccion de rayos X y método estereoldgico.
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Por otro lado, en el caso del modelo matematico, se calculé un valor de nimero de ferrita
y se convirtié por medio de las ecuaciones del Instituto Internacional de Soldadura y la de

Brandi (quien coincide con Kotecki) a valores de porcentaje de ferrita [14,47,48,49,50].
Segun el lIW (Il 1196-92):
%F = 0,54* FN +9,7... (7)
Segun Kotecki y Brandi [51,52]:
%F = 0,7*FN... (8)

Para el trazo de los diagramas se utilizaron dos métodos: El primero trazando manualmente
sobre el diagrama y mediante el calculo de pendientes, encontrar un valor intermedio entre
dos curvas conocidas. El segundo método fue usado Unicamente para el modelo planteado
por el Welding Research Council (WRC), mediante la herramienta online de la pagina web
alemana “www.migal.co”, esta aplicacion solicita los valores de la composicién quimica y
muestra el diagrama con los puntos calculados. Como es usual en varios modelos el punto
de cruce de las perpendiculares a los puntos de cromo equivalente y niquel equivalente
caen fuera de los diagramas (ver Figuras 18 y 19). Por lo tanto, cuando fue necesario se
extendieron las lineas generadas mediante las regresiones y se obtuvieron resultados

consistentes con los demas métodos de medicion.

2.2.7 MEDICION DE FERRITA DELTA Y AUSTENITA.

a) Medicién por ferritometria.

La ferritometria es ampliamente usada para la evaluacion de soldaduras en aceros
inoxidables. En esta investigacion se us6 para determinar variaciones de la ferrita del

material base en comparacién con las zonas fundidas en estudio.

El primer paso para el desarrollo de la medicion fue la calibracion del equipo siguiendo las

recomendaciones del fabricante y segun el reporte técnico ISO/TR 22824 [54].

Todos los valores medidos fueron corregidos por los factores de curvatura y espesor,
indicados en el manual del equipo; la medicion en la zona fundida, se realizé al centro de

cada linea de fusion.

Como parte del proceso de calibracion del ferritbmetro fueron analizados los patrones de
calibracion del ferritbmetro por medio de difraccion de rayos X, con la finalidad de evaluar

la dispersién entre ambos métodos de cuantificacion.
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Composition Analysis Minimum Maximum
Carbon C [%] 0,024 0,024 0,024
Chromium Cr [%] 26,57 26,57 26,57
Molybdenum Mo [%] 4,763 4,763 4,763
Nickel Ni [%] 6,461 6,461 6,461
Copper Cu [%)] 0,143 0,143 0,143
Niobium Nb [%] 0,012 0,012 0,012
Nitrogen N [%] 0,413 0,413 0,413
Chromium equivalent [%] 31,34 31,34 31,34
Nickel equivalent [%6] 15,60 15,60 15,60

Figura 18. Captura de pantalla de tabla de ingreso de datos de composicion quimica en
la aplicacion MIGAL [53].

Range of standard analysis

* Analysis

64

YNi+35%4C+20%N+0, 25%Cu

Ni—-equivalent

15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31

Cr—equivalent=%Cr+%Mo+0, 7%Nb

Figura 19. Captura de pantalla del diagrama Sievert-McCowan-Olson obtenida en la
aplicacion MIGAL [53].

Una vez calibrado el equipo, se realizaron mediciones de la siguiente manera:

v" 20 mediciones en cada probeta de material fundido sin traccionar (Total 300

mediciones),

v" 60 mediciones en las probetas de material fundido traccionadas (Total 180

mediciones).
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v Finalmente, en los materiales base traccionados se llevaron a cabo 60 mediciones

en cada uno (Total 180 mediciones).

b) Medicidon por el método de cuantificacién de fases de acuerdo a ASTM E562-11

(Método Estereoléqico).

Para la aplicacién del método estereoldgico se siguieron las indicaciones de la norma
ASTM E562-11. Este método se basa en el principio estereoldgico en el que una malla con
un numero de puntos ordenados cuando son sistematicamente colocados sobre una
imagen bidimensional de la microestructura, pueda brindar, después de un nimero de
mediciones en diferentes campos, una estimacion estadistica de la fraccion en volumen de
un microconstituyente o fase identificable. En este caso la informacién superficial fue
extraida directamente sobre la pantalla de la computadora del microscopio Optico en vivo
de tres probetas de secciones transversales tomadas al azar de las lineas de fusion. Estas
probetas fueron encapsuladas en resina, pulidas y atacadas como esta indicado en la

preparacion para probetas metalograficas.

El método consiste en contar los granos de la fase de interés que quedan en el cruce de
los ejes de la grilla puesta sobre imagen de la micrografia, a cada grano que se ubica en
estos cruces se le otorga un punto, si el cruce de dos ejes queda exactamente en el borde
de dos granos se otorga medio punto. Al final se suman los puntos y los medios puntos de
la fase analizada y se procede al analisis estadistico. Este método entrega un intervalo de
confianza del 95% con dos valores, uno minimo y uno maximo del volumen de la fase

analizada.

En esta investigacion, se usaron dos grillas cada una de 10 x 10 ejes (100 puntos de
interseccién en total). La primera con un tamafio de cuadricula de 15 mm. x 15 mm. y una
segunda de 10 mm. x 10 mm. La diferencia de tamafio es debido a las condiciones del
método en donde se indica que el tamafio de la grilla debe ser como maximo el doble del

tamafio promedio del grano analizado.

Se tomaron 20 campos para cada probeta, 10 campos para el analisis de fases en la ZAC
y 10 campos para la zona fundida. Para un total de 2000 lecturas de puntos de interseccion
por probeta. 6000 puntos de interseccién en total. Para el caso del analisis de fases en el
material base se tomaron 2000 lecturas de puntos de interseccion representadas por 20
campos. Este ensayo se realizé con un microscopio 6ptico marca Leica modelo DMI
5000M; para la evaluacion de material base, ZAC y zona fundida se utilizaron 1000

aumentos.

Las ecuaciones utilizadas para la aplicacion de este método son las siguientes:
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- Nomenclatura:

P+= Total de puntos en la grilla de prueba. (1 grilla = 1 campo)

Pi = Conteo de puntos en el i-ésimo campo.
P;

Pr() = Porcentaje de puntos de la grilla en el constituyente analizado en el campo i-ésimo.

n = NUmero de campos contados.

Pp = % * Y | Pp (i) Promedio aritmético de Pe... (10)

s = Estimacién de la desviacion estandar (o)

95% CI = Intervalo de confianza del 95%

t = Factor multiplicador

Vy = Volumen de la fraccion de la fase expresada en porcentaje.

% RA = Porcentaje de la precision relativa.

El factor multiplicador “t” esta relacionado con el nimero de campos examinados y usados
en conjunto con la desviacion estandar de las mediciones para la determinacion del

intervalo de confianza al 95%.
Para el caso de esta investigacion t = 2,262, (Obtenido de la Tabla 1 de la norma)

- Ecuaciones:

s = [ X, [Pp (i) — Pp]2]Y/2 ... (11)

n—-1 <t

xS
95% CI = t X ... (12)

V, = Pp +/- 95% Cl... (13)
%RA = (95%CI / Pp) x 100 ... (14)

2.2.8 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X.

Las mediciones por difraccién de rayos X (DRX), se llevaron a cabo con un difractometro

de rayos x marca Bruker modelo D8 Discover equipado un tubo de rayos x de Cu, en las
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instalaciones del CAM en la PUCP, la cuantificacion de fases se llevd a cabo con el
software DIFFRAC.SUITE TOPAS.

Este ensayo permitié caracterizar tanto el material base como las zonas fundidas con los
tres gases propuestos para esta investigacion, para tal fin se encapsularon las muestras y
se llevo a cabo una preparacién superficial de acuerdo a lo especificado para la preparacion
metalogréfica.

Luego de obtenido el difractograma se procedié a realizar la cuantificacién de las fases

presentes. Para el analisis se consideraron como fases solo ferrita y austenita.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL BASE.
3.1.1 COMPOSICION QUIMICA.

La Tabla 10 muestra la comparacién entre la composicion quimica analizada, la
composicion indicada en el certificado de calidad del material y la composicion quimica

nominal, como parte de la caracterizacion del material base.

Tabla 10. Comparativo entre la composicién quimica analizada, el certificado de calidad

de procedencia y la composicién quimica nominal del acero UNS S32707.

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu Co N Nb
UNS
$32707 003 050 1,50 0035 0010 26-29 55-95 4-5 10 05-20 03-05 -
(Nominal)
Certificado 50, 033 095 0015 0001 26,52 623 477 014 095 042 -
de calidad
UNS
S32707 002 036 097 0015 0003 26,57 646 476 014 - 041 001
(Analizado)

Se observa que el material base empleado en este estudio, cumple con los rangos

establecidos para este material indicados en la especificacion y certificado de procedencia.

3.1.2 MICROESTRUCTURA.

La Figura 20, representa la seccion transversal de la microestructura, e indica que la
microestructura consiste principalmente de dos fases, austenita (en color blanco, y) y ferrita
(en color castafio, o), orientadas en direccion de la seccion longitudinal del tubo, la
microestructura se caracteriza por ser de grano fino, por lo cual solo se pueden apreciar

los detalles a altos aumentos.

En la Figura 21 se muestra el arreglo en tres dimensiones de micrografias tomadas a
1000X, se evidencia la marcada anisotropia de estos aceros que recuerdan mas a los

materiales compuestos que a un acero convencional.

La microestructura observada en estas imagenes es compatible con la microestructura

tipica de un acero inoxidable duplex.
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Figura 20. Micrografia del acero UNS S32707 1000X, 20% NaOH (3V, 30s).

Figura 21. Micrografia del acero UNS S32707 arreglo 3D, Beraha Il, 1000X.
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3.1.3 PROPIEDADES MECANICAS.

En la Tabla 11, se muestra un comparativo entre las propiedades mecénicas nominales y
las obtenidas mediante los ensayos de traccion y dureza, del acero inoxidable utilizado en
esta investigacion; los resultados indican que el material en estudio cumple con las
propiedades mecénicas de resistencia a la fluencia y resistencia maxima, se aprecia en
comparacion un valor ligeramente menor en la elongacién obtenida, el cual es consistente

con las mayores propiedades en resistencia a la fluencia y resistencia maxima.

Tabla 11. Propiedades mecanicas del acero UNS S32707 a temperatura ambiente.

Resistencia a la Resistencia .,
. . Elongacion Dureza
fluencia maxima

(MPa) (MPa) (%) HV

UNS 832707 2700 2920 225 (%) <336
(Nominal)

UNS S32707 "
(Obtenido) 969 1110 21 (**) 312

(*) El valor de porcentaje de elongacién nominal es para una longitud calibrada de 50 mm.
(**) El resultado obtenido es para una longitud calibrada de 25 mm.

Por otro lado, la dureza obtenida se encuentra dentro del valor indicado en la especificacion
del producto.

También se obtuvieron valores de propiedades mecénicas a traccion a -50°C, en la Tabla
12 se reportan las propiedades mecéanicas obtenidas para el material en estudio y se
compararon con las propiedades de los aceros inoxidables SAE AlSI 304 y SAE AlSI 430.

Tabla 12. Comparacién de propiedades mecanicas obtenidas del ensayo de traccién a

-50°C.
Resistenciaa Resistencia Elongacion
Material y condicién la fluencia maxima (en 25 mm.)
(MPa) (MPa) (%)
SAE AISI 304 (-50°C) 568 989 48
SAE AISI 430 (-50°C) 360 545 32
UNS S32707 (-50°C) 832 1208 31

En la Figura 22, se muestra la curva fuerza — alargamiento en probetas del mismo tamario,
gue representa el comportamiento de los tres aceros inoxidables reportados; donde se
observa que la resistencia a la tracciébn es muy superior en el acero hiperdiplex y es
seguida por el acero SAE AISI 304 y el SAE AISI 430 respectivamente.
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CURVA FUERZA - ALARGAMIENTO

UNS §32707

SAE AlSI 304

Force in kN

SAE AISI 430

0 t + f t t
0 5 10 15 20 25
Alargamiento in mm

Figura 22. Curva fuerza - alargamiento a — 50°C (UNS S32707 SAE AISI 304 y SAE AISI
430).

Se observa que, aunque la resistencia a la fluencia y maxima del acero inoxidable
hiperduplex es superior tanto a la del acero inoxidable ferritico como a la del acero
inoxidable austenitico, su elongacién es ligeramente inferior al ferritico, pero representa el
65% en proporcién de la elongacién mostrada por el acero inoxidable austenitico, esta
notable diferencia se explica debido a la presencia de la fase ferritica en la microestructura;
cabe resaltar que a pesar de la baja temperatura de ensayo (-50°C), el acero inoxidable
hiperduplex ha aumentado su elongacion a 31% en comparacion con el ensayo a
temperatura ambiente (21%).

Se observo ademas que a pesar de que el limite de fluencia en el acero inoxidable UNS
S32707 cae de 969 MPa (a 20°C) a 832 MPa (a -50°C) sucede lo contrario con su
resistencia maxima aumentando de 1110 MPa (a 20°C) a 1208 MPa (a -50 °C).
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3.2 CARACTERIZACION DE LAS ZONAS FUNDIDAS.

3.2.1 OBSERVACION MACROGRAFICA.,

En la Figura 23, se presentan seis vistas macrogréaficas representativas de la cara y la raiz
de las zonas fundidas de cada uno de los tipos de probetas del estudio. Se puede observar
en las caras el patron de solidificacion revelado por la termo coloracion propia de cada gas.
Por otro lado, en ninguna de las raices se presentd termo coloracion de tal forma que
haciendo un paralelo con los aceros inoxidables austeniticos y siguiendo los parametros
expuestos en AWS D18.2 se puede afirmar que se alcanzé un nivel 1 6 2 en el patron de

termo coloracion (ver Figura 24), lo cual es aceptable [55].

CARA DE LA SOLDADURA RAIZ DE LA SOLDADURA

Cara

N2+10%H>

Raiz

Argon

Cara

Ar+2%Nz

Raiz

Ar+2%N2

Cara

Ar+5%N:

Raiz

Ar+5%N:

Figura 23. Vistas del acabado superficial de las zonas fundidas.
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Figura 24. Niveles de termocoloracion de la soldadura al interior de tuberias de acero
inoxidable de acuerdo a AWS D18.2. [55]

En todos los casos el acabado es homogéneo y liso a simple vista, de acuerdo a los criterios
de aceptacion encontrados en las especificaciones para la evaluacion de uniones soldadas,
por ejemplo, los indicados para inspeccion visual en la especificacion AWS D18.1 para
soldadura sanitaria (ver Figura 25) [56], donde el alineamiento y ancho del corddn son

aceptables.

@ B0% B0%

|
Aceptable

]

Recto, cordén de Parte mas estrecha del cordén de

soldadura uniforme soldadura 2 50% de la parte mas
ancha - Aceptable

j =TE% =26%

|
Parte mas estrecha del cordén de
soldadura < 50% de la parte mas

~ +/ )
~ “,
N,

ancha - Inaceptable Inaceptable
a)Cordon de soldadura aceptable (b) Variacion excesiva de ancht (c) Excesiva sinuosidad en el cordén
de corddn de soldadura de soldadura

Figura 25. Criterios de aceptacion de morfologia de cordones de soldadura en tuberias
de acero inoxidable de acuerdo a AWS D18.1. [56]

Se observa una ligera concavidad casi a ras con la superficie del tubo en la raiz de la
probeta de Ar+5%N, lo cual es muy atil al momento de reducir la turbulencia en
aplicaciones de ductos. En los otros dos casos la raiz es ligeramente convexa, pero se
cumple con el criterio de aceptacion de AWS D18.1 que indica como maximo permisible

una convexidad maxima en la raiz de 0,3 mm.
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3.2.2 COMPOSICION QUIMICA.

En la Tabla 13, se observa el resultado del microandlisis quimico en la zona fundida
mediante las técnicas de espectrometria de energia dispersiva y analisis por fusion de gas.

Esta medicién tuvo por objetivo calcular el nimero PREy de las probetas fundidas.

Tabla 13. Composicion quimica y PREy de las zonas fundidas.
Composicion quimica

Mezcla

o . ] X PREN
utilizada %Si %Cr %Ni %Mo %N 9% Fe

N2 +10%H. 0,29 26,54 6,36 3,93 0,219 62,9 43,0

Ar+2%N2 0,45 26,53 6,04 4,12 0,343 62,9 45,6
Ar+5%N> 0,38 26,71 5,71 3,84 0,232 634 43,1
(*) La determinacién de nitrégeno se realiz6 por el método de “Gas fusion

analysis” - GFA.

Las Figuras 26 a 28, muestran las zonas de andlisis y los espectros obtenidos producto del

andlisis de composicion quimica a nivel elemental.
3.2.3 PROPIEDADES MECANICAS.

En la Tabla 14, se muestran los resultados del promedio de cinco probetas de ensayo
sometidas a traccion, por cada condicion de gas de proteccién a -50°C, de las zonas
fundidas. Se aprecia que la mezcla Ar+2% N2, utilizada como gas de proteccion en cara y
raiz, brinda las mejores propiedades mecdanicas en referencia a la resistencia maxima y

alargamiento.

También, se evidencia que, entre las dos mezclas de Ar + N hay poca diferencia entre sus
limites de fluencia, si existe una diferencia significativa en la resistencia maxima y
ductilidad, de tal modo que la mezcla Ar + 2% N presenta 24% de elongacion frente a 16%
de la mezcla Ar + 5% N, es decir 1,5 veces menor; el valor de elongacion de la mezcla

Ar + 5% N, es comparable con el que presenta la mezcla N2+10%H..

Finalmente, se observa en las curvas superpuestas en la Figura 29, similitud entre la
elongacion de la probeta soldada con Ar+2%N y la probeta de material base; por otro lado,
también se observa similitud entre resistencia y elongacion de las probetas soldadas con
Ar+5%N; y No+10%H,.
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Tabla 14. Comparacion de propiedades mecanicas obtenidas del ensayo de traccion.

Resistenciaa Resistencia .
Alargamiento

Material y condicion la fluencia Méxima (%)
(MPa) (MPa)

N2+10%H:2 /Ar (-50°C) 827 1012 17

Ar+2% N2/Ar+2% N2(-50°C) 840 1094 24

Ar+5% N2/Ar+5% N2 (-50°C) 836 1005 16

CURVA FUERZA - ALARGAMIENTO

UNS 532707

£~ Ar+5% N2
N2+ 10% H,  Ar+2%N,

Force in kN

0 + 4 4 4
0 5 10 15
Alargamiento in mm

Figura 29. Comparacién de curva fuerza — alargamiento a -50°C, para material base y

probetas obtenidas de zonas fundidas (probetas del mismo tamafio).
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a) Micrografias de las zonas de ruptura.

Tal y como lo reporta la literatura, la velocidad de enfriamiento tiene relacion directa con la
cantidad y forma de la austenita generada durante el proceso de enfriamiento, asi como la
composicion del gas de proteccién utilizado. Por lo tanto, se espera que cada gas produzca
un balance ferrita/austenita distinto, considerando que la entrada de calor es constante (por
consiguiente, la velocidad de enfriamiento también). Se podria esperar entonces que cada
zona de fusion sea, en mayor o menor medida, propensa a mostrar transformacion

martensitica inducida por deformacién plastica.

Al inicio de la investigacion se analiz6 dicha posibilidad, especialmente considerando que
los ensayos de traccion se realizarian a - 50°C. Temperatura a la cual parte de los aceros
inoxidables sufre dicha transformacion en su microestructura. Liu et al. [10,12] reportan la
aparicion de martensita en los aceros inoxidables lean duplex producto de la deformacion
plastica, sin embargo, en las probetas de acero inoxidable hiperdiplex ensayadas no se
evidencié dicho fenédmeno. Lo anterior se puede explicar con base en lo reportado por
Hedstdm, respecto a que la microestructura de grano fino actia como barrera para la
transformacién de la austenita en martensita ya sea o’- martensita (BCC) y e- martensita
(HCP) [57].

Otra condicion que orienta sobre la dificultad de encontrar transformacion martensitica
inducida por deformacion en los aceros hiperdiplex es el concepto de temperatura Maso
introducido por Angel en 1954 y modificado posteriormente por Nohara [58]. Dicho
concepto consiste en la existencia de una temperatura de valor Mgso a la cual el 50% de la
austenita presente en el acero inoxidable es transformada en martesita mediante una
deformacion plastica equivalente al 30%. Introduciendo la composicién quimica del UNS
S32707 en la ecuacion 15 propuesta por Angel, la temperatura Mgso obtenida tiene un valor
de — 313,5 °C, es decir menor al cero absoluto (-273,15°C). De otro lado, si se aplica el
modelo de Nohara (ecuacion 16), el cual tiene en cuenta el tamafio de grano ademas del
papel del Niobio, se obtiene una Mgz = -136,2 °C, hay que tener en cuenta que el limite
inferior de trabajo recomendado para el UNS S32707 es de -50°C. Adicionalmente, se debe
recordar que la maxima elongacion alcanzada durante los ensayos por el material base fue

de 31% y aun menor en el caso de las zonas fundidas.
Mazo = 413 - 462(C+N) — 9,2(Si) — 8,1(Mn) — 13,7(Cr) — 9,5(Ni) — 18,5(Mo) ...... (15)

Maszo = 551 - 462(C+N) — 9,2(Si) — 8,1(Mn) — 13,7(Cr) - 29(Ni) — 18,5(Mo) - 29(Cu) -68(Nb)
— 1,42(Tamafio de grano ASTM —8,0) ...... (16)
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En las micrografias de las Figuras 30 y 31, se evidencia una matriz ferritica sobre la cual
se observan los granos de austenita deformados (fase clara). No se evidencian maclas de

deformacién en la fase austenitica ni presencia de martensita.

N2+ 10%H:2

Figura 30. Microestructura de la probeta de traccion del material base y de la zona

fundida de la mezcla N»>+10%H,, 100X y 1000X.
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Ar + 2%N,

Ar + 5%N,

Figura 31. Microestructura de la probeta de traccion de la zona fundida de las mezclas
Ar + 2%N. y Ar+5%N2 100X y 1000X.
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3.2.4 MEDICIONES DE DUREZA EN ZONAS DE ESTRICCION.

En la Tabla 15, se presentan los valores medidos sobre las zonas de estriccion.

Tabla 15. Barrido durezas zonas estriccion
Dureza min. Dureza max.

Condicion del material (HV 1.0) (HV 1.0) Diferencia
N2+10%H2 (Cara)/ 100% Ar (Raiz) 361 404 +43
Ar+2%N: (Cara y raiz) 380 436 +56
Ar+5%N: (Cara y raiz) 364 407 +43
UNS S32707 419 470 +51

Las lecturas de los cambios en la dureza medidos revelan dos zonas bien marcadas: El
mayor aumento de la dureza tras la traccion se evidencia en el material base y la probeta
correspondiente a la mezcla Ar+2%N.. De otro lado, el menor incremento esta presente en
las probetas de Ar+5%N; (Cara y raiz) y N>+10%H; (Cara)/ 100% Ar (Raiz) a pesar de que

estas mismas mezclas presentan la menor elongacion en las curvas fuerza — alargamiento.

La Figura 32, presenta el perfil de durezas obtenidos por el barrido desde la zona cercana
a la superficie de fractura hacia el interior del material, donde se aprecia que el valor mas

alto de dureza corresponde a la zona de mayor deformacién.

Barrido de Durezas

480

460 \

440 \

S M
=
; 420 N —t— UNS S32707
g 400 e S Ar+2%N2 (Cara y raiz)
5
0O 330 —> - : F— Ar+5%N2 (Cara y raiz)
N2+10%H?2 (Cara)/ 100% Ar
360 (Raiz)
340
Q O O O 0O O 0O O (O O bistancia del punto de medicién
7 Q7 A7 7 A9 (O A L A9 (O A O p
Voo A NN '</\ ’19 W ’\i’) '\/,\ P a la superficie de ruptura (um)

Figura 32. Barrido de durezas en zonas de estriccion
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3.2.5 MICROGRAFIAS DE LA ZONAS FUNDIDAS.

Se llevé a cabo el analisis de la microestructura de las zonas fundidas, con la intencion de
identificar diferencias en los patrones de solidificacion e identificar las fases presentes para
cada caso del estudio. Para cada probeta se muestra primero una micrografia compuesta
a 50 aumentos en la cual se identifican las siguientes zonas: ZAC, zona de granos
columnares y zona central. Posteriormente se presentan micrografias de cada una de

dichas zonas a varios aumentos.

a) Zona fundida usando N, + 10%H, en cara y Ar en la raiz.

En la Figura 32, se presenta una micrografia compuesta en donde se aprecian dos zonas
bien definidas, una de granos columnares, las cuales limitan a ambos lados con el material
base y una zona central con granos de apariencia principalmente equiaxial con un tamafio
de grano grosero en comparaciéon con el tamafio de grano del material base; con una matriz
de ferrita (o), dentro de la cual se aprecian austenita primaria (yp) principalmente rodeando
los limites de grano, y austenita secundaria (ys) al interior de los granos (ver Figura 33); en
la zona central se muestran granos gruesos de apariencia equiaxial, con austenita primaria
rodeando los limites de grano y la presencia de austenita secundaria de morfologias
poligonales en la matriz de ferrita (ver Figura 34); no se evidencia en la zona fundida
presencia considerable de precipitados en la matriz (ver Figura 35). La ZAC presenta
granos finos de morfologia equiaxial y de tamafios variables, en algunos casos mas finos

gue los de material base (ver Figura 36).

GRANOS COLUMNARES

1 432

Figura 32. Micrografia compuesta de la totalidad de la zona fundida, 50X, 20% NaOH (3
V, 60 s).
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(3V, 60 s).

Figura 34. Micrografia de la zona fundida, zona central, 500X, 20% NaOH (3 V, 60 s).
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Figura 36. Micrografia de la ZAC, 1000X, 20% NaOH (3 V, 60 s).
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La micrografia compuesta (ver Figura 37) muestra regiones de granos columnares en los
laterales de la zona fundida colindantes con el material base y una zona central con granos
equiaxiales, donde en el limite de grano ha nucleado austenita primaria, mientras que, en
el interior de estos granos se aprecia austenita secundaria con morfologias poligonales (ver
Figura 38). Se aprecian algunas fases precipitadas en la matriz ferrifica, las cuales son

compatibles con nitruros de cromo (ver Figura 39).

b) Zonafundida usando Ar + 2%N, en caray raiz.

GRANOS COLUMNARES ZONA CENTRAL GRANOS COLUMNARES

o

Figura 38. Micrografia de la zona fundida parte central, 500X, 20% NaOH (3 V, 60 s).
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En la ZAC se puede observar morfologias tipo granos equiaxiales de austenita, agrupados
con un tamafio de grano aparente mayor al del material base, pero aun de caracteristicas

finas, solo visible claramente a altos aumentos (ver Figura 40).

60s).

Figura 40. Micrografia de la ZAC, 1000X, 20% NaOH (3 V, 60 s).
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c¢) Zonafundida usando Ar + 5%N;, en caray raiz.

La macroestructura visible a través de la micrografia compuesta (ver Figura 41), muestra
una amplia zona de granos columnares y una zona central donde se aprecian granos de
apariencia equiaxial con tamafios gruesos, con grandes limites de grano delineados por
austenita primaria (ver Figura 42) y la presencia de austenita secundaria al interior (ver
Figura 43).

GRANOS COLUMNARES ZONA CENTRAL GRANOS COLUMNARES

V, 60 s)

Figura 42. Micrografia de la zona fundida, zona central, 200X, 20% NaOH (3 V, 60 s).
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Figura 43. Micrografia de la zona fundida, zona central, 500X, 20% NaOH (3 V, 60 s)

Figura 44. Micrografia de la zona fundida, zona de granos columnares, 500X, 20% NaOH
(3V,60s).
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En la zona de granos columnares, se observa la presencia de austenita primaria en el borde
de los granos columnares de morfologias aciculares gruesas y austenita secundaria al
interior de formas poligonales, ademas en la matriz se observa presencia de precipitados,
los cuales son compatibles con nitruros de cromo (ver Figura 44); en la ZAC, se aprecian

granos de apariencia equiaxial agrupados (ver Figura 45).

' A
< oh

Figura 5. Micrografia de la ZAC, 1000X, 20% NaOH (3 V, 60 s).

La evaluacion metalogréafica permite deducir que las velocidades de enfriamiento no han
sido iguales en todos los casos, particularmente en el espécimen de zona fundida usando
como gas de proteccion la mezcla Ar + 5%N;, donde se observa una microestructura mas
fina, provocada por un enfriamiento rapido y donde se puede también observar mayor

proporcién de austenita primaria rodeando los limites de grano de la matriz ferritica.

El enfriamiento se puede entender mejor analizando primero el diagrama de equilibrio de
proporcién en masa de fases de acuerdo a un enfriamiento normal para este acero, Zhang
et. Col. [59], muestran y describen este diagrama de equilibrio (ver Figura 46) y sefialan
gue aproximadamente a 1220°C la fraccion en volumen de austenita y ferrita son
esencialmente iguales, a partir de 950°C en el enfriamiento coexisten fases como austenita,
fase sigma y pase HCP (correspondiente a Cr,N) con ausencia de fase ferritica, se debe

tener en cuenta que la fraccion en masa de fase sigma es la mas alta, y que la fase Cr.N
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también est4 presente en cantidad significativa. Sin embargo, la fase M23Cs €s mucho
menor en este acero comparado con otras fases, esto debido al bajisimo contenido de

carbono de estos aceros inoxidables.

Por lo tanto, si el enfriamiento se desarrolla de manera muy lenta, la posibilidad de que se
forme fase sigma se incrementa de manera sustancial, por lo cual el control de los
parametros de soldadura, proceso de soldadura a utilizar, asi como el control de la

velocidad de enfriamiento son variables fundamentales a controlar cuidadosamente.

1.0

0.9

0.8

0.7 austenita

0.6
0.5

0.4 ferrita

0.3
0.2

0.1

HCP

" L ——
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Temperatura C°

Figura 46. Fraccidn en masa de las fases estables para el acero UNS S32707 [59].

3.2.6 ANALISIS FRACTOGRAFICO.

Las tres muestras analizadas, procedentes del ensayo de traccion de las zonas fundidas,
presentan caracteristicas de fractura ductil (ver Figuras 47 a 49), evidenciada por la
presencia de microcavidades tipicas de este modo de fractura, solo en algunas zonas se
presentan pequefias superficies planas compatibles con modo de rotura por clivaje, las
cuales tienen relacion con el microconstituyente ferrita, debido a que presenta menor

comportamiento ddctil.
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a) Superficie de rotura N, + 10%H, en caray 100 % Ar en raiz

TESIS HDSS H10 CAM PUCP

Figura 47 a) Superficie de ruptura probeta No+10%H..

Figura 47 c) Detalle areas analizadas probeta N,+10%H,.
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b) Superficie de rotura Ar + 2% N, en cara y raiz.

3000 kV| - | 23x [10.1 mm TESIS HDSS N2 CAM PUCP

Figura 48 a) Superficie de ruptura probeta Ar+2%N;

Figura 48 c) Detalle areas analizadas probeta Ar+2%N;
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c) Superficie de rotura Ar + 5% N, en caray raiz.

HV det {[mag @H| WD 3 mm
30.00kVICBS| 24x |9.7 mm TESIS HDSS N5 CAM PUCP

Figura 49 a) Superficie de ruptura probeta Ar+5%N;

Figura 49 c) Detalle areas analizadas probeta Ar+5%N
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3.3 ENSAYOS DE CORROSION POR INMERSION.

3.3.1 PERDIDA DE PESO.

a) Ensayo de Corrosién por picadura a 76°C.

En la Tabla 16 se aprecian las pérdidas de peso de las probetas sometidas a ensayo de
corrosion en solucion de FeCls, a 76°C.

Tabla 16. Pérdida de peso por corrosioén a 76°C

Ensayo a 76°C /10h

Promedio Promedio Diferencia

L Porcentaje
Composicion del gas de peso peso de -
. S . : de pérdida
proteccion inicial final promedios de peso
(9) (9) (9)
Ar+2%N, (Cara y raiz) 4,4863 4,3972 0,0891 1,986%
Ar+5%N; (Cara y raiz) 4,5911 4,4527 0,1384 3,015%
N2+10%H. (cara)/Ar 100% (raiz) 4,8191 4,6373 0,1818 3,773%

Se observa, que las probetas con menor porcentaje de pérdida de peso, son las de la
mezcla Ar+2%N,, mientras que las probetas de las mezclas Ar+5%N; y N2+10%H/Ar,
presentan pérdidas de peso mas significativas, siendo la del comportamiento mas pobre a

corrosion la mezcla N>+10%Hy/Ar.

En las Figuras 50 y 51, se observan las probetas sometidas a ensayo de corrosion de la
mezcla Ar + 2% N2, en la cara exterior de la probeta se puede ver que no hay presencia de
dafio por picaduras, mientras que en la cara interior se muestra que en la zona fundida han
comenzado a nuclear pequefias picaduras de manera preferencial en la zona que no ha

sido pasivada.

En las Figuras 52 y 53, se presentan las probetas sometidas a ensayo de corrosion de la
mezcla Ar + 5% N, en la cara exterior de la probeta se observa presencia de picaduras,
principalmente en la zona sin pasivar, al analizar la cara interior de la tuberia, de manera

analoga, la zona con mayor dafio por corrosion se presenta en la parte sin pasivar.

En las Figuras 54 y 55, se aprecian las probetas sometidas a ensayo de corrosion en
solucion de FeCls, de la mezcla N2 + 10% H» a 76°C, en la cara exterior de la probeta se
puede observar que en la zona sin pasivar, presenta zonas corroidas, de manera
preferencial en la zona fundida, por otro lado, en la cara interior se puede observar que el

dafio por corrosion es minimo, con solo unas picaduras en la zona fundida sin pasivar.
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Gas de proteccion Ar + 2% N, — Cara— 76°C — 10 horas

Zona sin pasivar Zona pasivada

Probeta 1

Probeta 2

Probeta 3

Figura 50. Macrografia de la cara de la zona fundida, zona pasivada y sin pasivar en

probetas soldadas con la mezcla de gas Ar + 2% Na.
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Gas de proteccion Ar + 2% N, — Raiz — 76°C — 10 horas

Zona sin pasivar Zona pasivada

Probeta 1

Probeta 2

Probeta 3

Figura 51. Macrografia de la raiz de la zona fundida, zona pasivada y sin pasivar en

probetas soldadas con la mezcla de gas Ar + 2% No.
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Gas de proteccion Ar + 5%N, — Cara - 76°C — 10 horas

Zona sin pasivar Zona pasivada

Probeta 1

Probeta 2

Probeta 3

Figura 52. Macrografia de la cara de la zona fundida en ambas zonas, pasivada y sin

pasivar en probetas soldadas con la mezcla de gas Ar + 5%Ns.
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Gas de proteccion Ar + 5%N, — Raiz — 76°C — 10 horas

ZONA SIN PASIVAR ZONA PASIVADA

Probeta 1

Probeta 2

Probeta 3

Figura 53. Macrografia de la raiz de la zona fundida en ambas zonas, pasivada y sin

pasivar, en probetas soldadas con la mezcla de gas Ar + 5%N..
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Gas de proteccion Nz + 10% H, — Cara— 76°C — 10 horas

Zona sin pasivar Zona pasivada

Probeta 1

2mm
!

Probeta 2

Probeta 3

Figura 54. Macrografia de la cara de la zona fundida, zona pasivada y sin pasivar en

probetas soldadas con la mezcla de gas N2 + 10% Ho.
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Gas de proteccion 100% Ar — Raiz — 76°C — 10 horas

Zona sin pasivar Zona pasivada

Probeta 1

Probeta 2

Probeta 3

Figura 55. Macrografia de la raiz de la zona fundida, zona pasivada y sin pasivar en

probetas soldadas con la mezcla de gas Nz + 10% Ho.
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b) Ensayo de Corrosién por picadura a 98°C.

En la Tabla 17, se presentan las pérdidas de peso de las probetas sometidas a ensayo de

corrosion en solucion de FeCls a 98°C.

Tabla 17. Pérdida de peso por corrosion a 98°C

Ensayo a 98°C /10h

Promedio : Diferencia :
L Promedio Porcentaje de
Composicion del gas de peso . de .
., S peso final . pérdida de
proteccion inicial @) promedios peso
(9) (9)

Ar+2%N, (Cara y raiz) 4,6449 3,7412 -0,9037 19,456%
Ar+5%N, (Cara y raiz) 4,6435 3,0315 -1,6120 34,714%
N2+10%H; (Cara)/Ar 100% (Raiz) 4,5735 2,9082 -1,6653 36,412%

Se puede observar, que las probetas con menor porcentaje de pérdida de peso, son
nuevamente las de la mezcla Ar+2%N,, mientras que las probetas de las mezclas Ar+5%N-
y N2+10%HJ/Ar, presentan pérdidas de peso mas significativas, siendo la del
comportamiento mas pobre a corrosion la mezcla N»+10%HJ/Ar; este resultado es
consistente con el anterior obtenido a una temperatura de 76°C, donde las muestras

ensayadas presentan el mismo comportamiento.

En las Figuras 56 y 57, se aprecian las probetas sometidas a ensayo de corrosion en
solucién de FeCls, de la mezcla Ar + 2% N a 98°C, en la cara exterior de la probeta, se
aprecia que practicamente hay ausencia de dafio por corrosion en la zona fundida
pasivada, en la zona sin pasivar indicios de corrosion incipiente mientras que en las
proximidades de la ZAC, se puede observar algunas picaduras puntuales, por otro lado, en
la cara interior de la probeta, se observa dafio por corrosiéon en toda la zona fundida y en
el material base aledafio a la ZAC.

En las Figuras 58 y 59, se observa las probetas sometidas a ensayo de corrosion en
solucion de FeCls, de la mezcla Ar + 5% N, a 98°C, dos de las muestras ensayadas,
presentan una fractura en el medio de la zona fundida, se aprecia dafio por corrosion en la
totalidad de la zona fundida, en la zona aledafia a la ZAC, se aprecia picaduras incipientes
alineadas; en la cara interior de la probeta, se pueden observar fracturas al medio de la

zona fundida, y dafio por corrosion en el material base.

En las Figuras 60 y 61, se aprecian las probetas sometidas a ensayo de corrosion en
solucion de FeCls, de la mezcla N2 + 10% H» a 98°C, en la cara exterior de la probeta se
puede observar que toda la zona fundida presenta dafio por corrosion, incluso, la muestra

se ha fracturado aproximadamente a la mitad de la zona fundida, ademas se observan
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algunas picaduras sobre el material base en proximidades a la ZAC, mientras que, en la
cara interior de la probeta, también se observa la fractura aproximadamente al medio de la
zona fundida, pero adicionalmente en las proximidades de la ZAC se puede apreciar que

el dafio por corrosién es mayor en comparacion con la cara, se observan picaduras de
tamafio considerable.

Gas de proteccion Ar + 2% N, — Cara — 98°C — 10 horas
Zona sin pasivar Zona pasivada
—
8
(]
o]
°
o
AN
i
(8]
o]
o
a
[92]
8
(]
O
°
o

Figura 56. Macrografia de la cara de la zona fundida en ambas zonas, pasivada y sin
pasivar en probetas soldadas con la mezcla de gas Ar + 2% No.
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Gas de proteccion Ar + 2% Nz — Raiz — 98°C — 10 horas

Zona sin pasivar Zona pasivada

Probeta 1

Probeta 2

Probeta 3

Figura 57. Macrografia de la raiz de la zona fundida en ambas zonas, pasivada y sin

pasivar en probetas soldadas con la mezcla de gas Ar + 2%N,.
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Gas de proteccién Ar + 5%N, — Cara — 98°C - 10 horas

Zona sin pasivar Zona pasivada

Probeta 1

Probeta 2

Probeta 3

2mm
[e—

Figura 58. Macrografia de la cara de la zona fundida en ambas zonas, pasivada y sin

pasivar en probetas soldadas con la mezcla de gas Ar + 5% No.
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Gas de protecciéon Ar + 5%N, — Raiz — 98°C — 10 horas

Zona sin pasivar Zona pasivada

Probeta 1

Probeta 2

Probeta 3

2mm
——

Figura 59. Macrografia de la raiz de la zona fundida en ambas zonas, pasivada y sin

pasivar en probetas soldadas con la mezcla de gas Ar + 5% Na.
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Gas de protecciéon N2 + 10% H, — Cara — 98°C — 10 horas

Zona sin pasivar Zona pasivada

Probeta 1

2mm
—

Probeta 2

Probeta 3

2mm
—

Figura 60. Macrografia de la cara de la zona fundida en ambas zonas, pasivada y sin
pasivar en probetas soldadas con la mezcla de gas Nz + 10% H..
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Gas de proteccion 100% Ar — Raiz — 98°C — 10 horas
Zona sin pasivar Zona pasivada
—
i
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Figura 61. Macrografia de la raiz de la zona fundida en ambas zonas, pasivada y sin

pasivar en probetas soldadas con 100% Ar.

En ambos ensayos de corrosion, se evidencia que las probetas que tuvieron mejor
comportamiento en la cara de la zona fundida fueron las probetas con la mezcla Ar + 2%
N2, las muestras obtenidas del ensayo de corrosién a 98°C, presentan un estado de
corrosion muy avanzado en la zona fundida tal que no nos permite evaluar mediante
inspeccion visual en cudl de las muestras se puede haber generado mayor dafio por
corrosion inicialmente. Por otro lado, de la evaluaciéon en las muestras obtenidas del ensayo
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de corrosién a 76°C, podemos observar primero, que en las zonas donde se aplicé la pasta
pasivante/decapante se tiene una menor densidad de dafio por corrosidbn en comparaciéon
con las zonas sin pasivar; adicionalmente las probetas con mejor desempefio en la cara
interior de la zona fundida son las que tuvieron como gas de proteccion Ar puro, tanto en
la zona sin pasivar como en la zona pasivada.

Evaluando de manera individual las zonas pasivada y sin pasivar de las probetas del
ensayo a 76°C, se observé que utilizando las mezclas Ar + 2% N2y Ar + 5% N2 y pasivando
la raiz, se puede también, tener un buen comportamiento en la cara interior de la zona
fundida.

En las muestras de ensayo de corrosion a 98°C, de la mezcla Ar + 2% N2, la de mejor
comportamiento, se puede observar picaduras incipientes alineadas en el material base,
en zonas aledafias a la ZAC, aproximadamente hasta los limites donde lleg6 la termo
coloracion, al compararla con las otras muestras, no se evidencia este tipo de
comportamiento; también se observa una notable influencia del efecto del pasivado en la
muestra de mejor comportamiento, principalmente en la cara de la zona fundida.

3.3.2 CARACTERIZACION DE MUESTRAS SOMETIDAS A ENSAYO DE CORROSION.

Se caracterizaron solo las muestras sometidas a ensayo de corrosion a 76°C, debido a que
las muestras ensayadas a 98°C, por su avanzado estado de corrosion, no se pudieron
acondicionar de manera Optima para el analisis.

a) Caracteristicas _microestructurales de muestras _sometidas _a ensayo de

corrosién a 76°C.

i. Zonafundida usando Ar + 2%N, en caray raiz.

Figura 62. Micrografia de probeta corroida, se sefialan en flechas las picaduras, 50X
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Figura 63. Atague preferencial de la corrosion a través de la fase ferritica, se sefala en

flechas la fase austenita desprendiéndose de la matriz, 500X.

Figura 64. Ataque preferencial de la corrosion a través de la fase ferritica, se sefiala en
flechas la fase austenita, 500X.

77



Figura 65. Ataque preferencial de la corrosion a través de la fase ferritica, se resalta la

fase austenita desprendiéndose de la matriz, 200X y 500X.

ii. Zonafundida usando Ar + 5%N, en caray raiz.

Figura 66. Micrografia de probeta corroida, se sefialan en flechas las picaduras, 50X.
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Figura 67. Ataque preferencial de la corrosion a través de la fase ferritica, se sefiala en
flechas la fase austenita, 500X.

Figura 68. Ataque preferencial de la corrosion a través de la fase ferritica, se sefiala en
flechas la fase austenita, 1000X.

79



iii. Zonafundida usando N, + 10%H- en caray Ar 100% en la raiz.

200 ym

Figura 69. Micrografia compuesta de probeta corroida, se sefialan en flechas las

picaduras, 50X.

Figura 70. Ataque preferencial de la corrosion a través de la fase ferritica, se sefiala en

flechas la fase austenita desprendiéndose de la matriz, 500X.

De las imagenes obtenidas por microscopia optica (Figuras 62 a 70), se puede observar
gue la muestra que ha sufrido mayor dafio es la que ha usado la mezcla N2 + 10% Ho,
mientras que la muestra con menos dafio es la muestra en la que se ha utilizado la mezcla
Ar + 2% N, lo cual confirma la evaluacién de la corrosion a nivel macroscopico.
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Se observa también, que los mecanismos de corrosion involucrados son compatibles con
corrosion por picaduras y corrosion selectiva, donde la morfologia a nivel macroscopico es
acorde con el ensayo realizado, notdndose formaciéon de picaduras, luego la corrosién
avanza de manera preferencial a través de la matriz ferritica, dejando a la fase austenitica
sin soporte y por lo tanto desprendiéndose del material, también se puede observar que la
austenita primaria en el borde de grano constituye una barrera ante el avance de la

corrosion.

Se puede inferir de este comportamiento que teniendo mayor proporcion de austenita
primaria en el limite de grano, y un tamafio de grano mas fino, podriamos tener las
condiciones mas adecuadas para que la zona fundida presente un mejor comportamiento

a corrosion.

De acuerdo a lo analizado, en el trabajo de Seok-Hwan Jang y col. [60] se explica a través
de un esquema como se desarrolla el mecanismo de corrosion por picaduras (ver Figura
71), donde los nitruros de cromo, y el “cinturéon” de austenita primaria en el borde de grano

actlan como catodo mientras que la matriz ferritica actia como anodo.

Y (catodo)

- Iniciacién de picadura en
zona empobrecida en Cr.

Cr;N (catodo)

o .\

[}

. N ,
Matriz \ )"“"

(édnodo) Zona empobrecida en Cr

- Propagacién de la corrosion por
picadura desde la fase a hacia la fase y

Figura 71. Esquema descriptivo del mecanismo de corrosion por picadura en el acero
inoxidable duplex [60].
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3.4 PREDICCION DE FERRITA VS MEDICION DE FERRITA.
3.4.1 PREDICCION DE FERRITA A TRAVES DE DIAGRAMAS DE CONSTITUCION.

Para la prediccion de la ferrita delta se encuentran diagramas que entregan valores de
namero de ferrita FN y porcentaje en volumen de ferrita (%Ferrita). Para este estudio se
tomaron ambos casos y se convirtieron los valores de nimero de ferrita a porcentaje de
ferrita. EI nimero FN es una convencién adoptada como un valor de ferrita, pero no
coincide necesariamente con un valor porcentual real. A la fecha, se reconoce que no hay
un método definitivo ni para la prediccion ni para la medicion de ferrita, solo mejores o
peores aproximaciones tal y como lo indica la seccién Il del codigo ASME en A6.4. Cada
método tiene sus limitaciones y restricciones. No obstante, el Instituto Internacional de
Soldadura y los cédigos, tal como ASME, reconocen al diagrama WRC-92 como el mas
apropiado para ser usado a nivel mundial, una convencion para hablar el mismo idioma

cuando de prediccién de fases se trate.

Como todos los diagramas estan basados en mediciones reales se ha de esperar que la
condicién fundamental para que una lectura de ferrita sea medianamente coherente con lo
predicho, el instrumento usado para la medicion esté calibrado bajo las mismas
condiciones sin importar la ubicacién del laboratorio que realice las mediciones [44]. De
alli, que el origen de este nimero de ferrita (FN) esté basado en la consideracion de que
el instrumento fue calibrado bajo los criterios de ISO 8249 y la posicion final del Instituto
Internacional de Soldadura al respecto estd claramente expresada en el documento
ISO/TR 22824:2003 (Consumibles en soldadura — Numero FN predicho y medido en
especificaciones — Establecimiento de la Posicion de los Expertos de la Comision 1X del
[IW).

Adicionalmente a los diagramas que usan el nimero FN tales como WRC-92, Sievert-
McCowan-Olson, De Long, Balmforth y Outokumpu (Schaeffler modificado) entre otros;
estan los que trabajan directamente con porcentaje de ferrita por ejemplo Schaeffler y Espy.
Estos ultimos mas apropiados para los fines de esta investigacion. De ellos se descart6 el
uso del diagrama de Schaeffler porque no considera en su modelo matematico al nitrdgeno
lo cual lleva a una desviacidn extrema respecto de los valores esperados en esta
investigacion tal como se observa en la Figura 72, en donde el valor de ferrita, de acuerdo

a la composicion quimica del material en estudio, esta cercano al 90%.
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Figura 72. Diagrama de Schaeffler.

De manera informativa, en la Tabla 18, se indican los valores de niquel y cromo
equivalentes para varios modelos considerados durante la investigacion. Se opt6
finalmente por trabajar con cuatro diagramas de constitucion: Espy, WRC-92, Sievert —
McCowan — Olson y Outokumpu cuyo modelo matemético es una modificacién del
diagrama de Schaeffler-De Long y maneja al mismo tiempo tanto valores de niamero de

ferrita como de porcentaje de ferrita.

Se puede observar también en la Tabla 18, que las diferencias mas importantes se
encuentran en los resultados de Ni equivalente, donde el incremento gradual a través de
los afios de la participacion del nitrgeno comienza a jugar un rol importantisimo en la

prediccion de la proporcién de ferrita en la microestructura,

Cabe recordar que los modelos publicados a partir de los afios 80, coincidieron con el
desarrollo de nuevos aceros inoxidables duplex para ambientes mas agresivos (desarrollo
de aceros inoxidables super duplex), donde el numero equivalente de resistencia a la

corrosion por picadura llegé a ser mayor a 40.
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Tabla 18. Modelos matematicos para la prediccién de ferrita

Modelos de prediccién

~ Creq
Autores Afio Creq UNS S32707
Schaeffler 1949 %Cr+%Mo+1,5 x %Si + 0,5 x %Nb 31,9
De Long 1956 %Cr+%Mo+1,5 x %Si+0,5 x %Nb 31,9
Hammer y Svenson 1979 %Cr+1,37 X %Mo0+1,5 X %Si+2 x %Nb+3 x %Ti 33,7
Espy 1982  %Cr+%Mo+1,5 x %Si+0,5 x %Nb+5*%V+3 x %Al 31,9
McCowan, Siewerty ) ggq 9%Cr+9%Mo+0,7 x %Nb 31,3
Olson
WRC-92 1992 %Cr+%Mo+0,7 x %Nb 31,3
Outukumpu
(Schaeffler — De Long ~ ---- %Cr+%Mo+1,5 x %Si+0,5 x %Nb 31,9
modificado)
o . Nieq
Autores Afio Nieq UNS S32707
Schaeffler 1949 %Ni+0,5 X %Mn+30 x %C 7,7
De Long 1956 %Ni+0,5 x %Mn+30 x %C+30 x %N 20,0
Hammer y Svenson 1979 %Ni+0,31 x %Mn+22 x %C+14,2 X %N+%Cu 13,3
%Ni+30 x %C+0,87 x %Mn+0,33 x %Cu+(20 x (%N-
Espy 1982 0,045)) 15,4
McCowan, Siewerty ) ggq 96Ni+35%C+20 X %N 15,6
Olson
WRC-92 1992 %Ni+35 x %C+20 x N+0,25 x %Cu 15,6
Outukumpu
(Schaeffler — De Long ~ ---- %Ni+0,5 x %Mn+30 x %C+30 x %N 20,0
modificado)

En el diagrama WRC-92 de la Figura 73, se aprecia que (aunque este diagrama es

reconocido como un acuerdo internacional para la predicciéon de ferrita) las compaosiciones

guimicas para los aceros hiperduplex se encuentran fuera de dicho diagrama. Por lo cual

fue necesario extender los ejes a conveniencia. Kotecki y Lippold [63] no recomiendan

realizar dicha extension sin una experimentacion previa, sin embargo, al comparar el valor

obtenido en WRC-92 fue coherente con el valor de Sievert-McCowan y Olson (ver Figura

74) en donde también fue necesaria la extension de los ejes. En todo caso la Comisién IX

de expertos del lIW sefialan que: “La prediccion de la ferrita con base en un diagrama de

constitucion es muy similar a una prediccion del clima hay una gran probabilidad de que la

prediccién no sea correcta” (ISO/TR 22824:2003).
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Figura 74. Diagrama Sievert, McCowan y Olson. [63]

El modelo WRC-92 proporciona un FN de 63 (46,9% Ferrita), el modelo de Sievert-

McCowan-Olson un FN de 70 (49% Ferrita), cabe resaltar, que los diagramas que trabajan
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directamente con porcentaje de ferrita brindan valores mucho mas cercanos a los medidos

por ferritometria y el método estereoldgico.

En la Figura 75 se aprecia la dispersion de los datos al comparar la medicion del porcentaje
de ferrita con el nimero de ferrita FN. De alli se desprende que las ecuaciones propuestas
por el IIW (ecuacién 7), Kotecki y Brandi (ecuacién 8) propongan una correccion a la

pendiente de la recta de uno a 0,7.
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Figura 75. Variacion de % ferrita vs FN. Fuente: Instituto Internacional de Soldadura.
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Figura 76. Diagrama Espy
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Los valores de prediccion mas ajustados a las mediciones realizadas fueron los obtenidos

mediante el diagrama Espy (ver Figura 76) y el diagrama desarrollado por Outokumpu

(Shaeffler - DeLong modificado) (ver Figura 77); el primero arrojé un valor de 35,89% de

ferrita delta, el segundo un valor calculado de 35,68%.
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Figura 77. Diagrama Outokumpu (Shaeffler — DeLong modificado). [15]
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3.4.2 MEDICION DE FERRITA A TRAVES DE FERRITOMETRIA.

Previo a la toma de medidas con el ferritbmetro, se procedi6 a realizar la calibracién del

equipo, con la finalidad de tener un parametro de comparacion de la posible desviacién

entre los valores obtenidos por ferritometria y los valores obtenidos por difraccién de rayos

X que se realizard mas adelante, la Tabla 19 muestra los valores nominales de % ferrita de

los estandares en el rango de interés para este estudio, comparados con los valores

obtenidos de % de ferrita por difraccion de rayos X, la Figura 78 muestra de manera grafica

la comparacion entre estos valores.

Tabla 19. Valores de % de ferrita cuantificados por DRX de patrones

% Ferrita bloque de

Bloque calibracion % Ferrita por DRX
(nominal — ferritometria)
1 0,51 1,2
2 3,12 2,75
3 14,1 17,07
4 30,9 44,55
Patrones de Ferritometro
%Ferrita ferritometro vs % Ferrita DRX
50
45
40
35
s 30 /
% 25 / % ferrita
; 20 / % ferrita DRX
15 /
10 //
N
0,5 1,5 2,5 3,5 4,5
N° Bloque

Figura 78. Porcentaje de ferrita patron vs porcentaje de ferrita medido por DRX.

Se puede observar que los valores de ferritometria son equivalentes con los de difraccion

de rayos x, hasta aproximadamente un 10% de ferrita, a mayores contenidos las

mediciones de ambos se alejan; dado que el rango de interés para esta investigacion se
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encuentra por encima de 30% (de acuerdo a los requerimientos de los codigos y normas
de soldadura para aceros inoxidables duplex), se prevé un rango de incertidumbre
importante al comparar los resultados obtenidos por ambas técnicas, pero se debe de
mantener una tendencia consistente.

Respecto a las mediciones realizadas en el material base se obtuvieron los resultados de
la Tabla 20, se realizé la medicion de ferrita ademas en un acero inoxidable austenitico y

en un acero inoxidable ferritico.

Tabla 20. Porcentaje promedio de ferrita obtenido por ferritometria en el material base.

% de ferrita materiales base (Ferritometria)
SAE-AISI  SAE-AISI
430 304
Sin traccionar ni soldar 35,8 102,48* 0,18**

(*) El valor superior al 100% de ferrita, se considera dentro de los valores de la precision del instrumento.
(**) El valor de 0,18% de ferrita delta en el acero 100% austenitico responde asi mismo a desviaciones naturales
en el instrumento o a la presencia de microestructuras paramagnéticas en el material.

Condicién UNS S32707

En las ordenadas de la Figura 79 se presentan los valores medidos Fen y su correcciéon
por curvatura Fe:. el factor de correccion en promedio fue de 1,06 (%6) y la desviacion
estandar fue 0,74. El factor de correccién por espesor fue igual a 1 y no se considero factor
de correccion por efecto de borde. En la Tabla 21 se muestran los valores de ferrita

corregidos para las muestras de las zonas fundidas.

Correccion de % Ferrita medido

38,0

37,0
360 N\ P
35,0 \v/"—"\\l/ v

340 SN A m et

33,0 o v Fem
32,0
31,0
30,0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Figura 79. Correccion de valores medidos por ferritometria en el material base.

Tabla 21. Porcentaje promedio de ferrita obtenido por ferritometria en probetas fundidas.

% de ferrita zona fundida (Ferritometria)

Condicién Ar+2%N, Ar+5%N, N>+10%H.
Traccionado a -50°C 36,33 47,22 45,16
Sin traccionar 47,76 59,03 59,00
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Los resultados obtenidos en la Tabla 21, indican que el porcentaje de ferrita en las zonas
fundidas varia luego de someter a deformacién plastica las probetas, debido a que la
deformacién induce cambios en las propiedades magnéticas del material, la muestra de la

mezcla Ar+2%N, es la que presenta la menor proporciéon de ferrita en la zona fundida.
3.4.3 MEDICION DE FERRITA A TRAVES DE DIFRACCION DE RAYOS X.

La Tabla 22 resume las mediciones de ferrita realizadas mediante DRX tanto al material
base como en las probetas fundidas, igualmente se muestran en las Figuras 80 a 82 los

correspondientes difractogramas.

Tabla 22. Porcentaje de ferrita medido por DRX en probetas fundidas.
% de ferrita zona fundida (DRX)
Ar+2%N, Ar+5%N; N2+10%H: Material base
58,00 67,22 57,42 52,93

DIFRACTOGRAMA Ar + 2%N2

Austenita 42.00 %
Ferrita 58.00 %

-----------------------------------------------------------------------------

Figura 80. Porcentaje de ferrita por DRX Probeta Ar+2%N

DIFRACTOGRAMA Ar + 5%N2
Austenita 32.78 %
Ferrita 67.22%

-----

| \
Jlul I'\,__‘_A “.} - A A A J \.,,,_

Z oM M M o4& & M @ @ M om Mom oM @ s @ @ W T oM M M M @ M M B W W 04 08 8 W0 W s 0 M ME N2 1M

Figura 81. Porcentaje de ferrita por DRX Probeta Ar+5%N>

90



DIFRACTOGRAMA N2+10%H2
Austenita 42.58 %
Ferrita 57.42%

|
- ’-

10,500

1 1
{ AR T T
S A A N R - R S A i A P A A AT A A A A |

Figura 82. Porcentaje de ferrita por DRX Probeta N2+10H..

Como se aprecia, los valores obtenidos por DRX son superiores a aquellos medidos por
otros métodos. Esto es debido a que la técnica es sensible al acabado superficial de la
probeta (para este caso se prepar6 de acuerdo a la metodologia descrita para evaluacion
metalografica) asi como a la orientacion de los granos a lo largo de la direccion de

laminacion tal como es reportado por Forgas,J., Otubo, J., y Magnabosco, R. [61].
3.4.4 MEDICION DE FERRITA A TRAVES DEL METODO ESTEREOLOGICO.

En las Tablas 23 y 24 se presentan los valores obtenidos mediante el procedimiento
sugerido en la norma ASTM E562-11. La literatura indica que este método, aunque
dispendioso en cuanto a su ejecucion, resulta ser el mas exacto. Para esta investigacion
se llevaron a cabo 7000 mediciones: mil lecturas en ZAC, mil en la zona fundida, para cada

probeta con soldadura y mil en el material base.

Tabla 23. Porcentaje de ferrita y austenita medido de acuerdo a ASTM E562-11 en el
material base.
Medicién de ferrita (ASTM E562-11)

Material base

Fase %
Vvy max. 57,85
Vvy min. 49,55
Vvy promedio 53,70
Vva max. 38,77
Vva min. 34,03
Vva promedio 36,40
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Tabla 24. Porcentaje de ferrita medido de acuerdo a ASTM E562-11 en probetas
obtenidas de las zonas fundidas.
Medicién de % ferrita (ASTM E562-11)

Probetas fundidas

Mezcla Fase ZAC ZF

Vvy max . 61,58 54,26

Vvy min. 55,92 47,34

Ar+2%N. Vvy promedio 58,75 50,80
Vva min. 38,42 45,74

Vva max. 44,08 52,66

Vva promedio 41,25 49,20

Vvy max. 68,90 52,21

Vvy min. 61,00 35,59

Ar+5%Ns Vvy promedio 64,95 43,90
Vva min. 31,10 47,79

Vva max. 39,00 64,41

Vva promedio 35,05 56,10

Vvy max. 68,21 52,94

Vvy min. 60,79 43,36

N2+10%H> Vvy promedio 64,50 48,15
Vva min. 31,79 47,06

Vva max. 39,21 56,64

Vva promedio 35,50 51,85

En general, se puede afirmar que en relacion al porcentaje de ferrita tanto el material base
como las probetas soldadas cumplen con los requisitos del numeral 2.8.2.1.2 NACE
MRO0103 [62] en donde se indica que el promedio de contenido de ferrita en el metal de
soldadura y la ZAC debe estar en un rango entre 35 y 65% +/-10%. Asi mismo se cumple
con el numeral B.6.2.4 de API TR 938-C (Uso de acero inoxidable duplex en refinerias) [27]
en donde se indica que el contenido de ferrita debe ser: material base entre 30 y 65%, en
la ZAC entre 40% y 65%, en el metal de soldadura entre 25 y 60% aungque en ambientes

menos severos se puede admitir hasta un 70%.

Lo anterior valida tanto a las tres mezclas utilizadas como al procedimiento de soldadura y
la velocidad Atizs calculada para este procedimiento dado que fue suficiente para la

regeneracion de austenita durante la solidificacion.
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3.5 MATRIZ DE EVALUACION DE COMPORTAMIENTO A CORROSION.

Con el fin de valorar el comportamiento de cada una de las mezclas a corrosion se elaboré
una matriz de decision que permitiera valorarlo numéricamente, calculada a partir de la
proporcion de area afectada por corrosion de la zona fundida. Las Tablas 25 y 26 muestran
los datos y en la Tabla 27 se presentan los resultados de dicha matriz.

Tabla 25. Matriz de decision para probetas evaluadas a 76°C.

Probetas evaluadas a 76°C

Mezcla Probeta % Afectado Valoracion
P1 Sin pasivar 0,81 0,19
P1 Pasivada 0,15 0,85
N2 +10%H.> P2 Sin pasivar 0,54 0,46
(Cara)  py pasivada 0,15 0,85
P3 Sin pasivar 0,15 0,85
P3 Pasivada 0,15 0,85
P1 Sin pasivar 0,08 0,92
P1 Pasivada 0 1
100% Ar P2 Sin pasivar 0,46 0,54
(Raiz)  p2 pasivada 0,15 0,85
P3 Sin pasivar 0,38 0,62
P3 Pasivada 0,23 0,77
P1 Sin pasivar 0 1
P1 Pasivada 0 1
Ar+2%N, P2 Sin pasivar 0 1
(Cara) P2 Pasivada 0 1
P3 Sin pasivar 0 1
P3 Pasivada 0 1
P1 Sin pasivar 0,38 0,63
P1 Pasivada 0,38 0,63
Ar+2%N2 P2 Sin pasivar 0,88 0,13
(Raiz)  p2 pasivada 0,13 0,88
P3 Sin pasivar 0,25 0,75
P3 Pasivada 0 1
P1 Sin pasivar 0,5 0,5
P1 Pasivada 0,18 0,82
Ar+5%N, P2 Sin pasivar 0,5 0,5
(Cara) P2 Pasivada 0 1
P3 Sin pasivar 0,44 0,56
P3 Pasivada 0,06 0,94
P1 Sin pasivar 0,06 0,94
P1 Pasivada 0,06 0,94
Ar+5%N2 P2 Sin pasivar 0,31 0,69
(Raiz)  p2 pasivada 0,06 0,94
P3 Sin pasivar 0,06 0,94
P3 Pasivada 0,18 0,82
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Tabla 26. Matriz de decision para probetas evaluadas a 98°C.

Probetas evaluadas a 98°C

Mezcla Probeta % Afectado Valoracion
P1 Sin pasivar 1 0
P1 Pasivada 0,94 0,06
N2 +10%H. P2 Sin pasivar 1 0
(Cara)  p3 pasivada 0,94 0,06
P3 Sin pasivar 0,94 0,06
P3 Pasivada 1 0
P1 Sin pasivar 0,81 0,19
P1 Pasivada 0,63 0,38
100% Ar P2 Sin pasivar 0,13 0,88
(Raiz)  p2 pasivada 0,19 0,81
P3 Sin pasivar 0,81 0,19
P3 Pasivada 0,75 0,25
P1 Sin pasivar 0,75 0,25
P1 Pasivada 0 1
Ar+2%N, P2 Sin pasivar 0 1
(Cara) P2 Pasivada 0 1
P3 Sin pasivar 0,18 0,82
P3 Pasivada 0 1
P1 Sin pasivar 0 1
P1 Pasivada 0 1
Ar+2%N2 P2 Sin pasivar 0 1
(Raiz) P2 Pasivada 0 1
P3 Sin pasivar 0 1
P3 Pasivada 0 1
P1 Sin pasivar 0 1
P1 Pasivada 0 1
Ar+5%N, P2 Sin pasivar 0 1
(Cara) P2 Pasivada 0 1
P3 Sin pasivar 0 1
P3 Pasivada 0,88 0,13
P1 Sin pasivar 0,94 0,06
P1 Pasivada 0,75 0,25
Ar+5%N2 P2 Sin pasivar 1 0
(Raiz) P2 Pasivada 1 0
P3 Sin pasivar 1 0
P3 Pasivada 0,75 0,25
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Tabla 27. Valoraciobn numérica del comportamiento a corrosion.

Mezcla Valoracion
N2 +10%H: (Cara) 0,38
Ar+2%N: (Cara) 1,00
Ar+5%N:> (Cara) 0,85
100% Ar (Raiz) 0,74
Ar+2%N: (Raiz) 1,00
Ar+5%N. (Raiz) 0,58

3.6 MATRIZ DE DECISION PARA EVALUACION GENERAL.

Finalmente se presentan en las Tablas 28 y 29 todas las variables, datos obtenidos y

analizados durante esta investigacion en donde la convencion N2, N5, H10 y MB

representan las mezclas Ar + 2%N,, Ar + 5%N;, N> + 10%H, y material base

respectivamente.

Tabla 28. Resumen de valores reportados por la investigacion.

Propiedad evaluada o ensayo Valor medido N2 N5 H10 MB
Ensayo de traccién (-50° C) Fluencia (MPa) 840 836 827 823
Méaxima (MPa) 1094 1005 1012 1207
Porcentaje de elongacion (-50° C) Promedio 24 16 17 31
Ruptura predominantemente fragil Si/no NO NO NO NO
Ruptura predominantemente ductil Si/no S| S| Sl S|
Minimo 380 364 361 419
Incremento de dureza por deformacion (HV) Maximo 436 407 404 470
% Aumento 14,7 12 12 12
Porcentaje de ferrita zona fundida Minimo 304 40,1 352 302
y material base (Ferritometria) Promedio 385 50,1 47,9 3472
(Sin traccionar) M&ximo 46,6 532 518 352
Porcentaje de ferrita zona fundida Minimo 422 559 51,7 244
y material base (Ferritometria) Promedio 50,6 62,6 625 27,1
(Traccionado) Maximo 502 62 632 264
) ) i Minimo 38,4 31 31,2 N.A.
Porcentaje de ferrita ZAC (Estereologia) i
(Sin traccionar) Promedio 41,2 35 352 N.A.
Maximo 441 39 39,2 N.A.
Porcentaje de ferrita zona fundida Minimo 45,7 47,7 470 NA
(Estereologia) Promedio 49,1 56,0 51,8 N.A.
(Sin traccionar) Méximo 520 644 566 NA.
Porcentaje de ferrita (DRX) Valor medido 580 672 574 552
Porcentaje de pérdida de peso a 76° C Promedio 1,98 3,01 377 NA
Porcentaje de pérdida de peso a 98° C Promedio 194 34,7 364 NA
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Tabla 29. Matriz de decision general.

PROPIEDAD EVALUADA VALOR MEDIDO N2 N5 H10
Fluencia (MPa) 1,02 1,02 1,00
Méxima (MPa) 0,91 0,83 0,84

Ensayo de traccion (-50° C)

MB
1
1
Porcentaje de elongacioén (-50) Promedio 0,77 052 055 1
Ruptura predominantemente fragil Si/no 0,00 0,00 0,00 O
Ruptura predominantemente ductil Si/no 1,00 1,00 1,00 1
Minimo 091 0,87 086 1
Aumento de dureza por deformacion (HV) Maximo 0,93 0,87 086 1
% Aumento 1,23 1,00 100 1
Porcentaje de ferrita zona fundida Minimo 080 061 069 1
(Ferritometria) Promedio 0,70 054 057 1
(Sin traccionar) Méximo 0,57 050 051 1
Porcentaje de ferrita zona fundida Minimo 0,72 0,54 058 1
(Eerritomgtria) Promedio 0,68 055 055 1
(Sin traccionar) Maximo 0,70 057 056 1
Porcentaje de ferrita ZAC Minimo 0,81 1,00 099 N.A.
(Métogo ester_eolégico) Promedio 0,75 0,89 0,88 N.A.
(Sin tracgBhas) Maximo 0,88 1,00 0,99 N.A.
Porcentaje de ferrita zona fundida Minimo 1,00 0,96 0,97 N.A
(Método Estereologico) Promedio 0,93 0,82 0,88 N.A.
(Sin Gacciogel Méximo 1,00 082 093 N.A
Porcentaje de ferrita (DRX) Valor medido 09 082 096 1
Pérdida de peso A 76° C Promedio 1,00 0,66 0,52 N.A
Pérdida de peso A 98° C Promedio 1,00 0,56 0,53 N.A

Sumatoria 18,0 15,9 16,2

La Tabla 29 corresponde a la matriz de decisiébn desarrollada con el fin de valorar
numéricamente el desempefio tanto global como particular de cada una de las tres
combinaciones de gases propuestas. Esta matriz permite identificar si una combinacion
especifica serd mejor que otra cuando el producto de la evaluacion de su probeta ensayada
se acerque mas a los valores de las propiedades del material base o las supere cuando
sea aplicable. Los resultados detallados de dicha matriz son comentados en las
conclusiones. Sin embargo, como resultado global se tiene que el mejor comportamiento

se ha obtenido con la mezcla Ar + 2%N> (18 puntos).
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CONCLUSIONES

La composicion quimica del gas de proteccion utilizado en el proceso GTAW sin
material de aporte tiene influencia directa en las propiedades finales de la zona fundida
y zona afectada por el calor (ZAC), lo cual se ha demostrado claramente a través de
las variaciones en propiedades mecanicas, en el balance de fases (ferrita-austenita),
composicion quimica y pérdida de peso en el ensayo de corrosion.

Desde el punto de vista del disefio de la union soldada, resulta indiferente la
combinacién de gases que se decida usar para soldar, dado que la propiedad
mecanica de resistencia a la fluencia de la zona fundida en promedio (832 MPa), iguala
al valor registrado por el material base (832 MPa). Las probetas de las mezclas
Ar+2%N,, Ar+5%N, (840 MPa y 836 MPa respectivamente) superaron la resistencia a

la fluencia del material base.

A bajas temperaturas (-50°C), solo el valor promedio de porcentaje de elongacion de
las probetas soldadas con la mezcla Ar+2%N. (24%) se acerca al valor del porcentaje
de alargamiento del material base (31%), las otras mezclas apenas alcanzan valores
cercanos al 50% respecto al porcentaje de alargamiento de material base. Dado que
todas las probetas presentan ruptura ductil después del ensayo de traccion a -50 °C,
ninguna de las mezclas evaluadas induce comportamiento fragil bajo las condiciones

de ensayo, obteniendo un resultado positivo en la evaluacion de la tenacidad estatica.

En referencia al comportamiento ante el ensayo de corrosién por picaduras (10 h a
98°C) de las zonas fundidas ensayadas, el mejor comportamiento se obtuvo con la
mezcla de gases Ar+2%N, en cara y raiz con una pérdida de peso de 19%, en segundo
lugar, el uso de la mezcla Ar+5%N., con una pérdida de peso de 35% vy, siendo la
menos favorable, la mezcla N2 +10%H, en cara 100% Ar en raiz con una pérdida de
peso de 36%.

El aporte térmico utilizado (0,08 kJ/mm en Ar+2%N. y Ar+5%N;; y 0,06 kJ/mm en
N2+10%H>), es lo suficientemente alto para dar tiempo a la regeneracion de austenita
debiendo haber alcanzado temperaturas superiores a 1350°C y fue suficientemente
bajo para evitar la formacion de fases indeseables, y que, en el presente trabajo, se
ha descartado a través de la evaluacion metalogréfica, donde no se observo presencia

de fases tales como fase sigma 0 M23Cs.
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10.

11.

12.

Las tres mezclas utilizadas cumplieron los criterios de aceptacion del numeral 2.8.2.1.2
de la norma NACE MR0103 donde se indica que el promedio de contenido de ferrita
en el metal de soldaduray la ZAC debe presentar un valor en un rango entre 35y 65%
(+/-10%), siendo los valores obtenidos por el método estereoldgico para la zona
fundida 49% (Ar+2%Ny2), 56% (Ar+5%N3) y 52% (N2+10%H2) mientras que para la ZAC
41% (Ar+2%N5,), 35% (Ar+5%Nz) y 35% (N2+10%Hy).

Las tres mezclas utilizadas cumplen con el numeral B.6.2.4 de API TR 938-C (Uso de
duplex en refinerias) respecto al contenido de ferrita en el metal de soldadura, el cual
debe estar entre 25% y 60% (aunque en ambientes menos severos se puede admitir
hasta un 70%); por otro lado, solo la mezcla Ar + 2%N, cumple con el contenido de
ferrita en la ZAC, el cual debe de estar entre 40% y 65%.

Una microestructura de grano fino en la zona fundida mejora el comportamiento
mecanico y a corrosion de la unién soldada, el uso de la mezcla Ar+2%N, utilizada en
el presente trabajo como gas de proteccion del arco y como gas de respaldo, favorece
la formacion de mayor proporcion de austenita primaria en los limites de grano,
mientras que el control del aporte térmico ayudard a mantener la microestructura lo

mas fina posible.

Los valores de prediccién de ferrita mas cercanos a los experimentales obtenidos por
estereologia y tomando el promedio entre zona fundida y ZAC (45%) fueron los
modelos matematicos WRC-92 (47%) y Sievert-McCowan-Olson (49%). Mientras que
para el material base (36%), los modelos que mejor predicen el porcentaje de ferrita
fueron los modelos de Espy (36%) y Outokumpu (Schaeffler+DelLong modificado)
(36%).

Los métodos que proporcionan los resultados mas coherentes con los modelos
matematicos y graficos de prediccion de ferrita, son el método estereoldgico y la

ferritometria.

No se presentaron transformaciones de fases inducidas por deformacion en la
microestructura (ausencia de transformacion martensitica inducida por deformacion),

como se confirmd por microscopia electrénica.

Los valores de porcentaje de ferrita que se registran mediante difraccién por rayos X,

presentan un sesgo positivo en comparacion con los obtenidos con los otros métodos,
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siendo comparables para fines del presente trabajo, con los valores maximos

obtenidos mediante el método estereoldgico.
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RECOMENDACIONES

Para complementar esta investigacion, se recomienda realizar ensayos de tenacidad
dindmica de las zonas fundidas (ensayos de impacto), dichos ensayos no se realizaron

en el marco de este estudio por las restricciones de espesor del material base.

Se plantea como una necesidad para la investigacion en aceros inoxidables hiper
duplex, la extension no solo de los diagramas de prediccion de ferrita delta sino
ademas de la gran mayoria de informacion gréfica tales como diagramas de prediccion
de entrada de calor, nomogramas, curvas etc., dado que no incluyen, en general, las

composiciones quimicas de los aceros hiper duplex.

Se requieren estudios adicionales para ajustar las ecuaciones de conversion de
namero de ferrita a porcentaje de ferrita con fines de investigacién dado que el nUmero
de ferrita (FN) funciona bien como acuerdo técnico, pero no tiene una relacion directa

con un volumen de fases cercano a la realidad.
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