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RESUMEN

El diagrama de Transformaciéon en Enfriamiento Continuo del
acero ASTM A335 P91 presenta a bajas temperaturas dos dominios
microestructurales basicos, ferritico y martensitico, cuyos limites de-
penden de las condiciones de enfriamiento a partir de la austenita
como fase madre. En ciertas condiciones y para un determinado ran-
go de composiciones quimicas, la transformacion martensitica puede
no completarse en un 100% causando una microestructura final que
presenta un porcentaje no despreciable de la fase austenita retenida
en forma metaestable.

En el presente trabajo se determind la presencia de austenita
retenida a temperatura ambiente, luego de someter muestras de un
acero de tipo P91 a programas térmicos que incluyeron etapas de
enfriamiento continuo a distintas velocidades (entre 90 y 160 °C/h),
partiendo del campo austenitico. Para caracterizar las muestras se
midieron los parametros hiperfinos mediante Espectroscopia
Mossbauer y los resultados se complementaron con un analisis por
difraccion de rayos X y observaciones por microscopias optica y elec-
trénica de barrido. En particular, la Espectroscopia Mdssbauer es Gtil
en cuanto a la capacidad de deteccion de fases minoritarias; ademas
puede distinguir martensita o ferrita de austenita, debido a sus patro-
nes hiperfinos caracteristicos marcadamente diferentes (magnético y
paramagnético, respectivamente), con mayor precisién que otras téc-
nicas. A partir de los resultados Méssbauer se pudo estimar la frac-
cion de austenita retenida para las distintas velocidades de enfria-
miento y se detectd la presencia de precipitados de tipo (Fe, Cr)sC;
ademas se determinaron los distintos entornos atomicos del Fe debi-
do a la sustitucion de Cr como aleante mayoritario en este tipo de
aceros.

ABSTRACT

The Continuous Cooling Transformation diagram of the ASTM
A335 P91 steel presents two basic microestructural domains at low-
temperatures: ferritic and martensitic; their limits depend on the cool-
ing conditions from the austenite as the mother phase. For particular
conditions and a certain range of chemical compositions, the marten-
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sitic transformation could not be completely fulfilled, causing a non-negligible percentage of the
metaestable retained austenite phase in the final microstructure. In the present work the pres-
ence of the retained austenite at RT was determined after exposing the samples of the P91 steel to
thermal programs that included continuous cooling stages at different rates (between 90 and 160
°C/h), starting from the austenitic field. For the characterization the hyperfine parameters were
measured by Méssbauer Spectroscopy (MES) and the results were complemented by an X-ray
diffraction analysis and observations from optical and scanning electron microscopy. Particularly
MES is very useful in terms of the capacity to detect minor phases; besides it can distinguish be-
tween martensite or ferrite from austenite, due to their markedly different characteristic hypetfine
patterns (magnetic and paramagnetic, respectively), more accurately than other techniques. From
the MES results it was possible to estimate the retained austenite fraction for the diverse cooling
rates as well as to determine the presence of precipitates of the (Fe, Cr)sC type; In addition, the
different environments of the Fe atoms were determined due to the substitution of Cr as a major

alloy in this type of steels.

INTRODUCCION

Con el desarrollo de una nueva generacion
de reactores nucleares conocida como “Genera-
cién 1V”, que posibilitan la produccion de energia
de manera mas eficiente y limpia, surgen nuevas
problematicas asociadas a condiciones de servi-
cio mas exigentes para sus componentes. En
particular, los aceros del tipo ASTM A335 P91
han sido seleccionados como candidatos para
conformar algunos de esos componentes, debido
a sus buenas propiedades de tenacidad, resis-
tencia al creep y a la corrosion a altas temperatu-
ras (hasta 650°C).

El diagrama de Transformacion en Enfria-
miento Continuo del acero ASTM A335 P91 [1]
exhibe a bajas temperaturas dos dominios micro-
estructurales basicos —martensita y ferrita- que
estan delimitados por las velocidades criticas
para la formacion de microestructuras completa-
mente martensitica y completamente ferritica
respectivamente. Por su parte, las temperaturas
Ms y M¢ dan cuenta del comienzo y fin de la trans-
formacién martensitica. Segun las condiciones de
enfriamiento, a partir de la fase madre (austeni-
ta), pueden obtenerse ferrita, martensita o, en el
dominio intermedio de velocidades de enfriamien-
to, una mezcla de ambas. Sin embargo, para
ciertos ciclos termicos o para un determinado
rango de composicién quimica, la transformacion
martensitica puede no completarse y asi la mi-
croestructura final presenta una fraccion de la
fase austenita retenida (AR) en forma metaesta-
ble. Esta AR podria transformarse en martensita
durante el revenido quedando una matriz de mar-

tensita revenida con regiones aisladas de mar-
tensita sin revenir (o bien con un revenido inho-
mogéneo), perjudicando asi las propiedades me-
canicas del acero.

En el presente trabajo se realizé un analisis
del acero ASTM A335 P91 sometido a programas
térmicos con enfriamiento continuo a distintas
velocidades (90°C/h, 140°C/h y 160°C/h), par-
tiendo del campo austenitico. Estas velocidades
se eligieron sobre la base de trabajos previos
buscando ampliar la informacion disponible [2-3]
y para complementar el rango de velocidades de
enfriamiento estudiado en el trabajo T07.04 pre-
sentado en este Encuentro de Jévenes Investi-
gadores en Ciencia y Tecnologia de Materiales.

Dado que, como se mencioné anteriormen-
te, la AR es una fase no deseada en este tipo de
aceros, es importante detectar su presencia. Mu-
chas veces su determinacién por difraccién de
rayos X (DRX) se torna dificultosa, y es por ello
que en este trabajo se propone a la Espectrosco-
pia Méssbauer como tecnica para revelar inequi-
vocamente su existencia. La Espectroscopia
Mésshauer (MES) puede discriminar claramente
entre las fases que componen la matriz de estos
aceros (martensita y/o ferrita) y la austenita. Los
patrones hiperfinos en el primer caso correspon-
den a sextetos, consecuencia del comportamien-
to magnetico de esas fases; en cambio la auste-
nita presenta un singulete revelando su caracter
paramagnetico.

Los resultados obtenidos se complementa-
ron con un analisis mediante difraccion de rayos
X (DRX) y microscopia electronica de barrido con
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cafion de emision por campo (FEG-SEM por sus
siglas en inglés).

METODOLOGIA

Experimental

El material de partida es un acero ASTM
A335 P91, normalizado a 1060°C durante 20 min
y revenido a 780°C durante 40 min., cuyos
aleantes principales en % en peso son: 0.1 C,
8.37 Cr, 0.88 Mo, 0.36 Mn, 0.014 P, 0.001 S, 0.24
Si, 0.06 N, 0.075 Nb, 0.004 Ti, 0.211 V.

Se cortaron 3 probetas (25 x 4 x 4 mm) del
material que fueron austenizadas a una tempera-
tura de 1050°C durante 30 min y luego enfriadas
a distintas velocidades (Venr 160 °C/h, 140 °C/h y
90 °C/h). Dichos ciclos se realizaron en un dila-
témetro Adamel DHT 60 con horno tubular, bajo
vacio mejor que 107 Torr.

Para caracterizar la microestructura de las
muestras se utilizd un microscopio electrénico de
barrido con cafién de emisioén por campo marca
Carl Zeiss NTS modelo SUPRA 40. Ademas se
llevé a cabo un analisis mediante DRX con un
difractdmetro Panalytical Empyrean, utilizando
radiacion de CuKa (cuya longitud de onda era
Ka=1.54060 A y Kpp=154443 A). Este equipo
cuenta con un detector ultra-rapido (PixCel), filtro
de Ni y monocromador plano de grafito. Los ba-
rridos en 26 se realizaron entre 33° y 120°, con
un paso de 0.026°.

Los difractogramas obtenidos fueron ajus-
tados con el programa PCW 2.4 (Powder Cell for
Windows) utilizando como entrada parametros
cristalograficos existentes en la literatura [4]. Se
calibro la funcién instrumental con un patron de
Si.

Para realizar el ajuste se hicieron hipotesis
respecto del ancho de los picos de martensita y
de ferrita. Dichas asunciones fueron necesarias
en razoén de la baja tetragonalidad de la fase mar-
tensitica en el acero estudiado: debido a ello, en
los casos de una estructura “mixta” (martensita-
ferrita) de la matriz los picos del difractograma
correspondientes a ambas fases sufren una su-
perposicion casi total, y esto dificulta su separa-
cion. Inversamente, un mayor contenido de C en
el acero implicaria una mayor diferencia en los
parametros de red entre ferrita y martensita y una
probabilidad mayor de separarlos.

Para la caracterizacion por MES se corta-
ron laminas de las probetas y se las deshastd

con papeles abrasivos de mallas 220, 320, 400 y
600, hasta llevarlas a un espesor de 100 pm
aproximadamente. Los espectros Mossbauer
fueron adquiridos en geometria de transmision
con aceleracion constante, utilizando una fuente
de Co” en matriz de Rh. Las mediciones fueron
realizadas en un rango de velocidades entre -10
y 10 mm/s a temperatura ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

FEG-SEM

Mediante el analisis de las micrografias se
pudieron determinar las fases presentes en cada
una de las muestras.

En la Figura 1 se observa que la muestra
enfriada a 160 °C/h presenta una microestructura
dominada principalmente por listones de marten-
sita con algunos nddulos de ferrita y carburos
diseminados. Lo mismo se observa en la micro-
grafia correspondiente a la muestra enfriada a
140 °C/h. En la muestra enfriada a 90°C/h, por el
contrario, se evidencia un claro aumento de las
zonas ferriticas, como se aprecia en la Figura 2.
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Figura 1. Micrografia para la muestra enfriada a
160°C/h, aumento 6000X.

Aumentando las micrografias se observan
precipitados con distintos tamaiios y morfologias
dentro de las zonas ferriticas y martensiticas. En
particular, en las regiones martensiticas se apre-
cian bastoncillos orientados con direcciones pre-
ferenciales, que podrian corresponder a carbu-
ros de estequiometria MsC (donde M representa
algun atomo metalico o la mezcla de varios, en
nuestro caso, Fe y/o Cr).
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Figura 2. Micrografia para la muestra enfriada a
90°C/h, aumento 6000X.

DRX

En la Figura 3 se presenta el ajuste para la
muestra enfriada a 140°C/h que denota una ma-
triz predominantemente martensitica con baja
proporcion de ferrita y algo de AR. Las hipotesis
consideradas para el ajuste sobre la base de las
explicaciones dadas en 2.1 se manifestaron en
los anchos aparentes asignados a las fases com-
ponentes de la matriz. Dado que la ferrita es una
fase libre de deformacion y posee cantidades
pequefias de dislocaciones, su ancho aparente
es comparable con el de la muestra utilizada co-
mo referencia; por esta razén se decidio fijar el
ancho de la ferrita en el valor obtenido para la
calibracién con el patrén de Si y se ajustd el an-
cho de la martensita (fase deformada y con gran
cantidad de dislocaciones).

El area relativa de los picos es proporcional
al porcentaje de fase que posee la muestra; sin
embargo, al no poder definir un ancho real para
los picos de cada una de las fases, los porcenta-
jes obtenidos no resultan del todo precisos, y soélo
brindan una idea cualitativa de sus proporciones
relativas.
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Figura 3.Ejemplo de ajuste, para la muestra enfriada a
140°C/h, para 40°=6 = 68°.

Como se muestra en la Figura 4, se obser-
vé que, al igual que la muestra enfriada a 140
°C/h, la enfriada a 160 °C/h es mayoritariamente
martensitica con una baja proporcion de ferrita y
posee ademas una fraccién de AR.
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Figura 4. Picos (110) correspondientes a la fase mar-
tensitica, y (110) de la faseferritica, para los difracto-
gramas de las muestras enfriadas a 160, 140 y 90°C/h
respectivamente, 42° = 26 =47°.
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En la muestra enfriada a 90°C/h se mani-
fiesta un aumento de la fase ferritica, resultado
gue es coherente con el obtenido mediante FEG-
SEM, al mismo tiempo que se aprecia una dismi-
nucién de la fraccién de AR.

Debido a la baja intensidad y al ensancha-
miento de los picos correspondientes a la auste-
nita, el analisis mediante DRX se torna dificultoso
a la hora de cuantificar esta fase. Por este moti-
vo, se realizd entonces un analisis mediante
MES.

MES

Para el ajuste de los espectros, la matriz fe-
rritico-martensitica fue modelada con cinco
subespectros que denotan los distintos entornos
de un atomo de Fe debido a la concentracion
local delaleante mayoritario (Cr). Cada uno de
ellos esta representado por un sexteto con valo-
res de corrimiento isomérico y corrimiento cua-
drupolar proximos a cero, y con un campo mag-
nético hiperfino que disminuye a medida que au-
menta la cantidad de atomos de Cr que sustitu-
yen a los de Fe en la red. Se distinguié ademas
un sexteto propio de carburos de caracter mag-
nético de tipo (Fe,Cr)sC [5, 6].

Por otra parte, enfocando hacia nuestro ob-
jetivo principal, v a pesar de la complejidad que
surge del ajuste de la matriz y de los precipitados
de tipo cementita, se observo claramente un sin-
gulete en cada una de las muestras estudiadas,
como se aprecia en la Figura 5. La presencia de
este subespectro se atribuye a la AR en la mues-
tra [7].

Al igual que para los difractogramas de ra-
yos X, el area relativa de cada subespectro
Méssbauer se relaciona con la abundancia relati-
va de cada tipo de entorno de los atomos de Fe
en la muestra. En particular, puede obtenerse la
fracciéon en volumen de la AR; asi, se pudo apre-
ciar que dicha fraccién en volumen aumentd para
las muestras con enfriamiento rapido como se
aprecia en la Tabla 1, constatédndose la tendencia
cualitativa que se desprende de los resultados
obtenidos mediante DRX.

= Guentas|
——Total

Trans. Rel.
o
w
ge-]
o
1

h AR (5.6%)
140°Cth =
0,980 4 5

Vel (mm/s)

Figura 5. Ajuste de los espectros Mdssbauerpara las
muestras enfriadas a 160, 140 y 90°C/h respectiva-
mente. Se observa que disminuye el % de austenita
retenida (AR) para la velocidad de enfriamiento mas
lenta. Los subespectros: 1, 2, 3, 4 y 5, representan la
matriz de la muestra.

Tabla 1.Fracciones relativas obtenidas mediante
MES para AR.

160 °C/h 140 °C/h 90 °C/h

62+07)% | (56+0,4)% | (0,8+0,2)%

CONCLUSIONES

La tecnica de DRX sirvid para identificar la
AR, sin embargo, resultd ineficaz a la hora de
cuantificarla. Por este motivo, se tuvo que optar
por un mejor método, que resultd ser la Espec-
troscopia Méssbauer.

Utilizando esta técnica, se logrd cuantificar
la AR para laminas delgadas (~100 um de espe-
sor), obteniendose como resultado: (6,2 £ 0,7)%
para 160°C/h, (5,6 + 0,4)% para 140°C/h y (0,8 £

Abril 2018 Volumen 1

www _maleriales-sam.org.ar




Asociacién Argentina de Materiales

Registro N°ISSN 1668-4788

0,2)%para 90°C/h. Complementando, de esta
manera, la bibliografia mencionada.

A su vez, la disminucién de la fraccion de
AR, conforme disminuye la velocidad de enfria-
miento, sugiere una posible desestabilizacién de
la fase austenitica a temperaturas por encima de
Ms. Dicha desestabilizacion estaria relacionada
con un mayor tiempo de permanencia en ese
intervalo de temperaturas, para velocidades de
enfriamiento mas lentas.

La deteccién y cuantificacién exitosa de la
AR, mediante MES, es un resultado importante,
ya que la presencia de esta fase representa un
factor potencial de deterioro en los componentes
de reactores nucleares de Generacién “IV".
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