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RESUMEN

Los aceros 9%Cr-1%Mo han sido ampliamente usados para la fabricacion de componentes de plantas de
generacion de energia eléctrica gracias a su buen comportamiento a altas temperaturas, comportamiento que
ha sido atribuido a la presencia de pequefios carburos submicrdnicos de Nb y V en la microestructura del
material. Estos aceros se utilizan generalmente en condicion de normalizado y revenido. El tratamiento de
normalizado produce la transformacion por enfriamiento rapido de austenita en martensita, y el tratamiento de
revenido normalmente realizado a 780°C conduce a la precipitacion de los carbonitruros de Nb y V del tipo MX
junto con los carbonitruros ricos en Cr de 10s tipos M,X y M,3Ce.

En este trabajo se estudia el comportamiento de dos aceros 9%Cr-1%Mo frente al hidrégeno, evaluando
especificamente la presencia de carburos de Nb que actlan como trampas que afectan la difusion del hidrégeno
en el material. Estos aceros han sido sometidos a diferentes tratamientos térmicos con el fin de variar su
microestructura y obtener diferentes tipos de precipitados. Los dos materiales se caracterizaron
microestructuralmente por técnicas de microscopia dptica, microscopia electrénica y difraccion de rayos X, y
luego se sometieron a ensayos de permeacién de hidrogeno en fase gaseosa con deteccion electroquimica para
calcular el coeficiente de difusion aparente de hidrégeno.

Los resultados obtenidos, sugieren un retardo en el proceso de difusion del hidrégeno en el acero P91 al
compararlo con el acero P9 en iguales condiciones metallrgicas y de ensayo; este retardo puede ser atribuido a
la presencia de Nb en la composicion del acero P91.

Topico 2: Materiales Metélicos
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1. INTRODUCCION

Los aceros 9%Cr-1%Mo (conocidos como T9 y P9) han sido ampliamente empleados en plantas de generacion
de energia eléctrica, para la fabricacion de diversos componentes, tales como: generadores de vapor, cafierias de
conduccion de vapor, calderas, entre otros, debido a que presentan muy buenas propiedades mecanicas a
temperaturas de servicio, especialmente muy buena resistencia al creep; excelente resistencia a la oxidacién a
alta temperatura, bajo coeficiente de expansién térmica y alta conductividad térmica. Estas propiedades son adn
mejores en el caso de los aceros 9%Cr-1%Mo modificados (conocidos como T91 y P91), los cuales contienen
pequefias cantidades de Nb y V en su composicién. La adicion de estos elementos como microaleantes a la
aleacion 9%Cr-1%Mo convencional favorece la formacion de carburos y carbonitruros submicrénicos (0.1 pm)
de Nb y V del tipo MX durante tratamientos de revenido [1]. La precipitacion de estos carbonitruros mejora la
resistencia al creep.

Estos aceros son empleados normalmente en condicion de normalizado y revenido. A partir de este tratamiento,
se obtiene una microestructura final que corresponde a una martensita revenida con una distribucion de carburos
globulares del tipo M»Cs a lo largo de los limites de liston y una distribucion de precipitados del tipo M,X
dentro de los listones de ferrita [2]. Esta microestructura es muy estable a temperaturas de servicio y le confiere
al acero las propiedades ya mencionadas. En el caso de los aceros de grado P91, ademas de encontrar este tipo de
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carburos, también precipitan los carbonitruros de Nb y V ya mencionados. El tratamiento de normalizado
habitualmente consiste en una austenizacién a temperaturas entre 1040°C y 1060°C durante 30 minutos, seguida
de un enfriamiento al aire. El posterior tratamiento de revenido es llevado a cabo a 780°C durante 40 minutos,
seguido asimismo de un enfriamiento al aire. A pesar de que la microestructura obtenida es muy estable, ésta
puede experimentar cambios ocasionados por exposicion prolongada a elevada temperatura o calentamiento
local excesivo de los tubos causados por fallas en las condiciones de operacion de la planta, llevando a la
degradacion de las propiedades mecanicas y de la resistencia a la corrosion [3,4]. La fragilizacion por hidrogeno
(FPH) no es relevante en las condiciones de servicio, ya que a estas temperaturas el hidrogeno presenta alta
difusividad, sin embargo, a temperatura ambiente estos aceros pueden presentar FPH luego de procesos de
fabricacion que involucren soldaduras, como consecuencia de almacenamiento en atmdsferas corrosivas o por
las paradas de la planta para mantenimiento.

La fragilizacion por hidrogeno es uno de los efectos mas comunes del hidrégeno en aceros a temperaturas
cercanas a la temperatura ambiente. Este tipo de fendmeno altera la mayoria de las propiedades mecéanicas del
material y puede llevar a la rotura catastrofica del componente. La FPH esta determinada por el contenido de
hidrégeno, la presencia de tensiones (internas o externas) y la microestructura del material. Esta Gltima es de
gran importancia ya que el hidrégeno, debido a su alta movilidad, puede acumularse en trampas reversibles y
desde alli difundir hacia la punta de una fisura sometida a tension, favoreciendo su avance. Las trampas son
sitios que retienen atomos de hidrégeno y retrasan el proceso difusivo que ocurre por saltos de dichos atomos
entre intersticios de la red. Las trampas pueden tener caracter reversible o irreversible seguin liberen o no el
hidrégeno atrapado en ellas. Distintos defectos de la microestructura tales como dislocaciones, bordes de
listones, bordes de grano, interfases matriz-precipitado, defectos puntuales o cualquier otro elemento que
introduzca deformacion en la red, pueden comportarse como trampas para el hidrégeno.

En este trabajo se estudia el comportamiento de los aceros 9%Cr-1%Mo frente al hidrégeno, estudiando
especificamente la presencia de los carburos de Nb y observando su efecto sobre la difusion del hidrégeno. Para
poder llevar a cabo la investigacion, se emplearon dos aceros diferentes, ambos pertenecientes a la familia de los
9%Cr-1%Mo: uno convencional y otro modificado (contiene Nb y V en su composicién). Estos aceros fueron
sometidos a tratamientos térmicos con el fin de variar su microestructura y obtener diferentes tipos de
precipitados. Los dos materiales se caracterizaron microestructuralmente por técnicas de microscopia Gptica,
microscopia electronica de barrido y difraccién de rayos X, y luego se sometieron a ensayos de permeacion de
hidrégeno en fase gaseosa con deteccion electroquimica para calcular el coeficiente de difusion aparente de
hidrégeno en el material.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de este trabajo, se emplearon dos aleaciones de tipo comercial, correspondientes a un Acero P9
y un Acero P91, cuya composicion quimica se reporta en la Tabla 1. La diferencia principal entre estos dos
aceros radica en los porcentajes de Nb y V presentes en la composicion quimica de cada uno. La norma ASTM
A213 indica cantidades de Nb entre 0.06 y 0.10, y de V entre 0.18 y 0.25 para el acero P91, pero no establece
intervalos de valores de Nb y V para el acero P9.

Tabla 1. Composicion Quimica de los aceros P9 y P91.
ELEMENTOS (%

MATERIAL

C Mn Si Cr Mo Vv Cu Sn Al Nb
Acero P9 0.130 | 0.530 | 0.300 | 8.060 | 0.910 | 0.068 | 0.080 - - 0.009
Acero P91 0.110 | 0.360 | 0.260 | 8.210 | 0.900 | 0.213 | 0.150 | 0.009 | 0.011 | 0.085

A partir de un tramo de una tuberia sin costura de Acero P91, con un espesor de pared de aproximadamente
32 mm y 219 mm de diametro externo, en estado “As Received”, se obtuvieron discos de 35 mm de didametro y
un espesor entre 150 y 300 um destinados a los ensayos de permeacion y muestras para analisis metalogréfico.
El material “As Received” (condicion de servicio) habia sido sometido, de acuerdo a informacion del fabricante,
a un tratamiento de normalizado a 1060°C y un posterior tratamiento de revenido a 780°C durante 40 min.

En cuanto a los especimenes del Acero P9, éstos se obtuvieron a partir de un tramo de tuberia con un espesor de
pared de 5.08 mm y 48.30 mm de didmetro externo. El material fue cortado y laminado en frio hasta obtener una
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lamina de 2.00 mm de espesor, a partir de la cual se mecanizaron discos para ensayos de permeacion de
hidrégeno de 30.00 mm de didmetro y 0.50 mm de espesor.

Los especimenes de ambos materiales fueron sometidos a tratamientos térmicos de temple y revenido. Para esto,
se austenizaron a 1050°C durante 30 minutos, seguido de un enfriamiento al aire; y luego se sometieron a un
tratamiento de revenido a 300°C durante 1 hora y posterior enfriamiento al aire (R300).

Después de realizar el tratamiento R300, las muestras fueron preparadas mediante la técnica metalografica
convencional, a fin de observar su microestructura. Fueron pulidas con papel de SiC hasta malla N° 600 y luego
con pafio, empleando como abrasivo pasta de diamante de 1um de tamafio de particula. Para revelar la
microestructura, se emple6 una mezcla de 50% Nital 4% - 50% Vilella, con un tiempo de ataque de 40 segundos
aproximadamente; luego se caracterizd la microestructura empleando las técnicas de microscopia dptica y
microscopia electrénica de barrido. Adicionalmente se realizaron ensayos de difraccion de rayos X; inicialmente
se realiz6 un barrido empleando un difractometro convencional; en este barrido sélo fue posible identificar la
presencia de fase o. Posteriormente se realizaron barridos adicionales en el Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) en Campinas, Brasil, donde se emple6 una radiacion de 7,0 keV y A = 1,771A. Estos barridos
fueron realizados con intervalos de 20 pequenos, seleccionados de acuerdo a lo observado en el difractograma
inicial y de acuerdo a las posiciones teoricas de los picos de las fases que podian estar presentes en la muestra.
Estas fases eran basicamente ferrita, austenita retenida y los diferentes tipos de carburos y/o carbonitruros que
podian precipitar en estos aceros, a saber, MX, M,X y My;Cs.

La preparacion de los discos para los ensayos de permeacion de hidrdgeno se realizé de acuerdo al siguiente
procedimiento: 1. pulido mecéanico hasta papel de SiC N°600; 2. electropulido de ambas caras del disco en una
solucion de HCIO, 10% en Butil Cellosolve a una temperatura inferior a 5°C, para eliminar toda la deformacion
generada durante el pulido mecénico, debido a que ésta puede alterar los resultados de los ensayos de
permeacion; 3. electrodeposicion de una fina pelicula de paladio de aproximadamente 10nm de espesor sobre
ambas caras de la probeta, con el fin de permitir el ingreso de hidrégeno al material y la deteccion cuantitativa de
éste en la superficie de salida.

Los ensayos de permeacion de hidrégeno con carga en fase gaseosa y deteccion electroquimica se realizaron
empleando un dispositivo consistente en una celda de carga y una celda de deteccién separadas por la membrana
de permeacion. En la celda de carga se hace circular el hidrogeno gaseoso que sera absorbido por el material y
en la celda de deteccion se detecta el hidrégeno que sale de la membrana por un método electroquimico. La
celda de deteccion se llena con una solucion de NaOH 0.1M, que esta en contacto directo con la superficie de
salida y es empleada como electrolito para la deteccion de la corriente. Se emplea un contraelectrodo de platino
y un electrodo de referencia de Pd/H,. El potencial electroquimico en la celda de deteccion se mantiene a
+0.200 V vs Electrodo Normal de Hidrdgeno, a fin de oxidar cuantitativamente el hidrégeno que emerge [5] y
medir la densidad de corriente iy, como el equivalente faradaico del flujo de hidrégeno Jy en la superficie de
salida, de acuerdo a: Jy =iy F, siendo F la constante de Faraday. Los ensayos de permeacién se realizaron a
30°C, 50°C y 70°C para 2 discos de cada material en condicion metaltrgica R300, obteniendo transitorios de
crecimiento y de decaimiento para cada temperatura, y realizando dos secuencias sucesivas crecimiento-
decaimiento a la temperatura de 30°C.

3. RESULTADOS

El anélisis microestructural de los dos materiales estudiados, fue realizado empleando técnicas de microscopia
Optica y de microscopia electronica de barrido (SEM). La figura 1 corresponde a las micrografias de ambos
materiales en la condicion R300. En la figura 1(a), que corresponde al acero P9 en la condicién metallrgica
R300, se observa una matriz ferritico-martensitica, los antiguos bordes de grano austenitico y carburos
precipitados intra e intergranularmente. En la micrografia 1(b), que corresponde a la muestra de acero P91 R300,
se apreciaron las mismas fases y precipitados que en el P9; sin embargo, la cantidad de carburos precipitados en
este acero es mucho mayor que la observada para el P9 en la figura 1(a). En ambas muestras se aprecid que el
tamafio de grano austenitico es heterogéneo.

Empleando la técnica de difraccion de rayos X se pudieron identificar diferentes fases minoritarias presentes, a
pesar de que el pico principal de la fase mayoritaria (ferrita) enmascara picos importantes de varios carbonitruros
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candidatos a estar presentes. La figura 2 muestra los difractogramas generales obtenidos para ambas muestras en
el LNLS, correspondientes a un barrido amplio en un intervalo 25° < 26 < 125°.

a) Acero P9 (R300) b) Acero P91 (R300)
Figura 1. Microestructuras obtenidas de los aceros P9 y P91 en condicion R300.

En la figura 2 a), se ilustra el difractograma general obtenido para la muestra de Acero P9. Ademas de la fase a
mayoritaria se detecto fase v, lo cual indica la presencia de austenita retenida. El pico ubicado en 26 = 51,65°
corresponde al pico mas intenso de la fase a; a la izquierda de este pico se presenta un pico de menor intensidad,
que se observa como un pequefio hombro, en la posicion 26 = 50.40°, este pico corresponde al pico principal de
la fase y. Los picos restantes corresponden a picos de las dos fases mencionadas pero que tienen menor
intensidad respecto a los ya mencionados. La figura 2 b), corresponde al difractograma de la muestra de Acero
P91 R300; este difractograma arroj6 como resultado la presencia de las mismas fases que las mencionadas
anteriormente para el Acero P9, estando el pico mas intenso de la fase o en 20 =51.70° y el de la fase y en
26 = 50.40°.

Con algunos barridos adicionales realizados en intervalos de 260 mas estrechos, se procurd detectar la presencia
de otras fases no detectadas claramente en el difractograma general. De esta manera se verifico la presencia de
una fase adicional en la muestra de P91; los picos encontrados corresponden a un nitruro de Nb del tipo MX
(NNDb), cuyas posiciones se encuentran en 26 =40.95°, 20 =47.60°, 20 = 69.55°, 20 = 84.00°, los cuales son
ilustrados en la figura 3. Esta fase no se encontrd en la muestra del Acero P9.
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Figura 2. Difractogramas generales de las muestras de Acero P9 R300 (a) y P91 R300 (b).
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Figura 3. Difractogramas de P91 R300, que evidencian la presencia de NNb.

A partir de los ensayos de permeacion de hidrdégeno se obtuvieron transitorios de crecimiento y decaimiento.
Estos transitorios fueron analizados a fin de calcular el coeficiente de difusion aparente (D,,) para cada una de
las muestras a cada temperatura de ensayo. El coeficiente de difusién aparente fue calculado el método del “time
lag” mediante la ecuacion Dlag = L?/(6tlag) [6], donde L es el espesor de la membrana de permeacion; “f,,” €s

el tiempo en el cual la recta asintota a la curva £iH(t)dt intersecta el eje del tiempo t [6], después de que se

cambian las condiciones impuestas en la superficie de entrada repentinamente.

Con referencia al efecto de la temperatura, pudo observarse que el tiempo necesario para que se desarrolle el
transitorio de permeacion de hidrégeno disminuye conforme aumenta la temperatura de ensayo. En las figuras 4
y 5 puede apreciarse este comportamiento para ambos materiales.

En la figura 6 se muestran los transitorios de crecimiento del flujo de hidrégeno adimensional iy/is.., en funcién
del tiempo normalizado tL? para ambas muestras a 50°C, donde iy es la densidad de corriente del hidrogeno una
vez deducida la corriente de fondo e iy, es la densidad de corriente del hidrégeno en el estado estacionario. En
este grafico puede apreciarse que existe un evidente retraso en el proceso de difusion de hidrégeno en el material
P91 respecto al material P9, al evaluarse en iguales condiciones metaldrgicas y de ensayo. La tabla 2 indica los
valores de D,, promedio de los transitorios de crecimiento y decaimiento, para cada material y a cada
temperatura, asi como los valores de la relacion entre los coeficientes de difusion aparente de ambos materiales.
Se observa que el coeficiente de difusion del acero P9 es 3 a 5 veces mas alto que el coeficiente de difusion del
acero P91, dependiendo esta relacion de la temperatura de ensayo.
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Figura 4. Transitorios de crecimiento de permeacion de Figura 5. Transitorios de crecimiento de permeacion de
Hidrégeno de una muestra de Acero P9 en condicion Hidrdgeno de una muestra de Acero P91 en condicion
R300, a diferentes temperaturas de ensayo. R300, a diferentes temperaturas de ensayo.

Tabla 2. Valores de D, (método del “time lag”,

1.0x10° promedio de transitorios creciente y decreciente), para las
muestras de Acero P9y P91 en condicion R300.
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Figura 6. Transitorios de crecimiento del flujo de
Hidrogeno adimensional iy/iy.,, a 50°C para los aceros P9
y P91 en condicién R300.

4. DISCUSION

En los aceros 9%Cr-1%Mo, la martensita se forma a una temperatura relativamente alta (M = 400°C). Se trata
de una martensita en listones debido al bajo contenido de carbono, la cual presenta una alta densidad de
dislocaciones [2]. Al realizar el tratamiento de revenido, se van aniquilando parte de las dislocaciones formadas
durante el temple; esto lleva a una disminucién de los sitios que actlan como posibles trampas para el hidrégeno
en el material; pero, a la par de este proceso, precipitan carbonitruros que también actian como trampas y
retardan el proceso difusivo del hidrdgeno. Para el caso de los materiales estudiados en este trabajo y de acuerdo
con los resultados obtenidos en los ensayos de difraccion de rayos X, durante el tratamiento de revenido a 300°C
precipita el nitruro de niobio (NNb) en el acero P91, fase que no se encuentra presente en el acero P9. Algunos
autores, han reportado la presencia de esta fase en aceros P91 revenidos a temperaturas superiores a 500°C [1, 7,
8], pero no se ha encontrado informacién de estudios realizados a temperaturas inferiores a la indicada. Por otro
lado, el hecho de que se hayan encontrado precipitados de Nb y no de V, a pesar de que ambos elementos son
formadores de carbonitruros, se puede deber principalmente a que la precipitacion del vanadio es mucho mas
lenta que la del niobio [7].

Por otra parte los presentes resultados muestran un evidente retraso en la evolucion del transitorio de permeacion
de hidrégeno en el acero P91 en relacién con el acero P9; esto lleva a una disminucién del coeficiente de
difusion en un factor entre 3 y 5 aproximadamente, segln la temperatura de ensayo. Se observa entonces que
existe una correlacion entre el contenido de Nb del material y su comportamiento frente al hidrégeno: a mayor
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contenido de Nb, mayor retraso en el proceso difusivo. Este comportamiento se explica por la precipitacion de la
fase NNb durante el revenido en el caso del acero que contiene Nb (P91). Estos resultados indicarian entonces
qgue los carbonitruros del tipo MX precipitados en estos materiales, actGan como trampas e influyen
marcadamente en el proceso difusivo del hidrégeno.

En un trabajo previo Hurtado Norefia y Bruzzoni [9] sugieren, a partir de mediciones de permeacion de
hidrégeno en un acero P91 en diferentes condiciones metallrgicas, que el rol de las dislocaciones en el
atrapamiento del hidrégeno es secundario en comparacion con el rol de los precipitados de carbonitruros. Los
presentes resultados ponen de relieve la influencia de un carbonitruro en particular, y son compatibles con
aquella hipotesis [9]. En efecto, las pequefias cantidades de la fase NNb detectadas sélo por una técnica de muy
alta sensibilidad, son suficientes para aumentar entre 3 y 5 veces el tiempo de desarrollo del transitorio de
permeacion. Esta observacion corresponde a un material revenido a una temperatura relativamente baja (300°C)
cuya densidad de dislocaciones es extremadamente elevada, practicamente tan alta como aquella de la martensita
sin revenir [9], del orden de 4x10"* m™ [10], mostrando la influencia preponderante de los carbonitruros sobre el
proceso difusivo del hidrégeno en los aceros 9Cr1Mo.

También es importante mencionar que ninguno de los dos materiales estudiados presentd diferencias notables
entre la primera y segunda permeacion a 30°C, lo cual indica que la cantidad de trampas que permanecen
ocupadas después del primer transitorio es poco significativa.

5. CONCLUSIONES

Los presentes resultados sugieren que los finos carbonitruros precipitados juegan un papel mas importante que el
dado por las dislocaciones en el atrapamiento de hidrégeno en aceros grado P91.

Los resultados obtenidos muestran un retardo en el proceso de difusion del hidrégeno en el acero P91 al
compararlo con el P9 en iguales condiciones metalurgicas. Esto puede atribuirse a la presencia de Nb en la
composicion del acero P91.
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