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Resumen

En este proyecto se realizaron soldaduras con proteccion de gas y electrodo metalico consumible
por sus siglas en ingles (GMAW) de secciones de tuberia de acero API X-65 revestidas de Incoloy
825. En la pasada de raiz se utilizé un electrodo ERNiCrMo-3 (Inconel 625) y para rellenar lo
correspondiente al acero API X-65 un electrodo ER70S-6. Un enmantequillado base niquel se
deposito entre las dos aleaciones. La investigacion fue enfocada en controlar la transformacion
martensitica utilizando diferente calor de aporte en algunos experimentos y determinar la
susceptibilidad a la corrosion de las soldaduras y metal base. Se realizd una caracterizacion
microestructural de las diferentes zonas de soldadura por microscopia Optica y electronica de
barrido, asi como ensayos de microdureza. Con la ayuda de curvas de polarizacion
potenciodinamica se evalud la degradacion de las soldaduras (API X-65 e Incoloy 825) y metal
base en agua de mar sintética y electrolito a base de tiosulfato + cloruro de sodio para simular las
condiciones de gases amargos. Por medio de curvas de polarizacién potenciodindmica de doble
ciclo se determino el grado de sensibilizacion en el revestimiento de Incoloy 825 y la union. Los
resultados indican que si se utiliza un alto calor de aporte, en las pasadas subsecuentes al cordon
de raiz se presenta dilucion de elementos que promueven a la transformacién martensitica, en
contra parte es posible controlar la transformacion utilizando bajo calor de aporte con resultados
favorables del 2.43 % en volumen de martensita. Por otra parte se presento segregacion de Nb y
Mo en las regiones interdendriticas del primer cordon que promueven la formacién de fases de
Laves. En las pruebas de corrosion, la soldadura del acero API X-65 present6 un comportamiento
casi similar al metal base en los 2 electrolitos, siendo el electrolito con tiosulfato el mas agresivo.
La soldadura de Incoloy 825 presentd mejor comportamiento en comparacion con el metal base,
tanto en las pruebas de las curvas de polarizacidon potenciodindmica y en las pruebas del grado de
sensibilizacion. Se presentd un dafio preferencial por picadura en los nitruros de titanio y en las

regiones donde se presenta la segregacion.

Palabras clave: GMAW, enmantequillado, transformacion martensitica, calor de aporte,

sensibilizacion, dilucidn, segregacion y fases de Laves.
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Abstract

In this project was made gas metal arc welds (GMAW) of Incoloy 825/API X-65 clad steel pipe
sections. In the root pass was used an ERNiCrMo-3 filler wire (Inconel 625) and to fill the
corresponding to API X-65 steel an ER70S-6 filler wire. A buttering nickel base was deposited
between the two alloys. The research was focused on controlling martensitic transformation using
different heat input in some experiments and to determine the susceptibility to corrosion of the
welded joints and base metal. A microstructural characterization of the different zones of the
welded joint was carried out by optical microscopy and scanning electron microscopy, as well as
microhardness tests. By potentiodynamic polarization curves were evaluated the degradation of the
welded joints and base metal in synthetic seawater and electrolyte based on thiosulfate + sodium
chloride to simulate sour gas conditions. By means of the double loop electrochemical
potentiodynamic reactivation was determined the sensitization degree in the Incoloy 825 clad and
the welded joint. The results indicate that if is used a high heat input, in subsequent multi-pass to
the root will dilute alloy elements that promote transformation martensitic, on the other hand, it is
possible to control the transformation using low heat input with favorable results of 2.43% in
volume of martensite. Segregation of Nb and Mo was presented in the interdendritic regions of the
root pass that promote the formation of Laves phases. In corrosion tests, the welded joint of API
X-65 steel exhibited a behavior almost similar to the base metal in the 2 electrolytes, being the
electrolyte with thiosulfate the most aggressive. The welded joint of Incoloy 825 showed better
behavior compared to the base metal, both in the tests of the potentiodynamic polarization curves
and in the tests of the degree of sensitization. The titanium nitrides and regions where segregation

occurs are preferred areas for pitting corrosion.

Keywords: GMAW, buttering, martensitic transformation, heat input, sensitization, segregation

and Laves phases
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1.1 Introduccién

A través del tiempo, las tuberias de acero para transportar hidrocarburos han evolucionado para
ajustarse a las cambiantes demandas de la industria. El transporte de petroleo crudo o gas natural
en distancias largas a una elevada presion, requiere una combinacion de alta resistencia y tenacidad.
La exploraciéon y explotacion de petréleo en aguas profundas ha traido nuevos retos, no solo en
términos de resistencia mecanica, sino también en la agresividad de los fluidos a transportar sobre
las tuberias. Asi, la conduccion de petrdleo sin procesar, gas y condensados a altas presiones y

temperaturas puede resultar en ambientes muy agresivos [1].

Las substancias como el H2S, CO; y cloruros entre otros pueden generar fuertes problemas de
agrietamiento inducido por hidrégeno, agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos por sulfuros en
aceros al carbono y de baja aleacion. El proceso comienza por la disociacion de H»S, posterior a
esto se presenta la absorcion quimica del hidrégeno en la superficie del acero, a continuacion se da
la difusion de hidrogeno atomico en el acero y finalmente la recombinacion del hidrégeno atomico
en hidrogeno molecular que produce un alto incremento de esfuerzos en la estructura cristalina, de
tal forma que es posible la formacion y propagacion de grietas ain y cuando el acero no este

sometidos a esfuerzos [2].

Las pérdidas econdmicas por la corrosion se pueden dividir en directas e indirectas. El costo de
pérdidas directas se estima que es del 3-5 % del producto interno bruto (miles de millones de
dolares) dependiendo de la economia de cada pais, y éstas comprenden la sustitucion de toda
aquella aleacion que estd en uso y debe ser remplazada a causa de la corrosion. Las pérdidas

indirectas son mas dificiles de determinar, entre éstas se encuentran:

a) Paro de planta

b) Pérdida de eficiencia
c) Pérdida del producto
d) Contaminacion

e) Sobredisefio.
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Controlar el fendémeno de corrosion significa prolongar el tiempo de servicio, disminuir el
mantenimiento de la infraestructura o impedir accidentes industriales y ecologicos que pueden

provenir de fallas bajo ambientes agresivos [3-6].

Algunos de los métodos para el control de la corrosion en tuberias es por medio del uso de
inhibidores base aceite, principalmente peliculas de aminas las cuales consisten en barreras para
evitar el contacto entre la tuberia y el ambiente agresivo [7]. Los inconvenientes del uso de
inhibidores, es el rompimiento de las peliculas debido a la presion del fluido en el sistema [8] y el
corto tiempo que brindan para el control de la corrosion ya que los espesores de las peliculas son
muy delgados. Otro de los métodos para prevenir la falla de las tuberias es poner sobre-espesores

y proteccion catodica en el exterior de las tuberias mediante &nodos de sacrificio (zinc).

Para que las tuberias de extraccion de gas y petroleo en aguas profundas puedan soportar la
corrosion y los problemas de agrietamiento durante su vida util se ha implementado el uso de un
revestimiento de aleacion resistente a la corrosion (RRC) el cual va por dentro de la tuberia del

acero microaleado [9, 10].

El RRC suele tener espesores delgados (debido al costo) en comparacion con el espesor del metal
base de acero microaleado, pero el espesor es mucho mayor en comparacion con los inhibidores.
La placa de acero con el RRC cumplira con los requisitos a los cuales estara expuesta, por una parte
el RRC brinda buena resistencia a la corrosion y el acero microaleado cumplird con las propiedades
mecénicas y estara expuesto con el agua de mar, ambiente en el cual se corroe de manera
generalizada. En la Tabla 1.1 se listan los precios de distintas aleaciones, de la cual se puede deducir
que es posible fabricar placas de acero API X-65 (microaleado) con RRC a un costo rentable
considerando las propiedades tUnicas que brinda. El espesor del revestimiento dependera del
espesor de la placa (espesores mayores a 6 mm), para aleaciones base niquel son utilizados de 2-
5 mm para placas de 20-24 mm del total de la placa [11, 12], incluso se fabrican placas de grandes
espesores con revestimientos superiores a los 10 mm de espesor (el espesor a su vez esta en funcion

de la aplicacion, el revestimiento para las tuberias es de 3 mm).
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Tabla 1.1 Comparacion de precios de aceros inoxidables, aleaciones base niquel y acero API X-
65 (consultado en 2019) [13, 14].

Precio USD/Ton

Aleacion

Tubo sin costura 316L 5,500-7,000
Tubo con costura 316L (3161 ERW) 5,000-6,500
Tubo con costura 304L (304L ERW) 3,800-5,300
Tubo con costura 2205 9,000-10,500
Tubo con costura Inconel 600 44,000-45,500
Tubo con costura Inconel 625 45,000-46,500
Tubo con costura Incoloy 825 25,000-26,500
Tubo con costura Hastelloy C22 58,500-60,000
API X-65 650-1,050

El proceso de fabricacion de tuberia con costura inicia con la obtencion de una placa bicapa. Las
placas bicapa son unidas mediante laminacion en caliente con un previo proceso de soldadura en
los extremos de ambas aleaciones, soldadura por explosion con laminacion en caliente o soldadura

fuerte o por difusion, se obtiene una placa bicapa como se ilustra en la Figura 1.1.

!

Acero
microaleado

Figura 1.1 Placa bicapa [5].

Una vez obtenida la placa bicapa, esta es doblada para darle la curvatura y especificaciones de
diametro que tendra el tubo, cualquiera que fuese el proceso de fabricacion de la placa para obtener
el tubo con costura implica el proceso de soldadura como se observa en la Figura 1.2 [15-17]. Las
tuberias revestidas han sido utilizadas por mas de 50 afios, sin embargo, por confidencialidad, la

literatura es limitada para la soldadura de tuberias bicapa [18].



CAPITULO I INTRODUCCION %

o

k3

a) b)
Figura 1.2 a) Doblado-soldadura y b) cordones de soldadura [5,6].

Bjaaland y colaboradores [19] estudiaron soldaduras de revestimientos de acero inoxidable 316L
sobre API X-60 y X-65, con los electrodos 309L y ERNiCrMo-3 en dos pasadas (en las dos pasadas
utilizaron un solo electrodo), la de raiz y la posterior en caliente. El modo de solidificacioén con el
electrodo 309L en la raiz fue ferrita & con una morfologia vermicular, en la pasada en caliente la
morfologia cambia a celular. Para soldaduras con electrodo ERNiCrMo-3 (Inconel 625) obtuvieron
frente de solidificacion planar dendritico y en la pasada en caliente dendritico equiaxiado. El modo
de solidificacion depende del flujo de calor en gran medida en soldaduras en varias pasadas [20].
En estudios previos muestran que regiones interdendriticas son ricas en carburos de niobio y
molibdeno. Se observo la dilucion en el primer cordon, como se muestra en el mapeo del elemento
mediante espectroscopia por dispersion de la energia de rayos X (EDS por sus siglas en inglés) de
la Figura 1.3, en dicha franja se presenta la transformacion martensitica (o). Este fenomeno para
soldaduras disimiles es critico ya que afecta las propiedades quimicas y mecénicas. Los autores no
realizaron estudios de corrosion pero no es recomendable utilizar un mismo electrodo para este tipo
de soldaduras, ya que al estar en determinado ambiente (electrolito) el acero API fungird como
anodo y el metal de aporte (309L o IN625) como catodo promoviendo la corrosion galvanica
(problema critico) [21], si bien las tuberias llevan una proteccion catddica y aislantes en la zona de
soldadura el problema esta latente. No presentaron detalles de la zona afectada térmicamente. Una
intercapa rica en niquel de espesor de 30-35 um entre el acero inoxidable y acero API controla la
difusion de carbono del acero API hacia la aleacion de inoxidable o del RRC [19], no se presentan
detalles del método de fabricacion de la placa bicapa pero esto es posible mediante soldadura fuerte

o por difusion.
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Figura 1.3 Mapeo elemental por EDS de soldadura de acero API X-65 revestido, con metal de
aporte 309L [19].

La presencia de carburos entre la interfase provoca endurecimiento y fallas inducidas por
hidrogeno, con la capa de niquel como se presenta en la Figura 1.4 se reduce este efecto. Ademas,
se reduce la iniciacion de la grieta para la fractura, ya que el carbono difunde hacia la intercapa rica

en niquel controlando la formacidn de carburos [22].

Acero API

S 100 pm
—

Figura 1.4 Capa rica en niquel entre acero API y revestimiento de acero inoxidable [22].

Mesmari y colaboradores [23] analizaron una falla por corrosion de una tuberia revestida de
aleacion Incoloy 825 soldada con alambre de aleacion de Inconel 625 (ERNiCrMo-3). En la Figura
1.5 a) se muestra una macrografia de la soldadura asi como la falla por corrosion en la parte derecha

b). Los dafios mdas severos por picaduras son en las zonas cercanas al cordon de soldadura.

5
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Concluyen que el alambre de aleacion de Inconel 625 es mas resistente a la corrosion por picadura
que la aleacién Incoloy 825 en ambiente salino con diferentes concentraciones de iones CI, los
potenciales de picaduras decrecen conforme se incrementa la concentracion de iones de Cl y
aumenta la temperatura lo que hace a las aleaciones mas susceptibles a la corrosion por picadura.
Muy posiblemente se presentd corrosion galvanica ya que la tuberia sufti6 la falla en 6 meses [23].
La aleacion de Inconel 625 presenta mayor resistencia a la corrosiéon en comparacion con la

aleacion de Incoloy 825 debido a que el contenido de Cr y Mo es mayor [24, 25].

Inconel 625

(

Incoloy® 825

a)
Figura 1.5 a) Macrografia de soldadura y b) falla de tuberia bicapa por corrosion [23].

En soldaduras disimiles entre un acero (carbono y microaleado) y una aleacion base niquel o acero
inoxidable es usual que se presenten franjas de martensita entre las interfases debido a la dilucion
de elementos de aleacion como el cromo, niquel y molibdeno. Los fendomenos metalurgicos que
suceden en soldaduras de placas bimetalicas son los mismos que en soldaduras disimiles mas sin
embargo se deben de tomar en consideracion como sistemas completamente diferentes ya que el

volumen de la microestructura martensitica es mucho mayor [26].

Los problemas criticos que se presentan en soldaduras de placas bicapa es que una vez que se
deposita el primer cordon para rellenar lo correspondiente al RRC con un electrodo resistente a la
corrosion y se deposita la aleacion para rellenar lo correspondiente al acero microaleado se forman
microestructuras martensiticas (a”) en los cordones intermedios, la zona critica mostrada en color
rojo de la Figura 1.6 a). Una de las caracteristicas de la microestructura martensitica, es que, posee
una elevada dureza y carece de deformacion. Estas propiedades son indeseables en una junta a
soldar ya que este tipo de tuberias bicapa son utilizadas para la extraccion de gas y petréleo en

aguas profundas, durante el tendido de tuberias es necesario cierto grado de deformacion por lo
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que si esta presente la microestructura martensitica no soportaria la deformacion a la que estaria

expuesta y la falla mecanica se presentaria en el metal de soldadura (MS).

Por otra parte, como ya se mencion0 anteriormente, la microestructura martensitica se ve
minimizada cuando se suelda con una aleacion resistente a la corrosion toda la junta ya que
unicamente en ciertos casos se presentan franjas entre la interfase del acero microaleado y el metal
de soldadura resistente a la corrosion como se observa en la Figura 1.6 b). La otra region critica al
realizar esto es el par galvanico que se forma entre las 2 aleaciones como se ilustra en la Figura 1.6
b), ahora bien todo sistema tiende al equilibrio termodinamico por lo que con el tiempo es posible
la difusion de carbono del acero microaleado hacia el metal de soldadura resistente a la corrosion
lo que provocaria una decarburacion en el acero microaleado y la formacion de carburos en el metal

de soldadura y por ende afectacion en las propiedades mecanicas y quimicas.

Corrosion galvanica

Agua de mar Agua de mar

MS Resistente

corrosion
Acero API

(microaleado)

Acero API
(microaleado) - o

RRC
Condiciones extremas (H2S) Condiciones extremas (H2S)

RRC

Figura 1.6 a) Zona critica en rojo formacion de martensita (a”) en cordones intermedios y b)
franjas de martensita interfases acero API- MS resistente a la corrosion (metal de soldadura) y
corrosion galvanica.
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1.2 Justificacion

En la literatura existe poca informacion acerca de soldaduras de tuberia bicapa por lo que es
necesario generar conocimientos de como controlar o reducir la transformacién martensitica en la
interfase entre ambas aleaciones. En la ZAT de la aleacion de Incoloy 825 se tiene la tendencia a
la precipitacion de carburos ricos en cromo lo que es perjudicial para su resistencia a la corrosion,
por lo que ademas del estudio de la metalurgia es valioso realizar pruebas de corrosion para

observar si la afectacion térmica en el revestimiento de Incoloy 825 provoca deterioro.
1.3 Objetivo general

Generar conocimiento bésico respecto a las mejores condiciones de soldadura de tuberias bicapa
que permitan disminuir la cantidad de martensita en los cordones intermedios de la junta soldada
y asegurar que la afectacién térmica en los materiales base no comprometa en demasia sus

propiedades a la corrosion.

1.3.1 Objetivos especificos

» Establecer las variables operativas del proceso de soldadura por arco metalico y proteccion
gaseosa con las cuales se obtengan en primera instancia soldaduras libres de defectos.

» Correlacionar las caracteristicas microestructurales del metal de soldadura, zona afectada
térmicamente y metal base con la microdureza y determinar el porcentaje de
microestructuras martensiticas.

» Evaluar por medio de curvas de polarizacion potenciodinamica si el proceso de soldadura

aplicado no compromete la resistencia a la corrosion.
1.4 HipOtesis

Es bien conocido que la transformacion martensitica es favorecida por las altas velocidades de
enfriamiento y elementos de aleacion presentes en aceros de baja aleaciéon como niquel, cromo,
molibdeno y carbono. De acuerdo al niquel y cromo equivalente del diagrama de Schaeffler los
cordones intermedios entran en la region martensitica. Por otra parte, estudios previos demuestran
que el electrodo ERNiCrMo-3 (Inconel 625) presenta mejor comportamiento a la corrosion en

diferentes ambientes en comparacion con el revestimiento Incoloy 825.

En base a los argumentos descritos anteriormente se espera que la interaccion entre velocidad de

avance de la antorcha, voltaje, velocidad de alimentacion (calor de aporte) generaran soldaduras
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sanas con una microestructura 6ptima (sin o con poca formaciéon de martensita). También se espera

que al aplicar un enmantequillado (niquel casi puro) ayudara a ir diluyendo elementos como cromo
y molibdeno manteniendo una fase austenitica y asi disminuir la cantidad de martensita. En la

parte interior de la tuberia el metal de soldadura y la zona afectada térmicamente no seran zonas

susceptibles a la corrosion.
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2.1 Fabricacién de tubos con costura

2.1.1 Colada continta

Es el proceso en el cual el acero fundido es solidificado en una palanquilla para posteriormente
pasar a los trenes de laminacion donde se obtienen las laminas para la fabricacién de tubos con
costura. La soldadura para la fabricacion de estos tubos puede ser de manera longitudinal o en

espiral.

2.1.2 Tubos soldados en espiral
Estos son producidos a partir de bandas laminadas en caliente, con didmetros exteriores de 2000
mm (78.75 in) y 16 mm (5/8 in) de espesor como se observa en la Figura 2.1, en planta es posible

soldar desde el interior o exterior del tubo.

Bobina laminada en
caliemiz

Recorte

Conformado | Soldadura interiory |
| Exterior i

______ Q-

Figura 2.1 Soldadura de tubos en espiral [27].

2.1.3 Tubos soldados longitudinalmente

Tubos soldados longitudinalmente de diametros grandes pueden ser producidos a partir de placas,
con esto se alcanzan didmetros de tubos entre 400-1620 mm (15.75-63.75 in), con espesor de 6-40
mm Yy longitudes del tubo de hasta 18 metros. El proceso comienza con el biselado de la placa,
posterior a esto la placa es doblada en forma de U hasta obtener la curvatura del tubo para
finalmente ser soldado de manera interna y externa como se aprecia en la Figura 2.2. Una vez
realizada la soldadura el tubo es sometido a inspeccion y pruebas de expansion mecanica o

hidraulica para cumplir con tolerancias y redondez del tubo [27]. El proceso de soldadura es una

10
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etapa importante tanto para la fabricacion de tubos con costura como para reparaciones y tendido

de tuberias en aguas profundas.

Figura 2.2 Tubo soldado longitudinalmente [27].

2.2 Solidificacién en el metal de soldadura

La solidificacion epitaxial se presenta en el proceso de soldadura, los primeros granos de la pileta
liquida crecen a partir de los granos parcialmente fundidos del metal base como se ilustra en la

Figura 2.3.

Figura 2.3 Solidificacion epitaxial [28].

La solidificacion epitaxial es heterogénea, para que se pueda dar esta, primero se tiene que dar una
nucleacion y posteriormente un crecimiento, las energias superficiales ymr (metal base-liquido),
vs. (metal de soldadura solidificado-liquido) y ysm (metal de soldadura solidificado-metal base)

del sistema son de vital importancia como se ilustra en la Figura 2.4.
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8s1

ML lr Yom

Pileta liquida
/ Metal base

Figura 2.4 Nucleacion heterogénea y energias superficiales [28].

La composicion quimica del electrodo es similar a la del metal base por lo que el angulo de mojado
(v) es aproximadamente cero, por lo tanto, es despreciable la barrera energética para iniciar la
solidificacion y a esto se debe que la velocidad de solidificacion es muy rapida en soldaduras [28],

otra de las razones se debe a que la relacion volumen-area superficial es grande [20].

2.2.1 Influencia de las variables del proceso de soldadura en el modo de solidificacion

El modo de solidificacion en el metal de soldadura estd en funcion de dos variables vitales:

a- Composicion quimica del electrodo

b- Flujo de calor

La composicion quimica podria ser el factor determinante, aleaciones pobres en soluto tienden a
un modo de solidificacion planar mientras que aleaciones ricas en soluto a un crecimiento
dendritico a causa del sobreenfriamiento constitucional, una concentracion de soluto intermedio
favorece una solidificacion celular como se muestra en la Figura 2.5. Se puede dar una transicion

en un mismo metal de soldadura debido a que el ultimo liquido en solidificar es rico en soluto.

El flujo de calor es la velocidad a la cual se extrae el calor del metal de soldadura. Cuando el calor
de aporte es mayor, la velocidad de extraccion de calor serd mas lenta debido a un aumento en la
temperatura del metal base (MB) y la zona afectada térmicamente (ZAT) serd mayor. El calor de
aporte (Q) puede ser calculado por medio de la ecuacion 1. La conductividad térmica del MB es
un factor que influye en la velocidad a la cual se extrae el calor del metal de soldadura. Los metales

base con conductividades térmicas altas lo extraeran mas rapido.

12
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ZAT metal  Lineade
base fusion

: Direccion
crecimiento
del cristal

i i il g,

Concentracion T
de soluto

Figura 2.5 Influencia del soluto en el modo de solidificacion [28].

o_nv!

%
(1)
donde m = Eficiencia y depende del proceso de soldadura
V = Potencial o voltaje
| = Corriente

v = Velocidad de avance

A bajas velocidades de avance mayor es el calor aportado, por lo tanto, la pileta liquida tarda mas
tiempo en solidificar y el volumen de la ZAT es mayor, se presentan granos de gran tamafio en el

cordon de soldadura y mayor segregacion.

A altas velocidades de avance, el calor aportado es menor y por ende la velocidad de solidificacion
es mayor. Velocidades de avance extremadamente rapidas provoca fases metaestables en ciertas
aleaciones como aceros de alto contenido de carbono e inoxidables (bainita y martensita) en el

cordon de soldadura.

Las direcciones preferenciales para la solidificacion son las de menor compactacion. Para las
estructuras cubicas (simple, BCC y FCC) son <100> y para las HCP <10°10>. Cuando menos

compacto sea el plano cristalografico es mas facil que los atomos del liquido se adhieran al cristal.

13
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El modo de solidificacion en soldaduras en varias pasadas suele cambiar debido al flujo de calor,

la extraccion de calor serd mas lento en la segunda pasada [19, 20, 28].
2.3 Zona afectada térmicamente

Al existir fusion es evidente que el MB experimentara una transformacion en su microestructura y
propiedades a causa del ciclo térmico, a este volumen o zona se le conoce como zona afectada
térmicamente. Dependiendo de la aleacion, en la ZAT se pueden experimentar diversas sub-zonas
siendo un caso usual en aceros al carbono por la alotropia, en general en la ZAT de una aleacion

ocurren cambios en el tamafio de grano, cambio de fases y en algunas ocasiones precipitacion.

2.4 Clasificacién de aceros

Existe una amplia gama de aceros de acuerdo a la composicion quimica. Sus propiedades
dependeran de las condiciones de fabricacidon y tratamiento térmico. A continuacion se presenta

una clasificacion la cual se puede a su vez subdividir en otras clasificaciones:

a- Aceros al carbono
b- Aceros de baja aleacion

c- Aceros de alta aleacion.

En aceros al carbono el principal elemento de aleacion es el carbono, aunque en la aleacion se
encuentran presentes otros elementos como Si y Mn que promueven la resistencia mecanica y que

por el proceso de aceracion es imposible que no estén presentes en la solucion sélida.

En los aceros de baja aleacion el contenido de elementos de aleacion como Ni, Cr, Mo, Mn y Si
estan presentantes en la aleacion, ademas de que es posible modificar las transformaciones del

acero.

En los aceros de alta aleacion se encuentran todas las familias de aceros inoxidables (martensiticos,

austeniticos, ferriticos y duplex) [29].
2.5 Acero API X-65

Los aceros para la extraccion de gas y petrdleo han ido evolucionando, aspectos como la
composicién quimica, tratamiento termomecénico, tratamiento térmico y calidad en el proceso de
aceracion promueven que se tengan aceros de alta resistencia. Los grados de aceros que se han

desarrollado segtin la norma API Spec 5L son API A-25, A, B, X-42, X-46, X-52, X-56, X-60, X-
14
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65, X-70, X-80, X-90, X-100 y X-120 indicando el niimero la resistencia de cedencia minima
especificada en Ksi. De acuerdo a la norma API estos pueden ser de 2 clases, PSL 1 (product
specification level por sus siglas en inglés) y PSL 2. La clase PSL 2 requiere de mayor exigencia
de calidad en cuanto al proceso de aceracion ya que el contenido de fosforo y azufre permitido para
la clase PSL 1 es hasta 0.030% en peso de fosforo y 0.030% de azufre mientras que para la clase
PSL 2 es de 0.25% y 0.15%, respectivamente. Los aceros son sometidos a un tratamiento

termomecanico, normalizados y para algunos grados son templados y revenidos [30].

Los aceros API X-65 entran en la gama de aceros con bajo contenido de carbono y estos pueden
ser clase PSL 1 o PSL 2. En la clase PSL 2 el acero puede ser templado y revenido o simplemente
laminado dependiendo la aplicacion, ademés el contenido de carbono suele ser menor (0.18 %

peso) en comparacion con la clase PSL 1. Estos aceros son microaleados con Nb, Tiy Va (Nb +

Ti + Nb £ 0.15 %) y por consiguiente presentan mayor refinamiento de grano, ya que estos
elementos actian como agentes nucleantes durante la recristalizacion dinamica (proceso de
laminacion en caliente) promoviendo a mejorar las propiedades mecanicas. En la Tabla 2.1 se

muestran las especificaciones de composicion quimica para diferentes grados de acero API Spec

5L Grado PSL 1.

Tabla 2.1 Especificaciones de composicion quimica para tubos con costura API Spec 5L Grado
PSL 1 *¢, < 25 mm de espesor (% peso) [30].

Grado C Mn P S Vv Nb Ti
max.® | max.® min. MAx. MmAXx. MAx. MAXx. MmAXx.

A25 0.21 0.60 - 0.03 0.03 - - -
A25P 0.21 0.60 0.045 0.08 0.03 - - -
A 0.22 0.90 - 0.03 0.03 -
B 0.26 1.20 - 0.03 0.03 c,d c,d d
X-42 0.26 1.30 - 0.03 0.03 d d d
X-46 0.26 1.40 - 0.03 0.03 d d d
X-52 0.26 1.40 - 0.03 0.03 d d d
X-56 0.26 1.40 - 0.03 0.03 d d d
X-60 0.26° 1.40°¢ - 0.03 0.03 f f f
X-65 0.26 ¢ 1.45¢ - 0.03 0.03 f f f
X-70 0.26° 1.65°¢ - 0.03 0.03 f f f

a- Cu<0,50 %; Ni<0,50 %; Cr<0,50 %y Mo <0.15%.
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b-  Por cada reduccion de 0,01% por debajo de la concentracion maxima especificada para carbono, un aumento del 0,05% por

encima de la concentracion maxima especificada para Mn es permisible, hasta un maximo de 1,65% para grados > L.245 o
B, pero < L360 o X52; hasta un maximo de 1,75% para grados> L360 o X52, pero <L485 o X70 y hasta un maximo de
2,00% para grado L485 o X70.

c- A menos que se acuerde lo contrario, Nb + V <0,06%.

d- Nb+V+Ti<0,15 %.

e- A no ser que se acuerde de otra manera.

f- A no ser que se acuerde de otra manera, Nb + V + Ti < 0,15 %.

g- No se permite la adicion deliberada de B y el residuo B < 0,001%.
El nimero subsecuente de la letra X en los aceros API indica la resistencia de cedencia (limite de
fluencia) minima en Ksi que debe de cumplir cierto grado de acero, asi la resistencia de cedencia
minima requerida en un acero API X-65 es de 65 Ksi (448 MPa). En la Tabla 2.2 se presenta la

minima resistencia de cedencia y la resistencia maxima a la tensioén requeridas para diferentes

grados de aceros.

Tabla 2.2 Resistencia de cedencia minima y resistencia maxima a la tension requeridas para
diferentes grados de aceros de acuerdo a API Spec 5L Grado PSL 1 y PSL 2 [31].

X-42 X-46 X-52 X-56 X-60 X-65 X-70 X-80 X-90 X-100
PSL2 PSL2 PSL2
Afio de invencion 1948 1953 1953 - 1966 1967 1973 1985 1985 1985
Resistencia de cedencia
Min. (MPa) 290 317 359 386 414 448 483 552 625 690
Resistencia max. a la
tension Min. (MPa) 414 434 455 490 517 531 565 621 695 760

Grado

2.5.1 Diagrama Fe-C

La adicion de carbono al hierro constituye los aceros y fundiciones. El contenido de carbono
determina el rango entre un acero y una fundicidn, en base al % en peso de carbono seran las
propiedades mecanicas, quimicas y microestructurales. En los aceros el carbono ocupa espacios
intersticiales en la estructura cristalina, el rango de contenido de carbono esta entre 0.1 y 2.11 %

peso (maxima solubilidad de la austenita o ferrita vy).
Por su composicion quimica los aceros al carbono se clasifican en:

a) Bajo carbono: [0.1 - 0.25) % peso de carbono.
b) Medio carbono: (0.25 — 0.6) % peso de carbono.
c) Alto carbono: (0.6 —2.11] % peso de carbono.
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Tomando como referencia la reaccion invariante eutectoide se clasifican en:

a) Hipoeutectoides: [0.1-0.77) % peso de carbono, su microestructura estd constituida por
ferrita o proeutectoide y perlita.

b) Eutectoides: Su contenido de carbono es el de la reaccion invariante en el diagrama de
equilibrio de fases, y esta constituido por perlita. La perlita consta de placas alternadas de
ferrita o y cementita (FesC).

c) Hipereutectoides: (0.77-2.11] % en peso de carbono, la microestructura esta constituida por

cementita proeutectoide y perlita.

En la Figura 2.6 se puede apreciar el diagrama de equilibrio de fases Fe-C, la composicion quimica
de reacciones invariantes presenta pequeias variaciones de un diagrama a otro. Es bien conocido
que un acero experimenta endurecimiento por solucion solida intersticial al aumentar el contenido
de carbono, el endurecimiento provoca perdida de ductilidad [32]. El carbono tiene influencia en
la corrosion, mientras mayor sea el contenido de carbono mayor serd la corrosion, ya que se genera
un par galvanico, la ferrita se ioniza (Fe*?) y transfiere sus electrones a la fase perlitica [33], en

NaCl se ha encontrado que el dafio es mas severo en comparacion con agua [34].

El acero API X-65 es un acero hipoeutectoide, por lo que, bajo condiciones de equilibrio, la primera
fase que se forma es ferrita & (estructura cristalina bec), al continuar el enfriamiento transforma a
austenita (fcc). Al disminuir ain mas la temperatura por debajo de la linea Ac3 en los limites de
grano de la austenita comienza el crecimiento de ferrita o proeutectoide, finalmente por debajo de
la temperatura eutectoide la austenita remanente transforma a perlita (capas alternadas de ferrita o
eutectoide + cementita). La microestructura de un acero API X-65 serd ferrita a proeutectoide +

perlita [32, 35].
2.6 Aleaciones base niquel

Las aleaciones de niquel se pueden clasificar en base a la composicion quimica en aleaciones Ni-
Cu, Ni-Mo, Ni-Cr-Mo, Ni-Cr-Fe. La Tabla 2.3 muestra la influencia de elementos de aleacion en

la resistencia a la corrosion.

Cualquier aleacion se disena para un ambiente muy en especifico, aleaciones con altos contenidos

de cromo son resistentes a la corrosion en ambientes oxidantes, mas sin embargo estas no se
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comportan de excelente forma en condiciones reductoras, antagénico a lo anterior sucede con

aleaciones con grandes contenidos de molibdeno.

AUSTENITA
5 1000t
& g AUSTENITA + CEMENTITA
& 800
% \
% FERRITA + AUSTENTA
ﬁ 600
=
w400k
-
FERRITA + CEMENTITA
200}
o L 1 1 1
0 | 2 3 4

% en peso de carbono

Figura 2.6 Diagrama de equilibrio de fases Fe-C [36].

Las aleaciones Ni-Cr-Mo poseen un buen comportamiento tanto en ambientes oxidantes como
reductores. Por otra parte las aleaciones con altos contenidos de niquel presentan una excelente
resistencia a la corrosion en soluciones causticas [37]. Cabe mencionar que los elementos de
aleacion influyen directamente en la formacion de segundas fases y por ende en las propiedades
mecanicas. En la Tabla 2.4 se observa la influencia de elementos de aleacion en la formacion de

fases.

Tabla 2.3 Influencia de elementos de aleacion en la resistencia a la corrosion en aleaciones base
niquel [37].

Elemento Propiedades conferidas
Cromo Formacion de capa pasiva de 6xido de cromo en la superficie (resistencia a
la corrosion en ambiente oxidantes).
Molibdeno Resistencia a la corrosion generalizada en condiciones acidas reductoras y
y tungsteno resistencia mecanica a altas temperaturas. Confiere a la aleacion resistencia
a la corrosion en acido clorhidrico en caliente.
Cobre Resistencia a la corrosion en acido fluorhidrico.
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Tabla 2.4 Influencia de elementos de aleacion en aleaciones base niquel [38].

Efecto Elemento

Endurecimiento por solucion sélida Co, Cr, Fe, Mo, W, Ta
Formadores de y' - Nis(AlTi) Al, Ti
Formadores de y” - NisNb Nb
Formadores de carburos

MC y M(C,N) W, Ta, Ti, Mo, Nb

M-C; Cr

M23Cs Cr, MO, \W%

MeC Mo, W

Formadores de fases (o, P, u, Laves) Ti, V, Zr, Nb, Ta, Al, Si

El nombre comercial de algunas de las aleaciones base niquel son Inconel, Incoloy, Monel entre
otras. La principal diferencia entre las aleaciones de Inconel respecto a las de Incoloy es el
contenido de niquel, usualmente las primeras estan constituidas con contenidos mayores al 50% en
peso de niquel mientras que las aleaciones de Incoloy es menor al 50% y éstas contienen mayor
contenido de hierro, por lo cual hace que las aleaciones Incoloy sean mas baratas. Por otro lado

las aleaciones Monel son aleaciones Ni-Cu [39].

2.6.1 Incoloy 825
La aleacion Incoloy 825 es una aleacion Ni-Cr-Fe con cantidades de molibdeno y titanio, bajo
condiciones de equilibrio mantiene la estructura cristalina FCC (y) del niquel puro a altas y bajas

temperaturas.

Algunos sistemas Ni-Cr-Fe pueden a su vez solidificar primeramente en ferrita delta (6) como es
el caso de algunos aceros inoxidables, mas sin embargo no es el caso de la aleacion Incoloy 825 ya
que como se puede observar en la Figura 2.7 en la proyeccion de liquidus unicamente presenta la
fase austenitica. De acuerdo a la proyeccion de liquidus el proceso de solidificacién comienza a
partir de los 1400°C y termina en los 1345°C (las cantidades de titanio y molibdeno modifican
ligeramente este rango de temperatura). De igual manera una vez en estado sélido la aleacion de

Incoloy 825 mantiene la estructura austenitica como se observa en las isotermas de la Figura 2.8.
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Figura 2.7 Proyeccion liquidus sistema Ni-Fe-Cr [40].

1000 °C 900 *C

s 10
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a) b)

650 °C Cr
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c
Figura 2.8 Isotermas del diagrama ternario Ni-Fe-Cr (% en peso) a: a) 1000°C, b) 900 °C, c) 800
°Cyd) 650 °C [40].
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La resistencia a la corrosion de la aleacion Incoloy 825 se debe a una capa pasiva de 6xido de
cromo (de la misma manera que en los aceros inoxidables) que se forma en la superficie. Esta
pelicula es insoluble, impermeable y autosellante por lo que aumenta la resistencia a la
polarizacion, si se rompe por un rayon, la pelicula se formara nuevamente al exponerse a un medio
oxidante. Se puede llegar a presentar sensibilizacion a altas temperaturas, ya que se forman
carburos de cromo en los limites de grano como se observa en la Figura 2.9 a) y b), produciendo
empobrecimiento de cromo en los alrededores de las particulas, dejandolos por lo tanto susceptibles
a la corrosion. La capa de niquel también provoca una pasivacion pero menos resistente, el niquel

ayuda al agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos [41, 42].

a) b)
Figura 2.9 a) Esquema precipitacion intergranular y b) variacion del contenido de cromo cerca
del limite de grano [42].

En aceros inoxidables se presenta sensibilizacion, el carbono se tiene que mantener en contenidos
minimos. Otra de las alternativas es incitar la formacion de carburos diferentes al de cromo
adicionando titanio. Termodindmicamente la energia libre de Gibbs de carburos de titanio es mucho

mas negativa (mas espontanea) que la de los carburos de cromo [43, 44].

La literatura acerca de la aleacion de Incoloy 825 es muy escasa, Shaikh y colaboradores [45]
envejecieron una aleacion de Incoloy 825, primero realizaron un solubilizado a 1200°C por una
hora, posteriormente realizaron envejecimientos a 870 °C por 20, 96, 120, 168 y 264 h, en su
investigacion conforme aumenta el tiempo de envejecimiento precipitados del tipo 1 y II crecen, la
composicion quimica de los precipitados ricos en cromo se muestran en la Tabla 2.5, no obtienen

una relacion de la composicion quimica de los precipitados con los tiempos de envejecimiento.
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Tabla 2.5 Precipitados tipo I y II (% en peso) [45].

Precipitado Cr Mo Fe Ni
Tipo I 74.8 10.7 8.2 6.1
Tipo 11 44.9 12.3 26 16.7

Por otra parte en cuanto a recristalizacion dindmica Al-Saadi y colaboradores [46] investigaron el
efecto de la temperatura de deformacion en la recristalizacion en la aleacion de Incoloy 825, previo
a la deformacion realizaron un solubilizado. Utilizaron una deformacion por compresion del 70%
a 800, 900, 1000, 1100 y 1200°C. Concluyeron que se consigue la mayor recristalizacion dindmica

cuando se deforma a la temperatura de 1200°C.
2.7 Transformacion martensitica

La transformacion martensitica es una distorsion en la red con cambio estructural sin difusion,
dependiendo el sistema es la estructura cristalina, para aceros al carbono la estructura cristalina es
BCT (tetragonal centrada en el cuerpo). En aceros al carbono se presenta la transformacion
martensitica mediante enfriamientos rapidos. Por otra parte en aceros inoxidables austeniticos es
posible conseguir la transformacion mediante deformacion plastica inducida ya que mediante
enfriamientos rapidos no es posible la transformacion. Una de las caracteristicas de la martensita

es que posee una elevada dureza y una pobre ductilidad.

En aceros de baja aleacion los elementos de aleacion tienen un impacto en la transformacion, ya
que tienden a recorrer las curvas de inicio de la transformacion de la austenita hacia la derecha,
abriendo el campo de la austenita metaestable y por ende también el de la transformacion
martensitica. En la Figura 2.10 se muestra la influencia que tiene el cromo en los diagramas
isotérmicos tiempo-temperatura-transformacion (TTT) en un acero de baja aleacion. Se puede
observar que con contenidos de cromo mayor al 3% en peso se desplazan las curvas de inicio de
transformacion de la ferrita y bainita considerablemente hacia la derecha. El Cr asi como el C
influyen significativamente, el Ni tiene un moderado efecto en el desplazamiento, el Mo tiende a
formar una marcada doble “c” en el campo de la bainita [47]. Si bien se presentan diagramas TTT

los diagramas de enfriamiento continuo son muy semejantes.
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Figura 2.10 Diagrama TTT a) 0.4% C, 0.5% Cr, b) 0.4% C, 0.9% Ct, c) 0.35% C, 2% Cr y d)
0.5% C, 3.1% Cr [47].

2.7.1 Diagrama de Schaeffler

El diagrama de Schaeffler mostrado en la Figura 2.11 se usa principalmente para predecir la
microestructura del metal de soldadura obtenido en la union de aceros inoxidables disimiles, o de
aceros inoxidables con aceros al carbono. Este diagrama fue obtenido por Al Schaeffler de manera

empirica y permite determinar la microestructura de un metal conociendo su composicion (% en
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peso). Para su empleo se parte del Cr y Ni equivalente del material base y del material de aporte.
Estos se calculan a partir de las ecuaciones 2 y 3 dadas a continuacién (% en peso), para luego

graficarlas en el diagrama de Schaeffler [48].

Cr equivalente = Cr + 1.5(Si) + Mo + V+ W + Al + 0.5(Nb) + 2(Ti) (2)
Ni equivalente = Ni + 0.5(Co) + 0.5(Mn) + 30(C), [49]. 3)
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Figura 2.11 Diagrama de Schaeffler [48].

Si bien el diagrama de Schaeffler es empirico este nos muestra un panorama general de lo que
sucede en los cordones intermedios en soldaduras con material bicapa. Una vez que se suelda el
primer cordon resistente a la corrosion (rico en elementos de aleacion) y se deposita el metal de
soldadura de acero de baja aleacion debido a la dilucion, la microestructura resultante puede ser

martensita debido a la composicion que presenta.
2.8 Revenido

Si bien una microestructura martensitica esta fuera del equilibrio es posible con un tratamiento
térmico de revenido que transforme a su estado de minima energia, la microestructura martensitica

posee una alta densidad de dislocaciones en aceros con 0.2% en peso de C oscila entre 0.3 y
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1.0x10'2 cm/cm?®. El revenido consiste en calentar por debajo de Aci a determinados tiempos con

el fin de obtener menores durezas y propiedades en especifico para que la aleacion templada pueda

tener funcionalidad. Durante un revenido existen 4 etapas principales las cuales son

a)

b)

d)

En la etapa 1 (hasta 250°C), toda microestructura tiende al equilibrio, si se presenta
energia térmica (proceso endotérmico) para que se dé la difusion de atomos de C, se
presenta el revenido de la martensita y la pérdida parcial de la tetragonalidad de la
estructura y formacion de carburos & (FexC) de acuerdo a las siguientes
transformaciones.
o — o’ + carburo €
Etapa 2 (200-300 °C), continua la formacion de carburos € y la austenita retenida (y') si
es que se presentara transforma a bainita, debido a que la solucidon sélida rica en C no
es estable y a partir de los limites de grano de la austenita retenida nuclean placas de
ferrita bainita y por ende la aglomeracion de ldminas nanométricas de C.
o — o+ carburo €.
Y— ar
Etapa 3 (200-350°C), el carburo ¢ transforma a cementita (Fe3C) de aproximadamente
200 nm de largo y 15 nm de espesor, ademas se pierde la tetragonalidad de la estructura
cristalina y se tiene esencialmente ferrita. (ferrita + cementita = perlita).
Etapa 4 ocurre el engrosamiento (300-400°C) y esferoidizacion (cercano a 700°C) de
la cementita y recristalizacion de la ferrita (600-700 °C). El resultado final es una matriz

de ferrita con granos equiaxiados con particulas esferoidales gruesas de cementita.

Si bien en lo descrito anteriormente Unicamente se toman en cuenta las temperaturas en

consideracion, el tiempo es otro factor importante ya que se pueden obtener las mismas propiedades

de dureza con diferentes tiempos y temperaturas. Janjusevic y colaboradores [50] analizaron las

temperaturas y tiempos de revenido en la dureza de un acero HSLA, para lo cual primero realizaron

un temple y posterior a éste realizaron revenidos. En la Figura 2.12 se observa que cuando menor

es la tempeartura de revenido (400 °C) las durezas son mayores en comparacion que cuando se

utiliza una temperaturas de 680°C. Ademas, se puede observar claramente la disminucion de dureza

a cierta temperatura conforme se incrementa el tiempo.
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Figura 2.12 Dependencia de tiempo y temperatura de revenido en la dureza en acero HSLA [50].

En soldaduras de aceros de baja aleacion, en multiples pasadas también es posible el revenido de

la martensita en el metal de soldadura [51].
2.9 Soldaduras de aceros ferriticos con revestimientos resistentes a la corrosion

Existe poca informacion de este tipo de soldaduras uno de los grandes retos como ya se mencion6
es que se presenta la transformacion martensitica. Alvarez y colaboradores [26] realizaron un
estudio de soldadura de acero API X-60 revestida con inoxidable 316L. En la Figura 2.13 a) se
presenta la macrografia de su junta soldada, todo el cordon del centro con tonalidad oscura presenta
microestructura martensitica. Realizaron analisis puntuales mediante EDS barriendo las interfases
del primer y segundo cordon con el electrodo ER70S-6 el cual presenta la transformacion
martensitica. En el grafico de la Figura 2.13 b) se observa que existié dilucion de niquel y cromo
con porcentajes en masa del 4 y 6%, respectivamente. Los valores de microdureza del segundo

cordén fueron de aproximadamente 400 HV £ 20.
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Figura 2.13 a) Macrografia seccion transversal soldadura acero API X-60 revestido con acero
inoxidable 316L y b) microanalisis quimico obtenido por EDS interfase 316L-martensita [26].

En sus resultados del ensayo de impacto la falla ocurrié en la linea de fusion presentando una falla
fragil en la zona correspondiente a la martensita. En la Figura 2.14 se observan las formas de rios

caracteristicos de la falla fragil.

BCa
SEl MAG: 250 x HV: 15.0 kV WD: 11.0 mm

Figura 2.14 Falla fragil zona correspondiente a martensita, ensayo de impacto[26].

Suma y colaboradores [52] realizaron soldaduras de acero API X-65 con revestimiento resistente
a la corrosion de la aleacion Inconel 625. Utilizaron el proceso GMAW, por sus siglas en inglés,
con transferencia pulsada. Para el depdsito de raiz utilizaron un electrodo muy similar al del
revestimiento. Electrodo super duplex 2594 (25% Cr, 3.9% Mo, 9.2% Ni, 60% Fe) como
enmantequillado, justifican que fue utilizado por su alta resistencia a la fluencia y buena
soldabilidad con tuberias de acero API, finalmente para las pasadas subsecuentes un electrodo

ER100 (acero baja aleacion). El esquema de su junta se presenta en la Figura 2.15.
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1 Inconel 625

Figura 2.15 Esquema de junta de soldadura de acero con revestimiento aleacion 625 [52].

En la Figura 2.16 se muestra el mapa de microdureza que realizaron de su junta. Se puede observar
que principalmente los cordones 3 y 4 presentan valores de microdureza de 400-470 HV, no
realizan un analisis microestructural muy exhaustivo y ellos mencionan que se trata de martensita
que se forma por los ciclos térmicos en las pasadas subsecuentes cuando el metal de soldadura
alcanza temperaturas altas de austenizacion y durante el enfriamiento transforma [52]. También,
sugieren una hipdtesis que fue posible un revenido por los valores mas bajos de microdureza en
zonas adyacentes a los valores altos de microdureza. Esto ultimo no puede ser tomado del todo
como veridico ya que también es posible que se trate metal de soldadura que no fue afectado por
el calor. Otros experimentos que realizaron consistieron en rellenar el deposito de raiz y posterior
a este rellenan toda la junta con el acero super duplex, los resultados que obtienen son muy
similares a los de Bjaaland [19]. No se presenta la microestructura martensitica en todo el cordon

de soldadura pero estaria a criterio el problema de corrosioén galvanica.
2.10 Depositos de soldadura con una aleacion resistente a la corrosion sobre placas de
aceros ferriticos

Las transformaciones martensiticas también se presentan en depdsitos de aleaciones resistentes a
la corrosidn sobre aceros aleados con Cr y Ni (aceros de baja aleacion). Frei y colaboradores [53]
realizaron depdsitos con electrodo ERNiCrMo-3 (Inconel 625) sobre placas de aceros ferriticos
A335 grado 11 (0.146% C, 1.39% Cr, 0.47%Mo, 0.05% Ni) y A182 grado 22 (0.13% C, 2.37%
Cr, 0.09% Ni, 1% Ni) con bajo calor de aporte (0.2 kJ/mm).
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Figura 2.16 Mapeo de microdureza (HV) de soldadura de acero API X-65 con revestimiento de
aleacion 625 [52].

En la Figura 2.17 a) se presenta la macrografia de los depodsitos y en la parte derecha Figura 2.17
b) se muestra el mapa de microdureza, los valores mas altos corresponden a la zona afectada por

el calor del acero grado 11, ademads se presentan 3 zonas que caracterizaron.

En la zona 1 se presenta la microestructura martensitica y su caracterizacion microestructural se
puede observar en la Figura 2.18 a). Por el ciclo térmico es posible alcanzar la temperatura de
austenizacion y durante el enfriamiento ocurri6 la transformacion en la ZAT, se pueden observar
carburos marcados con circulo rojo que no se disolvieron por el calentamiento rapido. En la

micrografia se pueden observar los valores de microdureza que obtuvieron.

En la zona 2 los valores de microdureza son similares muy semejantes al MB. En la Figura 2.18 b)
se observa su caracterizacion microestructural la cual es ferrita. Los autores discuten que ésta ferrita

permanecid sin transformar durante el ciclo térmico o que transformo de austenita a ferrita [53].
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a)
Figura 2.17 a) Macrografia de depositos de soldadura ERNiCrMo-3 sobre placas de acero grado
11 y b) mapa de microdureza (HV) en las interfases [53].

Otra de las posibles reacciones que pudo suceder es que haya sido martensita antes del ciclo
térmico, durante el ciclo se generd energia promoviendo la difusion y asi transformar de martensita
a ferrita. En la zona 3 justo por debajo de la linea de fusion se presentan microestructuras bainiticas

Figura 2.18 ¢), no presentan mas discusion acerca de esta transformacion.

Figura 2.18 a) Zona 1 martensita y carburos, b) zona 3 ferrita y ¢) zona 3 bainita [53].
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Existen poca diferencia entre los valores de microdureza de las placas de acero grado 11 y grado

22 revestidas. Una vez obtenidas las placas revestidas volvieron a aplicar depositos sobre los
cordones depositados lo que implico que la martensita se reviniera reduciendo su dureza

aproximadamente 60 HV.

En sistemas disimiles otro aspecto importante a controlar es la difusion del carbono. Si no se
controla este fendmeno se presentaria sensibilizacion ya que se formarian carburos. Rathod y
colaboradores [54] realizaron depositos utilizando un electrodo base Ni-Fe como enmantequillado
entre un acero ferritico de baja aleacion y una aleacion de Inconel 182 resistente a la corrosion.
Para el deposito con el electrodo base Ni-Fe utilizaron un calor de aporte de 1.85 kJ/mm mientras
que para el Inconel 182 1.5 kJ/mm. Para estudiar la difusion de C realizaron tratamientos térmicos
a 330 y 450°C por 240 horas posterior de haber realizado los depositos de soldadura. El esquema

de los depositos que realizaron se observa en la Figura 2.19.

En su andlisis el envejecido a 450°C presenta mayor contenido de C en el enmantequillado asi
como en el Inconel 182 en comparacidon con el que realizaron a 330°C debido a la difusion
intersticial. Bajo estas condiciones el tnico elemento que difunde es el C debido a que su radio

atomico es mucho menor en comparacion con los demas elementos de aleacion en el sistema.

Inconel 182 ,
drmrpC | | =l —

Inconel 182 !
| e, e

Inconel 182- T

Ni-Fe

330°C-240h 450° C-240h
Acero de baja aleacion

Figura 2.19 Esquema de depdsitos de Inconel 182 sobre acero ferritico con un enmantequillado
base Ni-Fe [54].

Entre la interfase del acero de baja aleacion y el depodsito con el electrodo base Ni-Fe se presenta
la transformacion martensitica (martensita sistema Fe-Ni-C) [54]. En el grafico de la Figura 2.20
se presentan los perfiles de microdureza que se obtuvieron bajo las diferentes condiciones. Se

aprecia que en condicion de soldadura entre la interfase del acero ferritico y el enmantequillado los
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valores de microdureza llegan a ser superiores a los 400 HV con espesores de 70 um muy
caracteristico de microestructuras martensiticas, con un tratamiento térmico a 610°C por 1.5 h es
posible revenir la martensita. No realizan un andlisis microestructural de la ZAT del acero ferritico
de baja aleacion pero por los perfiles de microdureza muy posiblemente se presenten
microestructuras bainiticas en la condicion de soldadura ya que los valores de microdureza llegan

a alcanzar valores de 340 HV.

500 e, o
. —®  Soldadura
il ) Enmanteqqﬂlado | * 330°C por 240 h
Fe-Ni —=  450°C por 240 h
—& 610°Copor1.5h
0 Acero de
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Figura 2.20 Perfiles de microdureza en diferentes cordones [54].

Por otra parte, franjas de martensita también se presentan en la linea de fusion en sistemas de
revestimientos de acero inoxidable 316L sobre acero ferritico API X-60 microaleado. En la Figura
2.21 a) se muestra la macrografia del sistema. Alvarez y colaboradores [26] realizaron depositos
utilizando diferente calor de aporte 1.125 kJ/mm (20 V), 1.252 kJ/mm (22.5 V), 1.422 kJ/mm (25
V) y 1.679 kJ/mm (27.5 V). Conforme aumenta el calor de aporte aumenta el porcentaje de
dilucion, alcanzando valores de 27 y 18% de dilucion para el mayor y menor calor de aporte. Por
otra parte cuando utilizaron un menor calor de aporte disminuyd la microdureza en la zona de
transicion, como se puede apreciar en el grafico de los perfiles de microdureza de la Figura 2.21

b).

Esta zona de transicion también fue reportada por Wang y colaboradores [55]. Realizaron depositos
de aleacién de niquel (52M) sobre acero ferriticos (A508) utilizando el proceso de soldadura
GTAW. Utilizaron diferentes técnicas para caracterizar la zona de transicion. En la interfase de la
union en su estudio se presentaron 2 tipos de zonas aiin y cuando se trata del mismo depdsito Figura

2.22.
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Figura 2.21 a) Seccion transversal deposito de soldadura 316L sobre acero API X-60 y b)
perfiles de microdureza con diferente calor de aporte [26].

Linea de fusion

i
{ '
)
* 5IM

| ——Crl
—— Fe

% masa

] I
1 I
v W ® W s o ww W s w
Distancia (um) Distancia (um)
C) d)
Figura 2.22 a) Zona de transicion tipo I (no martensita), b) zona de transicion tipo 11
(martensita), €) linea de composicon quimica zona tipo I y d) linea de composicon quimica zona

tipo II [55].
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Una zona transicion tipo I donde no se presenta la transformacion martensitica Figura 2.22 a) y

otra zona tipo II donde se presenta la transformacién martensitica Figura 2.22 b) de
aproximadamente 10 um de espesor. En la Figura 2.22 d) se observa que la zona donde se da la
transformacion martensitica presenta un gradiente de composicion quimica debido a la diferencia
de composicion quimica de las 2 aleaciones y que por el Ni y Cr equivalente de acuerdo al diagrama
de Schaeffler estaria en una zona de martensita + austenita. [55]. Caracterizaron la zona de
transicion mediante SVET (por sus siglas en inglés scanning vibrating electrode technique) esta
técnica es util para analizar cual zona es anodica (corrientes positivas) y cual catddica (corriente
negativa). El electrolito que utilizaron fue una soluciéon con 1500 ppm de B, y 2.3 ppm de Li,
utilizaron un microelectrodo de platino a una distancia de 100 um respecto a la superficie. En la
Figura 2.23 a) se puede observar la zona de transicion tipo I (recuadro blanco) mediante SVET, el
acero ferritico (A580) se pude observar de tonalidad mas clara debido a que la reflexion ocurre en
la superficie corroida y dspera. En sus resultados las densidades de corriente positivas son captadas
sobre la superficie del acero ferritico, Figura 2.23 b), esto debido al flujo de electrones del acero
hacia la solucion (reaccidon de oxidacion). Por otra parte la reaccion de reduccion del oxigeno se
presenta sobre la superficie de la aleacion base niquel con valores de densidad de corriente

negativas como se observa en el mapa de la Figura 2.23 b).
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Figura 2.23 a) Imagen de la interfase analizada marcada por recuadro blanco y b) mapa de

densidad de corriente resultados de SVET (unidades de densidad de corriente en pA/cm?) [55].

La densidad de corriente cero no significa que no se lleven a cabo reacciones en esa region, esto se

debe a que el equipo al barrer esa zona recibe senales de ambas reacciones. En su trabajo concluyen
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que se produce una corrosion galvanica, la aleacion de niquel presenta una menor disolucion,
seguido de la zona donde se presenta la martensita y finalmente el acero ferritico se disuelve mas

rapido bajo las condiciones mencionadas anteriormente.

Existe una gran diferencia entre las soldaduras de aceros ferriticos con revestimientos resistentes a
la corrosion y las soldaduras disimiles entre un acero ferritico y una aleacion resistente a la
corrosion. Ya que el volumen de la martensita en el primer caso es mucho mayor mientras que en
soldaduras disimiles unicamente se presentan franjas de unos cuantos micrémetros. Esto se debe
a que en las soldaduras con revestimientos primero se suelda la aleacion resistente a la corrosion y
en las pasadas subsecuentes el acero ferritico favoreciendo a que exista una dilucion considerable
de elementos que favorecen la transformacion martensitica. Por otra parte en las soldaduras
disimiles o en depdsitos tinicamente existe una zona de transicion de unos cuantos micrometros

donde se mezclan las 2 aleaciones, después de ésta la fase austenitica es la que predomina.
2.11 Soldaduras de aceros bainiticos y martensiticos

En los aceros con altos contenidos de carbono y bajo distintas velocidades de enfriamiento es
posible obtener microestructuras bainiticas o martensiticas. Como ya se menciono los elementos
de aleacion influyen a desplazar las curvas de inicio de transformacion austenitica por lo tanto
favoreciendo a estas transformaciones. En aceros de baja aleacion y en aceros inoxidables
martensiticos es usual que se presente la transformacion bainitica o martensitica en el metal de

soldadura [56-58].

Blacha y colaboradores [59] realizaron soldaduras de aceros bainiticos utilizando el proceso de
soldadura (fusion) por haz de electrones EBW (electron beam welding, por sus siglas en inglés) el
proceso permite soldar sin material de aporte y el cual utiliza una camara de vacio por lo que no es
necesario el uso de gas. Ademaés de que para el proceso es necesario una pistola de haz de electrones
con una zona anodica y catddica, la zona anddica es la encargada de dirigir el haz de electrones a
la region a soldar. En la Tabla 2.6 se observa la composicion quimica del acero bajo estudio, ndtese
en los contenidos de Cr, Ni y Mo, que en este tipo de aceros promueven la transformacion

martensitica.
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Tabla 2.6. Composicion quimica acero baja aleacion S690QL (% en peso) [59].

C Si Mn B Nb Cr Vv
0.22 0.86 1.80 0.006 0.07 1.60 0.14
Cu Ti Mo N1 N p S
0.55 0.07 0.74 2.10 0.016 | 0.025 | 0.012

En la Figura 2.24 se puede observar el cambio microestructural a causa del ciclo térmico asi como

el metal de soldadura en su investigacion.

Figura 2.24 Cambio microestructural en la soldadura por haz de electrones a) MB acero baja
aleacion S690QL (martensita-bainita), b) ZAT calentamiento a temperaturas entre Aci-Acz (700
£900°C), c) ZAT refinamiento de grano (900 < 1150°C), d) ZAT crecimiento de grano (T2
1150°C), e) zona parcialmente fundida y f) metal de soldadura [59].

En la Figura 2.25 se observa a mayores magnificaciones las distintas regiones marcadas con los
incisos de a-e correspondientes a la Figura 2.24. E1 MB del cual partieron consta de una mezcla de
martensita y bainita Figura 2.25 a), en la ZAT es posible observar mayor cantidad de martensita al
igual que en el metal de soldadura Figura 2.25 a)-f). Es importante resaltar que la microestructura
que se obtuvo en el metal de soldadura corresponde a martensita, con la composicién quimica de

la Tabla 2.6 y con un calor de aporte de 0.38 kJ/mm.

Por otra parte Dong y colaboradores [60] estudiaron la influencia que tiene el calor de aporte en
las propiedades mecanicas de soldaduras de aceros de alta resistencia baja aleacion (HSLA por sus
siglas en inglés). E1 MB del que partieron estuvo constituido de bainita granular, los cambios
microestructurales en la ZAT fueron muy similares a los presentados por Btacha y colaboradores
[59], en donde se presentd una zona de crecimiento de grano y una zona de refinamiento y de igual

manera en el metal de soldadura ocurrid la transformacion martensitica.
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Figura 2.25 a) MB acero baja aleacion S690QL martensita-bainita 270 HV, b) ZAT region entre

Aci-Acs (700 £900°C) 298 HV, ¢) ZAT refinamiento de grano (900 < 1150°C) 380-469 HV , d)

ZAT crecimiento de grano (T2 1150°C) 451 HV (martensita), €) zona parcialmente fundida 485
HV(martensita) y f) metal de soldadura (martensita) 468 HV [59].

Cuando soldaron con un bajo calor de aporte (0.25 kJ/mm) los valores de microdureza son mayores
tanto en la ZAT como en el metal de soldadura en comparacion que cuando utilizaron mayor calor
de aporte (0.77 kJ/mm) como presenta en la Figura 2.26 a) y b), esto debido a que cuando se suelda

con mayor calor de aporte las velocidades de enfriamiento son menores y por lo tanto favoreciendo
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a que se presente en mayor medida la transformacion bainitica. Finalmente en sus resultados de
energia de impacto el metal base absorbidé 107 J mientras que la evaluacion realizada en la ZAT

cuando soldaron con 0.25 kJ/mm soporté 115 Jy 177 J cuando se utilizé 0.77 kJ/mm.
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Figura 2.26 a) Perfil de microdureza de la soldadura de acero HSLA con un calor de aporte 0.25
kJ/mm y b) perfil de microdureza con un calor de aporte 0.77 kJ/mm [60].

2.12 Técnicas electroquimicas

2.12.1 Reactivacion electroguimica de doble ciclo

La técnica de reactivacion electroquimica de doble ciclo se lleva a cabo en base a la norma
ISO12732 para aleaciones base niquel, para medir el grado se sensibilizacion en los limites de grano o
en aleaciones después del proceso de solidificacion a causa de empobrecimiento de cromo, la norma es
de acuerdo al tipo de aleacion (para aceros inoxidables el electrolito cambia). El método inicia
estableciendo el potencial de corrosion mediante un barrido vs el potencial de circuito abierto en
una solucion 2M H>SO4 + 2M HCI + 0.01M KSCN a temperatura ambiente. Una vez determinado
el potencial de corrosion la muestra es polarizada anddicamente a un potencial de +800 mV vs
electrodo de calomel saturado (ECS), el potencial se revierte (reactivacion), hacia el potencial de

corrosion a una velocidad de 0.5 mV/s [61].

La reactivacion provoca el rompimiento de la capa pasiva en zonas empobrecidas de cromo en
aleaciones sensibilizadas, lo que genera un incremento de corriente formando una curva en la

grafica E vs Log i. Para aleaciones no sensibilizadas la capa pasiva permanecera intacta [62].
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El criterio de evaluacion para el grado de sensibilizacion es mediante la relacion I/la (maxima
densidad de corriente anddica y de reactivacion) como se ilustra en la Figura 2.27, para muestras

sensibilizadas la relacion sera mayor a 0.05 [61].

X- Potencial
Y- Log de la corriente
1- Barrido anodico

2- Barrido de reactivacion

X

Figura 2.27 Maxima corriente anodica y de reactivacion [61].

Para la sensibilizacion la relacion aumenta a medida que se disminuye la velocidad de barrido,
debido a un incremento en la corriente de reactivacion y a una mayor disolucion de la aleacion en
los limites de grano. El 4rea bajo la curva es proporcional a la cantidad total de carga eléctrica que
pasa a través de la superficie expuesta. El acabado superficial no tiene un efecto en los resultados
ya que al realizarse el barrido catddico las capas de la superficie se disuelven a una gran velocidad
por lo que en el barrido de reactivacion se lleva a cabo en una superficie limpia. El tiocianato de

potasio es un despasivador del limite de grano [62].

Han y coolaboradores [63] estudiaron la influencia que tiene el Nb en el grado de sensibilizacion
durante la solidificacion, para lo cual variaron el contenido de Nb en electrodos de aleacion de

Inconel 625. En la Tabla 2.7 se observa la composicion quimica de las 3 aleaciones bajo estudio.

Concluyen que cuando el contenido de Nb es mayor, menor es el grado de sensibilizacion. En las
pruebas de microdureza cuando mayor es el contenido de Nb la microdureza incrementa
aproximadamente 10 unidades HV respecto a cada aleacion. El tamaiio de grano tiene una
influencia en el grado de sensibilizacién, mientras mas pequefio es el tamafio de grano mayor sera

la sensibilizacion [64].
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Tabla 2.7 Composicion quimica de electrodos Inconel 625 (% en peso) [63].

Nb
C Mn Fe P S S Cu NI Co(l) Cr |1y |Mo

Nol 0038 044 098 0002 0004 015 003 649 002 214 |224 |964

No2 0046 047 210 0004 0001 016 006 622 002 222 |325 |(9.10

No3 0038 044 221 0010 0003 018 005 627 002 208 (426 |9.12

2.12.2 Curvas de polarizacion potenciodinamica

Se aplica polarizacion potenciodindmica para establecer el potencial de corrosion, una vez obtenido
este se polariza hasta obtener el potencial de picadura en una solucion simulando las condiciones
bajo las cuales estd expuesta la aleacion (Unicamente para aleaciones que se pasivan). Es importante
mencionar que el criterio para determinar la susceptibilidad a la corrosion de una aleacion que se

pasiva es muy diferente en comparacion con una aleacion que se corroe de manera uniforme.

Cuando una aleacion se corroe de manera uniforme es posible a partir de la densidad de corriente
de corrosion conocer la velocidad de corrosion aplicando extrapolacion de Tafel, usualmente suele
aplicarse en aceros al carbono o baja aleacion. Sin embargo, esto no se debe de aplicar en una
aleacion que se pasiva (aleaciones base niquel, cobalto, aceros inoxidables y aleaciones de titanio)
ya que estas usualmente tienden a picarse y si estan bajo esfuerzos son sitios preferenciales para

que ocurra la falla mecanica.

2.12.2.1 Criterio aleaciones gque se pasivan

El criterio para determinar la susceptibilidad a la degradacion en una aleacion que se pasiva
mediante curvas de polarizacion potenciodindmica es determinado la resistencia o estabilidad de
la capa pasiva mediante la relacion de la diferencia del potencial de corrosion (Ecorr) y €l potencial
de picadura (Epit). Mientras mas grande sea la diferencia de potencial (AE) menor serd la

susceptibilidad de una aleacion a sufrir picaduras.

Retomando el estudio de Han y coolaboradores [63] el contenido de Nb no influye de manera
significativa en la ressitencias a la picadura en una solucion de cloruro de NaCl al 3.5 % a 25 °Cy
lo adjudican a que el contenido de Cr es muy similar en las 3 aleaciones. En la Figura 2.28 se
observan las curvas de polarizacion, con los criterios que se toman en consideracion. El AE fue de

801. 821 y 820 mV respectivamente para la aleacion No.1, No.2 y No.3.
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Figura 2.28 Curvas de polarizacion potenciodindmica influencia de Nb en la susceptibilidad a la
picadura [63].

Verma y colaboradores [65] realizaron un estudio de corrosion por picaduras (electrolito agua al
3.5% de NaCl) en soldaduras disimiles utilizando diferentes electrodos E2209, E309LMo y E309L

la composicion quimica se muestra en la Tabla 2.8.

Tabla 2.8 Composicion quimica de electrodos y material base (% peso) [65].

Aleacion C Si Mn Cr Mo Ni N Al Ch Cu Fe

2205 002 055 172 2242 312 57 016 0006 008 042 Bal
316l 002 028 124 1662 214 102 ... 0.008 006 03 Bal
E309L 003 05 121 2324 007 127 ... 0.11 Bal
E309LMo 0.03 05 121 2322 242 127 0.11 Bal

E2209 002 078 1.04 2287 310 854 009 0005 007 0.14 Bal

En la Figura 2.29 se puede observar que la ventana de pasivacion (AE) es mucho mayor para la
aleacion 2205 metal base, por lo tanto, es mas resistente a sufrir picaduras. En contraparte la mas

susceptible a las picaduras es la aleacion 316L del MB. Los autores atribuyen tal comportamiento
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a que al numero equivalente de resistencia a las picaduras (PREN por sus siglas en inglés) para el

MB duplex 2205 es mayor.
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Figura 2.29 Curvas de polarizacion potenciodinamica con diferentes electrodos y morfologia del
dafio [65].

En la ecuacion 4 se muestra como se calcula el PREN, este valor nos ayuda a determinar el posible
comportamiento de la resistencia a las picaduras de una aleacion en funcidén de la composicion
quimica, mientras mayor sea este valor mayor sera la resistencia. Mas sin embargo este valor no
toma en consideracion aspectos metalirgicos como estabilidad de cierta fase, microestructura,

fases, segregacion, diferencia de concentraciones de determinado electrolito entre otros aspectos.

PREN = Cr + 3.3 (Mo + 0.5W)+16N [65] 4)

42



CAPITULO IIl. DESARROLLO EXPERIMENTAL

para simular la placa de acero API X-65 revestida de Incoloy 825.

'f Desarrollo experimental

h 4
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Enla Figura 3.1 se observa el diagrama de flujo del desarrollo experimental en general, se comenzo
realizando pruebas preliminares para establecer variables operativas del proceso de soldadura
mediante las cuales se pudiera minimizar la cantidad de microestructuras martensiticas, debido a
que el material base bicapa comercial de acero API X-65 revestido de Incoloy 825 era limitado.

Por lo cual, se utilizaron soleras de acero al carbono y laminas de acero inoxidable 304 (austenitico)

Preparacion
metalografica v

Lo €
caracterizacion por MO

v MEB

Mapa de microdureza

-

Pruebas de comosion

A

Figura 3.1 Diagrama de flujo desarrollo experimental.
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Una vez que se redujo la cantidad de microestructuras martensiticas en los cordones intermedios

de la unidn, se realizo la soldadura de la placa de acero API X-65 revestida de Incoloy 825, la junta

soldada fue caracterizada microestructuralmente mediante microscopia Optica y microscopia

electronica de barrido. Para finalmente realizar mapa de microdureza y pruebas de corrosion.

3.1 Metal base y metal de aporte

Los materiales considerados para esta investigacion fueron secciones de tuberias API X-65 con

revestimiento de Incoloy 825, con un didmetro interior de la tuberia de 635 mm (25 in) como se

ilustra en la Figura 3.2 a) y b).

b)

a)

Figura 3.2 a) Secciones de tuberia API X-65 con revestimiento de Incoloy 825 y b) diametro

interior tuberia 635 mm (25 in).

Como metal de aporte se utilizaron los electrodos ERNiCrMo-3, ERNil y ER70S-6. La

composicion quimica de estos materiales asi como la del acero API X-65 e Incoloy 825 se presenta

en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicion quimica del metal base y de aporte (% en peso).

Aleacion Ni Cr ¥e Mo Ti C Nb ¥ Al Cu Mn Si r 5
Incoloy 825 bal. 21 30 3 1 0.08 - - 02 22 1 0.5 - 0.03
APT X-63 - - bal. - 0.06 0.135 005 0.08 - 009 0.9 015 002 .01
LRNiCrMo3 bal. 22 1 8.7 - 0.01 3.6 - - - 01 015 001 .01
LENil (ENMANT)  bal. - 0.1 - 25 0.01 - - - - 0.4 011 - -
CR703-6 0.15 - bal. 0.15 - 0.16 - 0.03 - 0.3 1.2 0.85 0402 0.03
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3.2 Pruebas preliminares de soldadura

Se llevaron a cabo soldaduras en angulo de soleras de acero al carbono de 13 mm de espesor a
laminas de acero inoxidable 304 (austenitico) de 3 mm de espesor, tal y como se muestra en la
Figura 3.3 vista inferior. Esto para simular la placa revestida del acero API X-65 con el
revestimiento de Incoloy 825. La preparacion de la junta fue en simple V a 60° con una separacion
de 2 mm como se observa en Figura 3.3 vista frontal. El proceso de soldadura que se utilizo fue
electrodo metalico consumible con proteccidon de gas.

’ A
f_ C

- . AN
2| 2

(o8]

150

140

Figura 3.3 Vista frontal e inferior de la preparacion de la junta para las soldaduras A y B (cotas
en mm).

Las variables operativas de las pruebas preliminares de soldadura se muestran a continuacion, es

necesario mencionar que para llegar a estas variables fue necesario la realizacion de muchas mas
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soldaduras preliminares. Para rellenar los 3 mm de la aleacion de Incoloy 825, las variables de la
pasada 1 de la soldadura A son ideales, posterior al cordon de raiz se deposité un enmantequillado
rico en niquel y mediante experimentacion fueron establecidas las variables que se muestran en la
Tabla 3.2. Es importante marcar que en la pasada 3 y 4 se utilizo6 el proceso de arco sumergido y
fungié como prueba para observar si al aumentar el calor de aporte se podia eliminar la
microestructura martensitica, ya que es bien sabido que velocidades de enfriamientos rapidas

favorecen a este tipo de microestructuras metaestables.

Tabla 3.2 Variables operativas de la soldadura A.

Distancia Diametro Velocidad de Velocidad Calor de
Nikmero Blectrodo Gas de trabajo electrodo alimentacion de avance Voltaje Corriente Flujo gas aporte
de pasada ) (mm)  (mm)  (oms)  (oms) (V) (A)  (Umin)  (kimm)
1 ERNiCrMo-3 3 Nz, 2 Oz, Ar 15 1.2 S0 4.25 23 147-151 16.5 0.50
2 ERNi-1 3N, 20, Ar 15 1.2 S0 36 24 138-142 165 0.70
3 ER708-6 Fundente 15 16 50 36 24 238-242 - 120
4 ER705-6 Fundente 15 1.6 g0 2.6 30 338-342 - 3.92

Al no obtener resultados favorables con las variables operativas de la soldadura A, fue llevada a
cabo la soldadura B. El objetivo fue disminuir el calor de aporte en la pasada correspondiente al
enmantequillado, pasadas 2 y 3, y asi disminuir la dilucién de elementos de aleacion en estas
pasadas, para que al realizar los depdsitos con el electrodo ER70S-6 se minimizaran las
microestructuras martensiticas. Las variables del primer cordon son similares a las de la soldadura
A ya que con estas es posible rellenar los 3 mm. También, se redujo el calor de aporte en las pasadas
correspondiente con el electrodo ER70S-6. Las variables operativas de la soldadura B se muestran

en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Variables operativas de la soldadura B.

Distancia Diametro  Velocidad de Velocidad Calor de

Nimero Electrodo Gas de trabajo electrodo alimentacion de avamce Voltaje Corriente Flujo gas  aporte
de pasada (%) (oo (o) {(1nin/s) (1min/s) V) (A) (L/'min}  (kI/inm)

1 ERNiCrMo-3 3Nz, 202 Ar 15 1.2 50 4.25 23 147-151 16.5 0.68

2-3 ERNi-1 3 N2, 202 Ar 12 12 45 52 17 142-145 165 035

4 ER708-6 2500k, 75 A1 12 la 45 4.75 22 142-150 163 0.51

5 ER708-6 25000, 75 Ar 12 16 45 3 22 142-150 165 (.80

6-7 ER705-6 25C0. 75 Ar 12 16 45 3 25 250-255 163 1.58
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3.3 Soldadura de la placa de acero APl X-65 revestida con Incoloy 825

Una vez determinadas las variables operativas de soldadura mediante experimentacion, se cortaron
secciones de tuberias de 40x65 mm, con un espesor de 17 mm correspondiente al acero API X-65
y 3.5 mm de revestimiento de Incoloy 826. El proceso de soldadura fue GMAW en varias pasadas.
La preparacion de la junta fue en simple V como se muestra en la Figura 3.4, con un bisel de 60°
y una separacion de 2 mm, se utilizé una placa de respaldo de acero al carbono de 12 mm de ancho

por 6.5 mm de altura.

600

Figura 3.4 a) Preparacion en simple V de las placas de acero API X-65 revestida
con Incoloy 825) y b) vista isométrica de la preparacion en simple V (cotas en mm).
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La maquina que se utilizé para soldar fue una Lincoln Electric modelo S500 con capacidad maxima
de 550 amperes. El modo de transferencia fue pulso de precision, con esto la maquina permite
soldar con el calor minimo necesario para fundir el alambre. Al inicio se genera la gota fundida sin
perturbar el metal de soldadura, posterior a esto se genera una reduccion de la corriente y la gota
es transferida al metal liquido. Una de las inconvenientes de los procesos convencionales (TIG o
MIG) cuando se sueldan espesores delgados es que no cumplen con estdndares de calidad ya que
con bajo calor de aporte es muy dificil estabilizar el arco, tal inconveniente ha sido solucionado

por la electronica de nuevas maquinas como la Lincoln Electric [66, 67].

Finalmente, las variables de soldadura utilizadas para la placa de acero API X-65 revestida con la
aleacion de Incoloy 825 se presentan en la Tabla 3.4. Se redujo el calor de aporte alin mas en
comparacion con la soldadura B para aplicar el enmantequillado y también las pasadas
correspondientes con el electrodo ER70-S. El gas de aporte utilizado para las pasadas 1-4 fue
cambiado ya que se realizaron experimentos y el gas 100% Ar presentd6 mejor apariencia en
comparacion con la mezcla de 3% Nz, 2% O, Ar con las variables presentadas. Es importante
destacar que después de realizar el primer cordon y en los posteriores con el ERNi-1 se llevo a

cabo un proceso de limpieza con la pulidora.

Tabla 3.4 Variables operativas para soldar la placa de acero API X-65 revestida con Incoloy 825.

Distancia Didgmetro  Velocidad de Velocidad Calor de
Nilmero Electrodo Gas de trabajo  electrodo  alimentaciom de avance Voltaje Corriente Flujo gas aporte
de pasada (%) {1010} (tun) (1mn/s) {(1nrn/s) V) (A) (L/min)  (kJhon)
1 ERNICrMo-3 100 Ar 15 12 50 3.65 20 98-103 16.5 033
2-4 EENI-1 100 Ar 15 1.2 50 6.6 18 108-112  16.5 0.18
5-7 ER708-6  25C02, 75 Ar 12 1.2 50 5.1 20 95-98 16.3 0.23
8-23 ER7058-6  23C0: 75 Ar 12 12 100 51 25 145-150 165 044

3.4 Caracterizacion microestructural

De las placas soldadas se cortaron probetas para analizar el metal de soldadura, ZAT y MB para
posteriormente darle una preparacion metalografica convencional y someterlas a un ataque
convencional por inmersion y electroataque para analizar la microestructura caracteristica de las
zonas correspondientes mediante microscopia Optica y microscopia electronica de barrido. En la
Tabla 3.5 se muestran los detalles de las soluciones que se utilizaron y los tiempos de inmersion
para revelar las caracteristicas microestructurales de las diferentes aleaciones. Es importante
mencionar que se probaron diversos ataques para revelar las caracteristicas microestructurales de
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las aleaciones resistentes a la corrosion buscando que no sobreatacaran el acero microaleado y el
ideal fue la solucion a base de trioxido de cromo. Para realizar el electroataque fue necesario una

fuente de poder.

Tabla 3.5 Condiciones para revelar las caracteristicas microestructurales.

Ataque convencional

Solucion ] Electroataque
Tiempo (s)

APLX-65 Nital 2% 10-13 - -
ER70-S

Martensita Nital 2% 40-50 - -
ERNi-1 Nital 10% 120-150 - -
Incoloy 825 2 g CrOs i Muestra (+) 3V
ERNiCrMo-3 50 mL H,O Recipiente (-) 4-7s

Para las soldaduras A y B no se realizdé un analisis microestructural muy exhaustivo ya que
unicamente fueron pruebas preliminares para ajustar las variables con las cuales se obtuvieran
menor cantidad de microestructuras martensiticas en los cordones intermedios.

Se determind el coeficiente de segregacion correspondiente a la primera pasada donde se utiliz6 el
electrodo ERNiCrMo-3 (Inconel 625), para lo cual se realizaron microanalisis quimicos puntuales
en el interior de las dendritas y en regiones interdendriticas para observar la distribucion de Cr, Fe,
Ni, Nb y Mo.

Se llevaron a cabo microanalisis quimicos puntuales mediante EDS en los cordones para
determinar el niquel y cromo equivalente correspondiente y predecir la microestructura con el

diagrama Schaeffler. El niquel y cromo equivalente se calcularon a partir de las ecuaciones 2 y 3.

3.5 Ensayos mecanicos

3.5.1 Microdureza

Se realizaron barridos de microdureza Vickers a las uniones soldadas correspondientes a las
soldaduras A, B y a la soldadura de la placa revestida de manera vertical (flecha punteada roja) de
tal manera que cubrieran todos los cordones como se muestra en la Figura 3.5 a), de acuerdo a la
norma ASTM E92, con una carga de 100 g aplicada durante 15 segundos y con una distancia entre
indentaciones de 250 um. El equipo utilizado fue un duréometro Vickers con punta de diamante

marca Mitutoyo HM-200, el cual tiene integrado un software para determinar la microdureza.
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Para la soldadura de la placa de acero API X-65 revestida con Incoloy 825 se realizd un mapa de
microdureza a 250 um de separacion entre cada indentacion. La zona que se barri6 fue la marcada
en amarillo de la Figura 3.5 a). En la Figura 3.5 b) se observan las indentaciones llevadas a cabo
para construir el mapa de microdureza en la cual se tomd como el origen el centro del cordén, los
perfiles se realizaron de y =1.25 mm a y=7.5 mm, todos estos con una distancia de -10 a 10 mm en

el eje X.

API X-65

Incoloy 825

a) b)
Figura 3.5 a) Seccion de barrido y zona de mapa de microdureza y b) indentaciones para
construccion de mapa de microdureza.

Una vez que se realizaron las indentaciones para la construccion del mapa de microdureza se
prosiguid a un andlisis de los datos. Los datos fueron vaciados en el software OriginPro 8 en el
cual se tomaron los ejes X y y para la identificacion de las distancias y z como el valor de la

microdureza, se eligi6é un grafico de contorno Xyz.
3.6 Corrosion

3.6.1 Preparacion de muestras

Probetas de la junta soldada de la placa de acero API X-65 con el revestimiento de Incoloy 825 se
cortaron para evaluar la susceptibilidad a la corrosion en el interior y exterior de la tuberia, para lo
cual fueron cortadas y maquinadas de tal forma que quedaran planas como se aprecia en la Figura
3.6 en el exterior e interior de la tuberia. Las zonas expuestas a corrosion fueron el metal base del
acero API X-65 e Incoloy 825. El metal de soldadura + ZAT + metal base tanto del acero API X-
65 como del revestimiento de Incoloy 825. En la Figura 3.6 se presentan las zonas marcadas con

rectangulo amarillo donde se tomaron las probetas.
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Figura 3.6 Zonas de la junta donde se tomaron probetas para realizar pruebas de corrosion (cotas
en mm).

Se evalud en una probeta el MS+ZAT+MB debido a que es lo méas conveniente al evaluar una
soldadura debido a que la heterogeneidad de microestructuras afecta a los procesos de corrosion.

Otra de las razones es debido a la estrecha ZAT y el MS con el electrodo ERNiCrMo-3.

Posteriormente las muestras fueron encapsuladas con resina industrial como se observa en la Figura
3.7 a), una vez encapsuladas fueron desbastadas con hojas de papel de carburo de silicio hasta
grado 2000. Previo a realizar las pruebas se utilizd esmalte para evitar una posible corrosion por
hendiduras (crevice) entre la interfase probeta-resina. Finalmente, para las pruebas de corrosion se
utilizo un celda GAMRY mostrada en la Figura 3.7 b), un electrodo de calomel saturado como

electrodo de referencia y un contra electrodo de grafito en forma de placa Figura 3.5 c). Se utiliz6

un potenciostato GAMRY interface 1010E con capacidad de = 12 V.
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c)
Figura 3.7 a) Probeta 4 encapsulada sometida a ensayos de corrosion (electrodo de trabajo), b)
celda electroquimica, C) contra electrodo de grafito en forma de placa.

3.6.2 Curvas de polarizacion potenciodindmica

Se prepararon 2 soluciones para evaluar la susceptibilidad a la corrosion, la primera consistié en
agua de mar sintética de acuerdo a lanorma ASTM internacional D 1141 simulando las condiciones
externas a la tuberia [68]. La segunda solucion empleada fue una solucion 0.1M de tiosulfato de
sodio anhidro (Na;03S2)+0.5 M NaCl para simular las condiciones en el interior de la tuberia con
contenido de H»S [69, 70]. Con la ayuda de papel pH universal en tiras se midi6 el pH de ambos
electrolitos a 25°C. En la Tabla 3.6 se muestran las condiciones de los electrolitos y su pH para
evaluar la susceptibilidad a la corrosion, es importante mencionar que las 4 probetas mostradas en
la Figura 3.6 fueron sometidas a pruebas de corrosion en agua de mar y en la solucion con tiosulfato

de sodio.

Tabla 3.6 Electrolitos y condiciones para llevar a cabo las pruebas de polarizacion

potenciodinamica.
Electrolito Concentracién pH
Agua de mar sintética (AMS) ASTM : D 1141 7-8 Probeta 1-4
Tiosulfato (TS) 0.1 M Nay03S; +0.5M NaCl 4-5 Probeta 1-4

Antes de iniciar las pruebas de polarizaciéon potenciodindmica se aplicd potencial de circuito
abierto a cada una de las pruebas para estabilizar el potencial, posterior a este las pruebas de
polarizacion potenciodindmica se realizaron a una velocidad de 1 mV/s, el 4rea expuesta de la
muestra en todos los casos fue de 1 cm?. Para cada condicion la prueba se repitié 3 veces, esto para

tener resultados confiables y asegurar la reproducibilidad. Una vez que se concluyd cada prueba
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esta fue analizada mediante MEB, las muestras no fueron limpiadas de los residuos con el fin de
determinar posibles productos de corrosion y una vez analizadas en MB fueron analizadas mediante

microscopia optica.

3.6.3 Grado de sensibilizacion

Se realizaron curvas de polarizacion potenciodindmica de doble ciclo para determinar el grado de
sensibilizacion del revestimiento y del metal de soldadura resistente a la corrosion. Unicamente
fueron sometidas las probetas 3 y 4 denominadas 825 y soldadura 825 debido a que estas son las
unicas que pueden ser susceptibles a sensibilizacion. Estas se realizaron de acuerdo a la norma ISO
12732 [61]. La solucion utilizada fue 2 M HoSO4 + 2 M HC1 + 0.01 M KSCN a una temperatura
de 25°, con un pH de 1.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Macrografias

4.1.1 Soldadura A

La macrografia de la Figura 4.1 muestra el resultado de la soldadura A, la cual corresponde a la
soldadura de la placa de acero al carbono revestida con acero inoxidable 304 en 4 pasadas. El
primer cordon es el deposito con el electrodo ERNiCrMo-3, el segundo es el enmantequillado con
el electrodo ERNil y finalmente los ultimos dos depositos con el ER70S-6. El cordon 4 es de mayor
volumen respecto al tercero debido a que se utilizd mayor calor de aporte, el ancho de la ZAT
presenta de 8 a 9 mm en la zona correspondiente a la solera de acero al carbono. Se observa también

una fusion completa y sin porosidades en el metal de soldadura.

Acero ) <— ER70S-6

al carbono
ERNil
“inoxidable304 < ERNICrV

E il
oxidable ;, |CrM9:3

Figura 4.1 Macrografia de la soldadura A.

4.1.2 Soldadura B

La macrografia de la Figura 4.2 muestra el resultado de la soldadura B, la cual corresponde a la
soldadura de la placa de acero al carbono revestido con acero inoxidable 304 con 7 pasadas de
soldadura. Una vez depositado el primer cordon se realizaron 2 cordones pequefios para el
enmantequillado con menor calor de aporte en comparacion con el deposito similar realizado en la
soldadura A. Como se puede observar en la Figura 4.2 los cordones 4 y 5 con el electrodo ER70S-
6 presentan una tonalidad mas oscura por lo que es de esperar que las propiedades sean diferentes
en comparacion con los tltimos 2 atn y cuando fueron depositados con el mismo electrodo. Se
observa una menor ZAT de aproximadamente 5 mm en comparacion con la soldadura A, debido a

que se soldoé con menor calor de aporte.
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Acero > ER70S-6
al carbono

ERNil

Inoxidable 304 <« ERNiICrMo-3

Figura 4.2 Macrografia de la soldadura B.

4.1.3 Macrografia de la soldadura de acero API X-65 revestido con Incoloy 825

Finalmente, la macrografia con los materiales considerados para este proyecto se muestra en la
Figura 4.3. Una vez depositado el primer cordon con el electrodo ERNiCrMo-3, se depositaron 3
cordones pequeios con el electrodo ERNil los cuales toman una tonalidad clara, posterior a estos
se observan 2 cordones sobreatacados uno pequefio y un cordén de mayor volumen con el electrodo
ER70S-6. Los cordones posteriores a estos 2 sobreatacados presentan una tonalidad mas clara,

ademas se observa una fusion lateral completa con una sobremonta aceptable.

4
API X-65

/

708-6 - 1
. ’ ERNil

Incoloy 825 & ERNiCrMo-3

Figura 4.3 Macrografia de la soldadura de acero API X-65 revestido con Incoloy 825.

4.2 Diagrama de Schaeffler

4.2.1 Prediccion de la microestructura en la soldadura A
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En la Figura 4.4 se observan las zonas donde se realizaron microanalisis quimicos puntuales
mediante EDS, para determinar la composicion quimica en los 4 cordones y posteriormente poder

graficar el diagrama de Schaeffler.

Figura 4.4 Zonas de microanalisis quimicos puntuales para determinar la composicion quimica
mediante EDS de la soldadura A.

En la Tabla 4.1 se lista la composicion quimica de los microandlisis quimicos realizados mediante
EDS. Se presentan unicamente aquellos elementos considerados para el calculo de Ni y Cr
equivalente, ademas de que para el carbono se tomo en consideracion el limite maximo permitido
en las especificaciones de los electrodos. La nomenclatura de la Tabla 4.1 C1 corresponde al cordon
1 y asi sucesivamente para los cordones subsecuentes. Para el cordon 2 se aprecia que existio
dilucion de los elementos de aleacion del primer cordon, ademds de que el cordon 3 aun y cuando
fue depositado con el electrodo ER70S-6 presenta cantidades considerables de niquel al igual que
en el cordon 4, con cantidades pequefias de cromo. Finalmente, se presenta el calculo que se realizo
del niquel y cromo equivalente en funcién de la composicion quimica para graficarlos en el

diagrama de Schaeffler.

Tomando como referencia el diagrama de Schaeffler y como es de esperar los cordones 1 y 2 entran
en la region austenitica, Figura 4.5, con diferente composicion quimica y por ende diferentes
propiedades. Por otra parte, el cordon 3 presenta una region bifasica de martensita + austenita aun
y cuando fue depositado con el electrodo ER70S-6 (acero microaleado), esto debido a la dilucion

de elementos de aleacion. Finalmente el cordon 4 se encuentra en la zona martensitica.
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Tabla 4.1 Composicion quimica de los cordones de la soldadura A obtenidos mediante EDS y
resultados del célculo del Cr y Ni equivalente (% en peso).

Cr Ni

c Ni Cr Si Mo Nb Ti Al Mn equivalente equivalente

0.10 35.12 16.02 0.50 4.73 3.46 0.14 0.51 24.01 39.92
0.10 36.64 22.67 0.15 22.82 41.44
0.01 69.24 4.64 0.80 0.81 036 1.76 0.69 10.34 74.39
0.01 69.77 3.75 0.38 1.63 1.56 0.67 9.09 74.91
C3 MART+y 0.16 1233 1.15 1.14 1.30 0.38 2.35 4.92 18.30
C3 MART 0.16 11.99 1.00 0.74 1.63 2.11 17.61
C4 MART 0.16 9.02 0.38 0.99 2.22 1.87 14.93
C4 MART 0.16 6.05 0.28 1.70 1.80 2.84 11.75

C2 ENMANT- Cordon 2 enmantequillado depositado con ERNII.
C4 MART- Corddn con microestructura martensitica.

80 T
70
60 |
50 £ v

40 + ® e

Ni equivalente

30 +

20 T

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Cr equivalente

Figura 4.5 Diagrama de Schaeffler para los diferentes cordones de la soldadura A.

4.2.2 Prediccion de la microestructura de la soldadura B
En Figura 4.6 se presentan los puntos marcados con colores indicando las zonas donde fueron
realizados los microandlisis quimicos puntuales mediante EDS para poder determinar el Ni y Cr

equivalente.
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Figura 4.6 Zonas de microanalisis quimicos puntuales para determinar la composicion quimica
mediante EDS de la soldadura B.

Los resultados de los microanalisis quimicos puntuales de la soldadura B se muestran en la Tabla
4.2. El color de cada cordon de la Tabla 4.2 corresponde al color de la zona de la Figura 4.6. Si
bien las dos pasadas con el enmantequillado es niquel con bajo contenido de soluto y ain cuando
el electrodo ERNil no contiene Cr ni Mo, existe dilucion de estos elementos principalmente. El
cordon 2 (C2 ENMANT) presenta mayor % en peso de Cr y Mo respecto al cordon 3, esto es debido
a que como se observa en la Figura 4.6 el C2 ENMANT al momento de realizar la soldadura entra
mas en contacto con el deposito realizado con el electrodo ERNiCrMo-3. Finalmente en la Tabla
4.2 se presentan los resultados del calculo realizado para el Ni y Cr equivalente a partir de los

microanalisis quimicos.

En la Figura 4.7 se observa el diagrama de Schaeffler para los cordones con las variables de la
soldadura B. El primer cordén como las pasadas realizadas con el enmantequillado, como se
aprecia en el diagrama, se encuentran en una region correspondiente a la fase austenitica. Una vez
depositado los cordones con el electrodo ER70S-6 la fase que se obtiene es martensita. Esto se
debe a la dilucion de Cr en el cordon correspondiente al enmantequillado. La transformacion
martensitica se deja de presentar para los cordones 6 y 7, donde ya no se presentd la dilucion de

Cr, alin y cuando los contenidos de Ni oscilan entre 1.5-3 % en peso.

El Cr y Mo influyen en los diagramas de enfriamiento continuo promoviendo a que se desplacen
las curvas de transformacion hacia la derecha y por ende abren el campo de la transformacion

martensitica.
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@

Tabla 4.2 Composicion quimica de los cordones de la soldadura B obtenidos mediante EDS y
resultados del célculo del Cr y Ni equivalente (% en peso).

C N C Si M Nb Ti Al cr Ni
equivalente equivalente
001 4098 1791 0.06 448 223 0.15 013 24.01 43.98
001 3859 1713 0.07 431 197 0.08 22.62 41.59
001 4031 1838 003 4.05 228 0.01 23.62 43.31
001 69.76 575 029 234 1.70  0.10 0.53 12.03 73.02
0.01 70.69 529 026 201 1.60 0.46 10.90 73.92
001 7228 487 029 2.02 1.77 0.48 10.86 75.52
C3 ENMANT 0.01 5662 18 027 0.73 145 0.15 0.78 6.07 60.01
C3 ENMANT 0.01 6204 109 029 047 1.80 0.19 0.74 577 65.41
C3 ENMANT 001 6212 163 030 0.3 173 014 072 630 65.49
C4 MART 016 948 084 054 0.19 1.46 2.04 15.01
C4 MART 016 88 088 048 0.20 1.39 2.00 14.34
016 1132 062 0.60 0.19 1.47 1.89 16.86
- 016 1226 075 057 0.17 1.49 1.96 17.80
C6 016 2.59 0.48 1.61 - 8.19
C6 016 239 0.46 1.57 - 7.98
C7 016 130 0.46 1.50 - 6.85
C7 016 153 0.48 1.64 - 7.15
Cl1- Cordén 1.

C2 ENMANT- Cordon 2 enmantequillado depdsito con ERNII.
C4 MART- Cordon 4 microestructura martensitica.
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Figura 4.7 Diagrama de Schaeffler para los diferentes cordones de la soldadura B.
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4.2.3 Prediccion de la microestructura de la soldadura de placa de acero API X-65 revestida con
Incoloy 825

En la Figura 4.8 se indican en color rojo las zonas donde se realizaron los microanalisis quimicos
puntuales con su respectivo cordon de soldadura. Los cordones que no se aprecian son el C3 y C4
debido a que la limpieza que se realizé con el esmeril provocd que el espesor de los cordones 2 y
3 fuera muy pequefio y por lo tanto, una vez que se depositd el corddén 5, los cordones del
enmantequillado se diluyeron. Lo dicho anteriormente se comprueba posteriormente con los
microanalisis quimicos puntuales del cordon 5, ya que este presenta porcentajes minimos de Ti

correspondiente al enmantequillado y una diferencia significativa en el contenido de Ni.

PUNTUALES _SEI 2000 pm
SEl MAG: 16 x HV: 15.0 kV WD: 30.0 mm

Figura 4.8 Zonas de analisis en donde se llevaron a cabo los microanalisis quimicos puntuales
por EDS de la soldadura de la placa acero API X-65 revestida con Incoloy 825.

Los resultados de los microanalisis quimicos puntuales se listan en la Tabla 4.3. Para el cordén 2
se puede apreciar que no se presenta dilucion de Cr ni Mo en comparacion con los resultados de la
soldadura B donde los porcentajes fueron entre 5.75 y 1 % en peso para Cr y de 2.3-0.5 % en peso
de Mo para las pasadas correspondientes al enmantequillado. Esto se debe a que para la soldadura
B se utiliz6 un calor de aporte de 0.35 kJ/mm, mientras que para esta se redujo a 0.18 kJ/mm. Los
cordones 5 y 6 aun y cuando fueron depositados con el electrodo ER70S-6 base hierro, presentan

dilucion de Cr, Ni y Mo principalmente, pero los porcentajes en peso son menores en comparacion
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con las soldaduras A y B. De la misma manera, la transformacion martensitica se deja de presentar
cuando el Cr no estd presente en el metal de soldadura. Los resultados del célculo de Ni y Cr
equivalente se presentan en la Tabla 4.3. Como se puede apreciar, los resultados para el Cr
equivalente se ven reducidos significativamente en comparacion con el Cr equivalente de la Tabla

4.2 para la soldadura B.

En la Figura 4.9 se presenta el diagrama de Schaeffler. Los cordones del 1 al 5 presentan una
microestructura austenitica con diferentes composiciones quimicas. Los cordones 7 y 8 caen de
acuerdo al diagrama en una fase martensitica. El volumen del cordén 8 es mucho mayor que del
cordon 7. Como ya se menciond anteriormente los cordones 2 y 3 se diluyeron, por lo que hubiera
sido posible reducirlo igual en volumen que el cordon 7. Las pasadas subsecuentes al cordon 8

dejan de presentar la microestructura martensitica.

Si bien los diagramas de Schaeffler son empiricos y no toman en consideracion las velocidades de
enfriamiento, en primera instancia son utiles para tener una vision de como controlar la

transformacion martensitica reduciendo la dilucion de Cr.

Tabla 4.3 Composicion quimica de los cordones de la soldadura de la placa de acero API X-65
revestida con Incoloy 825 obtenidos mediante EDS y resultados del calculo del Cr y Ni
equivalente (% en peso).

C N Cr Si Mo No Ti @Al cr Ni
equivalente equivalente
0.10 61.00 20.77 0.12 781 293 0.25 30.48 64.00
0.10 5810 19.63 0.3 7.02 258 0.30 28.44 61.10
0.01 91.71 0.52 2.38 5.55 94.71
0.01 91.97 0.48 241 5.53 94.97
016 1243 124 084 061 022 041 1.72 4.02 29.16
016 2302 159 08 113 107 113 1.75 6.82 28.69
016 2166 179 062 061 025 031 1.50 4.08 2721
016 171 031 099 188 180 745
0.16 453 084 063 1.57 1.79 10.11
016 488 092 1.07 1.75 2.53 10.55
0.16 325 066 0.62 1.82 1.59 8.96
016 3.02 071 0.70 1.65 1.76 8.64
0.16 0.81 1.77 - 5.69
016 138 0.79 2.14 - 7.25
C10 0.16 1.81 0.72 1.69 . 746
Cll 0.16 144 0.95 1.92 - 7.20
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Figura 4.9 Diagrama de Schaeffler para los diferentes cordones de la soldadura de la placa de
acero API X-65 revestida con Incoloy 825.

4.3 Caracterizacion microestructural de la soldadura de la placa acero APl X-65 revestida
con Incoloy 825

4.3.1 Metal base placa de acero APl X-65 revestida con Incoloy 825

La placa de acero API X-65 revestida consta de una matriz ferritica para la parte correspondiente
al acero API X-65 con colonias de perlita, muy caracteristica de un acero hipoeutectoide, como se
puede observar en la Figura 4.10. Las regiones claras corresponden a la ferrita y las oscuras a
colonias de perlita. Por otra parte, la aleacion Incoloy 825 estd constituida por una matriz
austenitica. Una intercapa de niquel de entre 35 y 40 um une las dos aleaciones por lo que se asume
que la placa revestida fue unida mediante soldadura fuerte. Esta intercapa ayuda a controlar la

difusion de carbono del acero API X-65 a la aleacion Incoloy 825 [19].

Con la ayuda de MEB a través de EDS fueron realizados microanalisis quimicos puntuales (MQP)
de tal forma que barrieran la parte del acero API X-65, la interfase y la aleacion de Incoloy 825
como se observa en la Figura4.11 a), con el objetivo de observar el gradiente de composicion entre
las interfases y de constatar que los materiales cumplen con las especificaciones de composicion

quimica.
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Figura 4.10 Micrografia obtenida mediante microscopia optica (MO) de la placa de acero API X-
65 revestida con Incoloy 825.

Se observa en la Figura 4.11 b) que la placa revestida cumple con las especificaciones de
composicion quimica. El contenido de Fe en la aleacion Incoloy 825 es de 33 %, Ni 40%, Cr 22.5
%, Mo 3% y 0.8% Ti (% en peso). Por su parte la intercapa de Ni estd enriquecida de Fe, Cr y Mo,
esto debido al mecanismo de difusion que experimenta por el proceso de fabricacion. Finalmente,

como es de esperar, el acero API X-65 es muy rico en Fe y ademds con un contenido de Mn de 2%.

—e— Mn
—=—Fe

—o— Mo

T —e—Cr

—o—Ti

3 < ——¢—3¢

Clad BM _SEI|

SEI_MAG: 300 x HV: 15.0 kV_ WD: 29.0 mm API X-65 API X-65 API X-65 INTERF. INTERF. 825 825 825
b)
Figura 4.11 a) Micrografia obtenida por MEB indicando las zonas en donde se realizaron
microanalisis quimicos puntuales (MQP) mediante EDS y b) gradiente de composicion entre las
interfases.
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Mediante el mapeo elemental por espectroscopia por dispersion de la energia de rayos X (EDS)
mostrado en la Figura 4.12 se puede observar que el Mo difunde principalmente hacia la intercapa
rica en Ni por lo que su coeficiente de difusividad es mayor en comparacion con el del Cr, ya que
como se observa, solo difunde distancias cortas hacia la intercapa de Ni. Por otra parte, no existe

difusion de Cr y Ni hacia el acero API X-65.

80 um 80 um
MAG: 300 x MV: 16.0 KV WD: 28.0 mm | | MAG: 300 x MV: 16.0 KV WD: 28.0 mm |

80 nm 80 um 80 um
MAG: 300 X HV: 16.0 KV WD 28.0 mm | | MAG: 300 X HV: 16.0 KV WD: 28.0 mm | | MAG: 300 % HV: 16.0 KV WD: 28.0 mm | |

80 um

MAG: 300 X HV: 16.0 KV WD: 28,0 mmn

Figura 4.12 Mapeo elemental mediante espectroscopia por dispersion de la energia de rayos X
(EDS) de acero API X-65 revestida con Incoloy 825.

En la Figura 4.12 se observan ademas puntos enriquecidos de titanio localizados en la aleacion de
Incoloy 825, los cuales de acuerdo a los MQP realizados, corresponden a carbonitruros de titanio
M(C, N) como se puede observar en la Figura 4.13 a) y b). Estos son muy semejantes en
composicién quimica y tamafio (aproximadamente 15 pum de largo t 5 pum). Estos nitruros de
titanio han sido encontrados en sistemas similares [44, 71]. El titanio es un elemento que en

aleaciones con matriz austenitica tiende a formar nitruros o carbonitruros de titanio ya que su
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energia libre de Gibbs es mucho mas negativa y por ende su formacion se ve mas favorecida que

los carburos de cromo (M23Cs) [43].

cps/eV

% atémico

N Ti Fe Ni C Mo Cr
54.72 35.61 048 0.75 7.25 0.10 1.08

CARBURO
SEI MAG: 1500 x HV: 15.0 kV WD: 29.0 mm

—— Roqastes|

% atomico

N Ti Fe Ni C Mo Cr
53.55 37.70 _0.37 0.58 7.07 0.06 0.68

Figura 4.13 a) Espectro EDS de la particula en la imagen y b) espectro EDS de la particula en la
imagen.

En los limites de grano del metal base del Incoloy 825 ademas se encontraron carburos discontinuos
distribuidos en el limite de grano, como se muestra en la Figura 4.14. Se observa que son de mucho

menor tamafo en comparacion con los carbonitruros de titanio.
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CARBUROS _SEI
SEl MAG: 1500 x HV: 15.0 kV WD: 29.0 mm

Figura 4.14 Microestructura caracteristica del metal base de la aleacion Incoloy 825.

Se realizaron MQP mediante EDS a los carburos enumerados con color amarillo de la Figura 4.14,
los cuales se muestran en la Tabla 4.4, realizando la suma del porcentaje atdbmico de elementos
formadores de carburos (Ti+Cr+Mo) y el porcentaje atdbmico de carbono se acercan mucho a la
relacién que cumplen los carburos con estequiometria M7Cs (7/3= 2.33). Los carburos 4 y 6 son
los que satisfacen la relacion. Por otra parte, se encontrd un nitruro de titanio de estequiometria

TiN2 marcado con el anélisis puntual nimero 2.

Tabla 4.4 Composicion quimica de nitruro y carburos distribuidos en el limite de grano del metal
base de la aleacion Incoloy 825 (% atdémico).

C N 6] Ti Cr Fe Ni Mo Mn M(Cr+tMo+Ti) C M/C
1 2028 6.10 0.65 34.19 16.79 19.51 2.48 ’ 37.32 20.28 1.84
2 61.79 3048 2.63 2.19 2.66 0.15 0.1 33.26 0.00
3 17.85 0.45 26.42 23.40 29.92 197 ’ 28.84 17.85 1.62
4 1190 0.73 25.65 26.48 33.54 1.71 ’ 28.08 11.90 2.36
5 16.05 0.44 2091 26.72 34.15 1.73 ’ 23.08 16.05 1.44
6 1637 0.43 34.39 21.07 25.34 241 ’ 37.22 16.37 2.27

Fue dificil caracterizar los carburos en el limite de grano debido a que estos se desprenden con el
ataque, aun y cuando se probd con distintas soluciones. Para detectar algin posible
empobrecimiento de cromo en las regiones adyacentes a los carburos M7C3 se realizé un barrido

lineal de composicion quimica mediante EDS, el cual se muestra en la Figura 4.15 a). En la Figura
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4.15 b) se aprecia que no existe un empobrecimiento apreciable en las regiones adyacentes a los

carburos localizados en los limites de grano.

TW°C
g 100°M
N 100*Fs
1 i 100
[ ‘y 1.00° Mo
—1 100°¢
/|

Cu
1.00* M

C Clad
SEI MAG: 5000 x HV: 15.0 kV WD: 29.0 mm

Figura 4.15 a) Micrografia de la aleacion Incoloy 825 y b) barrido lineal de composicion
quimica.

4.3.2 Caracteristicas microestructurales en la pasada de raiz
En la macrografia de Figura 4.16 se muestra sefialada la zona de anélisis con el rectangulo amarillo,

la cual corresponde a la union del revestimiento de Incoloy 825 que se soldo con el electrodo de la

aleacion Inconel 625 (ERNiCrMo-3).

Figura 4.16 Zona caracterizada microestructuralmente.

Enla Figura 4.17 a) se muestra una micrografia obtenida por microscopia optica en la cual se puede
apreciar la afectacion térmica que provoca el proceso de soldadura, la cual consta de una zona de
alta temperatura donde se presenta crecimiento de grano (ZCG) y una zona de refinamiento de

grano (ZRG). Ademas, se pueden observar granos bandeados del metal base debido al proceso de
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laminacion. Por otra parte en la Figura 4.17 b) se observa el metal de soldadura (MS), el cual por
el bajo aporte térmico presenta un refinamiento de la microestructura de solidificacion en la parte

inferior del cordon y en la parte superior un crecimiento columnar dendritico.

Figura 4.17 Micrografias obtenidas por MO; a) zona afectada térmicamente del Incoloy 825 y b)
metal de soldadura (MS) ERNiCrMo-3.

El tamano de grano del metal base correspondiente a la aleacion Incoloy 825 oscila entre 50-25 um
con una matriz austenitica como se puede observar en la Figura 4.18 a). Como ya se menciono los
puntos mas oscuros corresponden a carbonitruros de titanio. Por otra parte, las dimensiones del
tamafio de grano en la zona de refinamiento se encuentran entre 25-5 um, como se aprecia en la
Figura 4.18 b), existe una diferencia significativa respecto al metal base. El metal base al ser
sometido en procesos anteriores a laminacion si no se alcanza el 100% de recristalizacion es de
esperar que exista una recristalizacion estatica durante el proceso de soldadura, después de la etapa

de recristalizacion procede al crecimiento de grano.

En la Figura 4.18 c¢) se muestra la zona de crecimiento de grano del metal base. Este alcanza
dimensiones entre 80-100 um. En un intervalo de altas temperaturas implica la aglutinacion de
granos que elimina el desajuste de orientacion, esto debido a una rotacién de estos, lo que implica
trepado de dislocaciones y finalmente se produce la poligonizacion. Ain y cuando las temperaturas
son elevadas, el ciclo térmico no promovi6 a que se disolvieran los carbonitruros y nitruros de
titanio. También se observa el crecimiento epitaxial muy caracteristico en soldaduras en la cual los

granos crecen a partir de los granos parcialmente fundidos del metal base. Existe una zona de
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transicion que consta de células. Este tipo de frente de crecimiento se debe al sobreenfriamiento
constitucional por la composicion quimica del metal base y el metal de aporte y al mayor
sobreenfriamiento a causa de la temperatura (velocidad de enfriamiento). Finalmente, se observa
el frente de crecimiento columnar dendritico, en el cual el sobreenfriamiento constitucional es
mucho mayor en comparacion con el celular, lo cual permite que exista una protuberancia al frente

de crecimiento.
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Figura 4.18 Micrografias obtenidas por MO; @) microestructura austenitica del metal base (MB)
Incoloy 825 y carbonitruros de titanio, b) zona de refinamiento de grano (ZRG), ZAT de Incoloy
825, ¢) interfase zona de crecimiento de grano (ZCG) — metal de soldadura (MS) ERNiCrMo-3.

La caracterizacion mediante MEB de las zonas descritas anteriormente se presenta en la Figura
4.19. En la Figura 4.19 a) se presentan pequefios carburos en el metal base de la aleacion de Incoloy

825 discontinuos en el limite de grano, los cuales se tratan de carburos M7Cs. En la Figura 4.19 b)
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se observa la zona de refinamiento de grano con un deterioro en los limites de grano en
comparacion con el metal base y la zona de crecimiento de grano, ademads se observan particulas
enumeradas del 1-6. En la Tabla 4.5 se lista la composicion quimica de éstas, las cuales son ricas
en titanio, nitrégeno y carbono con cantidades de elementos de aleacion de la matriz. No fue posible
analizar los carburos en el limite de grano debido al deterioro. Finalmente, en la zona de
crecimiento de grano se observd Unicamente nitruros de titanio, Figura 4.19 ¢), que no se

disolvieron atn y cuando esta zona esta expuesta a temperaturas superiores a 1000°C.

Figura 4.19 a) Carburos M7C3 en metal base Incoloy 825, b) particulas en zona de refinamiento
de grano y C) nitruro de titanio en zona de crecimiento de grano.
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Tabla 4.5 Composicion quimica de particulas encontradas en la zona de refinamiento y
crecimiento de grano de Incoloy 825, mostradas en la Figura 4.19 b-c) (% atomico).

C N Ti Cr Fe Ni Mo
I1RG 11.90 2544 18.12 19.93 2240 1.29
2RG 16.07 46.36 11.23 1240 12.66 0.76
3RG 9.68 9.44 17.70 18.78 19.97 23.00 1.43
4RG 10.21 20.26 36.67 10.43 10.35 11.01 0.72
5RG 9.69 3199 5195 2.17 175 220 0.25
6RG  7.81 12.44 39.87 11.41 13.10 14.57 0.80

1 CG 38.38 60.07 0.574 0.462 0.513

RG- Refinamiento de grano.
CR- Crecimiento de grano.

4.3.3 Segregacion ERNiCrMo-3 (Inconel 625)

En aleaciones ricas en soluto, tal como el Inconel 625 es frecuente que se presente segregacion
(enriquecimiento de soluto) de ciertos elementos de aleacion durante el proceso de solidificacion.
Se analizo6 la segregacion en la zona de refinamiento de la microestructura de solidificacion y en el
frente de crecimiento columnar dendritico. En la Figura 4.20 se muestra el mapeo elemental
realizado en el frente de crecimiento columnar dendritico, en el cual se puede observar segregacion
de Nb y Mo principalmente. Esta segregacion promueve la formacion de segundas fases y por lo
tanto afecta las propiedades electroquimicas y mecanicas. La segregacion de Nb y Mo es algo muy
usual en esta aleacion, ya que los mismos resultados han sido encontrados por diferentes autores
[72-74] . La segregacion de un elemento se puede calcular a partir del coeficiente de particion k
(también llamado coeficiente de segregacion) de acuerdo a la ecuacion 5, el cual es directamente
proporcional a la composicion quimica del primer solido o centro de la dendrita (Cs) en solidificar
e inversamente proporcional a la composicion del tltimo liquido en solidificar, también conocido
como region interdendritica (Cr) [20].

_Gs

K="
C.

)
Las zonas donde se realizaron los microanalisis quimicos puntuales mediante EDS se indican en la
Figura 4.21 y se utilizaron para determinar el coeficiente de particion, k. El analisis puntual
marcado con el nimero 1 corresponde al centro de la dendrita, por otra parte el numero 2

corresponde a la region interdendritica, es fécil distinguir las regiones interdendriticas del ntcleo.

71



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION %

30 um
MAG: 780 x MV: 15.0 kV WD 30 0 mm MAG: 750 x MV: 15.0 kV WD* 30 0 mm

MAG: 780 x HV: 15.0 KV WD: 30.0 mm MAG: 750 x MV: 15.0 KV WD: 30.0 mm

MAG: 750 x HV: 15.0 KV WD: 300 mm MAG: 750 x HV: 15.0 KV WD: 300 mm

SEGREGACION K
SEl MAG: 2000 x HV: 15.0 kV WD: 30.0 mm

Figura 4.21 Zonas en las cuales se realizaron los microanalisis quimicos puntuales para
determinar coeficiente de particion k.
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En el gréafico de la Figura 4.22 se presenta el porcentaje en peso de la distribucion de elementos en
el nucleo y en la region interdendritica. En las regiones interdendriticas el contenido de Nb es de
aproximadamente 6 % en peso, mientras que en el nicleo es de aproximadamente 2 % en peso. Por
otra parte, para el Mo la diferencia entre una region y otra es entre 10 y 7 % en peso. El ntcleo de

la dendrita es ligeramente rico en Cr, Fe y Ni.

0 - 6080 .
! 56.89
50 1 —e—Cr
[ —eo—Fe
40 § ,
—=—Ni
2 : b
a 30 1
X L —e— Mo
° 20 £ "01'9122‘137‘0
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Figura 4.22 Distribucion de soluto en nucleo (Cs) y region interdendritica (CL) durante
solidificacion en el MS de ERNiCrMo-3.

El célculo del coeficiente de segregacion se muestra en la Tabla 4.6, en la cual se puede observar
que el coeficiente k es mucho menor para el niobio, lo que nos indica que la segregacion es mayor.

El Nb y Mo segregan en regiones interdendriticas.

Tabla 4.6 Coeficiente de particion de la segregacion de elementos en el metal de soldadura
(frente de crecimiento columnar dendritico).

Cr Fe Ni Nb Mo
k 1.12 1.16 1.06 0.33 0.76

De igual manera como se realizo el calculo del coeficiente de particion para la segregacion en la
zona de crecimiento columnar dendritico se realizo también en la zona de refinamiento del metal
de soldadura. En la Figura 4.23 se presenta la distribucion de soluto, la cual se aprecia mas
uniforme en comparacion con la zona de crecimiento columnar dendritico. Se sigue presentando

enriquecimiento de niobio, pero la diferencia es menor.
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Figura 4.23 Distribucion de soluto en el nucleo y region enriquecida de soluto durante la
solidificacion ERNiCrMo-3.

En general, el soluto esta distribuido de manera mas uniforme en la zona de refinamiento, ya que
como se lista en la Tabla 4.7, el coeficiente de particion para el niobio principalmente aumenta de
0.33 para el crecimiento dendritico a 0.50 para la zona de refinamiento. De igual manera el
coeficiente para el molibdeno aumenta y tiende a uno. Por otro lado el coeficiente para el cromo y
hierro disminuy6 y se acerco de igual manera a la unidad, lo cual es lo que se pretende en una

microestructura de solidificacion.

Tabla 4.7 Coeficiente de particion de la segregacion de elementos en el metal de soldadura (zona
de refinamiento de la microestructura de solidificacion).

Cr Fe Ni Nb Mo
k 1.03 1.09 1.06 0.50 0.89

El coeficiente de particiéon depende, como ya se menciono, del contenido de soluto de cada
aleacion, por lo tanto, a mayor elementos de aleacion mayor sera la segregacion. De la separacion
entre la linea de solidus y liquidus, mientras mas separacion exista mayor serd la segregacion, ya
que se tiene un rango de temperaturas para que exista enriquecimiento de soluto. En aleaciones de
alta pureza y en aleaciones eutécticas practicamente no se presenta segregacion, ya que estas

solidifican en un punto congruente de solidificacion. Finalmente, acerca de la velocidad de
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solidificacion, velocidades de solidificacion lentas promueven que exista mayor segregacion.
Coeficientes que tienden a cero nos indican que un elemento tiene alto grado de segregacion en un

sistema [20].

La segregacion de Nb favorece la formaciéon de segundas fases como la Laves. Si bien la
composicion quimica de estas fases no es fija, estas presentan un estequiometria A>B, donde A
puede ser (Ni, Cr, Fe), y B (Nb, Mo, Si, T1). Elementos como el Siy Nb estabilizan y promueven
a la formacion de estas fases [73]. Las fases Laves (L1-L4) se encontraron en el centro de regiones
interdendriticas tal como se observan en la Figura 4.24. La forma de las fases L1, L2, L3 y L4
presenta una forma de barra con una longitud entre 400-600 nandémetros aproximadamente. Estas
fases de Laves han sido encontradas y caracterizadas mediante microscopia electronica de
transmision (MET) por Silva y colaboradores [74]. Las fases de Laves presentan una gran similitud
tanto en tamafio como en forma, como se muestra en la Figura 4.25. Silva y colaboradores ademas
de fases de Laves encontraron nitruros de titanio en forma de cubo, los cuales ademas actilan como
agentes nucleantes para el crecimiento de carburos de niobio. En la Figura 4.24 también es posible
apreciar particulas con morfologia parecida a un cubo (P1 y P2.) muy diferentes a las Laves y

ademads un punto donde se realizé un MQP en el primer liquido que solidificé marcado como Cs.

Figura 4.24 Fases Laves en la region interdendritica del metal de soldadura ERNiCrMo-3.
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Figura 4.25 Fase de Laves en forma de barra caracterizada por Silva mediante MET con su
respectivo patron de difraccion [322]=[4156] [74].

La composicion quimica en porciento atomico de las fases encontradas en el trabajo de
investigacion se presenta en la Tabla 4.8. Se observa que las fases de Laves estan enriquecidas de
Nb esto debido a la segregacion y el titanio actua como estabilizador de estas fases. Las fases de
Laves mantienen la relacion de A y B cercana a 2. Por otra parte, las particulas en forma de cubo
se encuentran enriquecidas de titanio con porcentajes de Cr, Fe, Ni y Nb, esto a primera instancia
en los analisis mediante MEB, y muy posiblemente sean particulas de carburos de titanio
enriquecidas a sus alrededores de Nb, como fue descrito en el estudio de Silva. En la Tabla 4.8
también se muestra la diferencia de composicion quimica de las fases identificadas en comparacion
con el primer liquido que solidifica (Cs).

Tabla 4.8 Composicion quimica de fases identificadas en regiones interdendriticas en el MS
ERNiCrMo-3 (% atomico).

Relacion

C Ti Cr Fe Ni Nb Mo A B A/B
P1 9.65 3122 16.77 126 2831 10.54 1.81 4633 43.57 1.06
P2 9.04 2788 14.00 124 20.58 22.64 3.82 35.82 54.35 0.66
L1 9.08 4.18 19.80 1.87 35.37 29.70 - 57.04 33.88 1.68
L2 11.77 1.88 17.76 141 3544 25.08 6.67 54.61 33.62 1.62
L3 999 347 1736 152 3449 2636 6.82 53.36 36.65 1.46
L4 20.29 345 1736 140 31.37 26.12 - 50.13 29.57 1.70
Cs 8.17 25.15 2.06 57.05 213 544 8426 7.58 11.12
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Para poder apreciar de mejor manera la diferencia de composicion quimica en la Figura 4.26 se
muestra el mapeo elemental por EDS realizado en las fases. Se observa la diferencia en la
composicion de las dos particulas ctbicas ricas en Ti en comparacion con las fases de Laves. Estas
fases comparten la caracteristica de que son ricas en Nb y se observa el empobrecimiento de Cr y
Ni, ademads de que no existe enriquecimiento de carbono donde se localizan las fases. Finalmente,
se puede apreciar un ligero enriquecimiento de carbono en los limites de las regiones
interdendriticas, lo que pudo favorecer a la formacion de carburo de niobio. Ninguna de las fases
de Laves es estabilizada por el silicio, ya que como se observa se encuentra disperso en las distintas

regiones.

Figura 4.26 Mapeo elemental mediante EDS de fases formadas debido a la segregacion.
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4.3.4 Metal de soldadura ERNil

En la macrografia de la Figura 4.27 se muestra la region (rectangulo amarillo) que fue caracterizada
mediante microscopia optica, la cual consta de una matriz austenitica, pero a diferencia del primer
cordon con el electrodo ERNiCrMo-3 (con matriz austenitica), el contenido de soluto es mucho

menor.

API X-65

C8 ER70S-6 ——)y‘z/ ERNil
Incoloy 825

Figura 4.27 Zona de caracterizacion metal de soldadura ERNil y cordon 8.

En la Figura 4.28 se muestra la microestructura del metal de soldadura, con frente de crecimiento
celular en una matriz austenitica. No se presenta frente de crecimiento dendritico debido a que el

contenido de soluto es bajo en comparacion con el metal depositado con electrodo ERNiCrMo-3.

Figura 4.28 Microestructura tipica en el enmantequillado.

4.3.5 Microestructura cordon 8 (Martensita)
Como ya se menciond anteriormente, los cordones 7 y 8 de acuerdo al diagrama de Schaeffler se

encuentran en una region martensitica. En la Figura 4.27 se observa la zona de analisis, la cual esta
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indicada con una flecha como C8 ER70S-6 y presenta un sobreataque. Lo dicho anteriormente se

fundamenta ademds en trabajos reportados en la literatura [59, 60] donde se han obtenido

microestructuras martensiticas en el metal de soldadura con el mismo calor de aporte y

composicion quimica muy similar (aceros de baja aleacion).

En la Figura 4.29 a) se observa el cordon 8 el cual esta delimitado por las siguientes zonas:

a)
b)
©)
d)

Zona parcialmente revenida (ZPR)
Zona de revenido (ZR)
Zona de refinamiento de grano (ZRG)

Zona de crecimiento de grano (ZCG)

A causa de los ciclos térmicos fue posible una serie de transformaciones de fase, las cuales se

describen a continuacion.

a)

b)

En la Figura 2.29 b) se presenta la zona parcialmente revenida. En dicha zona, las
temperaturas alcanzadas por los ciclos térmicos son inferiores Aci, por lo que fue posible un
ligero revenido de la martensita en esta region. Se pueden observar franjas de color mas claro,
las cuales corresponden a martensita con mayor contenido de soluto (Cr, Ni y Mo) y por lo
tanto requieren de mayores tiempos y temperaturas para que ocurra el revenido. Las
transformaciones de fase que se presentan son las siguientes:

o’ — o'+ bainita
En la Figura 2.29 c) se ilustra la zona de revenido, la cual est4 constituida por bainita granular.
Las temperaturas alcanzadas fueron inferiores a la temperatura Aci, por lo que fue posible el
revenido. Este tipo de microestructura bainitica se presenta bajo condiciones de enfriamiento
continuo aunque, existen transformaciones bainiticas de manera isotérmica, este no es el caso.
Una de las caracteristicas importantes de las transformaciones isotérmicas es que presenta
una homogeneidad de cierta fase, ya sea de bainita superior o inferior. Por otro lado, bajo
enfriamiento continuo es comun que se tengan una heterogeneidad de fases, como es el caso
de la bainita granular. Por lo tanto, la microestructura final consta de ferrita (zonas blancas),
y muy pequefias cantidades de bainita (zona café).

o — a+bainita
En la Figura 4.29 d) se observa la zona de refinamiento de grano. Las temperaturas alcanzadas

son entre Ac3-Aci. En esta region se presentan una gran serie de transformaciones.

79



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION %

200 pm

PABDL e
IR X
r V““‘-. AN
A ¢

IR R mar——
' BTN 10 pm
L ¢

Figura 4.29 a) Micrografia obtenida por MO de las diferentes zonas del cordon 8 debido a los
ciclos térmicos, b) zona parcialmente revenida, ¢) zona de revenido, d) zona de refinamiento de
grano, €) zona de crecimiento de grano (martensita+trazas de bainita), f) zona de crecimiento de

grano (martensita de liston).
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Fue posible el revenido de la martensita, llegando hasta el refinamiento de grano de la ferrita,
pero como fueron alcanzadas temperaturas superiores a Aci, gran parte de la ferrita se
transform6 a austenita y posteriormente en el enfriamiento se transformo a bainita con
posibles pequenas cantidades de martensita. Por lo tanto, la zona de refinamiento de grano

estd constituida por una gran cantidad de bainita con ferrita.

o’— bainitas — oo — y + oo — o'+ bainita + o

d) En la figura 4.29 a) se observa que la zona de crecimiento de grano a su vez esta delimitada
por 2 regiones. La caracterizacion de la zona de crecimiento de grano se observa en las
Figuras 4.29 e) y f). Las transformaciones que suceden en esta region son similares a la zona
de refinamiento de grano, la gran diferencia es que en la zona de crecimiento de grano las
temperaturas alcanzadas son superiores a Acs, por lo tanto esta regiéon presentd una
austenizacion completa y una vez que prosiguio el enfriamiento, la austenita transformo
nuevamente a martensita.

o’— bainitas > o — vy — o’

En la figura 4.29 e) se puede apreciar una mezcla de bainita (zonas verdes) y martensita de
liston (zonas cafés). En la Figura 2.29 f) se observa que la cantidad de martensita es mucho

mayor en comparacion con la observada en la Figura 2.29 e).

4.3.6 Acero API X-65y cordon de soldadura con electrodo ER70S-6
La caracterizacion microestructural de la zona que se analiza se presenta marcada con el rectangulo
amarillo en la macrografia de Figura 4.30. Como se puede observar posterior a los cordones 7 y 8

la microestructura es muy similar en las pasadas subsecuentes.

ER70S-6
API X-65

P

Figura 4.30 Macrografia de zona a analizar microestructuralmente.
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En un acero microaleado, como es el caso del acero API X-65, es muy comun que se presente una
ZAT la cual se divide a su vez en una zona de crecimiento de grano y zona de refinamiento de

grano [28].

En la Figura 4.31 a) se aprecia a simple vista las diferencias significativas entre cada zona.
Adyacente a la linea de fusion se observa un crecimiento de grano (ZCG), seguido por una zona de
refinamiento de grano (ZRG) y finalmente el metal base (MB) del acero API X-65. En la Figura
4.31 b) se aprecia el metal de soldadura con un frente de crecimiento planar, ademas se presenta
un refinamiento de grano en el metal de soldadura debido a los ciclos térmicos de las pasadas

subsecuentes.

Figura 4.31 a) ZAT acero API X-65 y linea de fusion, b) crecimiento planar y refinamiento de
grano por ciclos térmicos en metal de soldadura ER70S-6.

Al analizar mas a detalle estas transformaciones se puede observar la diferencia microestructural
entre el metal base y la zona de refinamiento de grano mostrada en la Figura 4.32 a). En la Figura
4.32 b) se aprecia el crecimiento de grano cercano a la linea de fusion y se puede observar ferrita
acicular. Este tipo de ferrita nuclea y crece a partir de sitios de energia como lo son impurezas o en
¢éste caso el limite de grano austenitico durante el enfriamiento. Cercano a la linea de fusion se
presenta un crecimiento epitaxial con frente de crecimiento planar, esto debido al bajo contenido
de soluto del electrodo ER70S-6. Finalmente, en la Figura 4.32 c) se presenta el metal de soldadura
donde termina el frente de crecimiento planar y comienza la zona de refinamiento de grano debido

a los ciclos térmicos, se puede observar ferrita acicular en el metal de soldadura.
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Figura 4.32 a) Interfase metal base API X-65- refinamiento de grano (ZAT), b) interfase
crecimiento de grano (ferrita acicular)-metal de soldadura, ¢) crecimiento planar y refinamiento
en metal de soldadura ER70S-6.

4.4 Microdureza

4.4.1 Soldadura A

Si bien no se presenta la caracterizacion de la soldadura A, es facil saber la region donde se
presentan microestructuras martensiticas con el perfil de microdureza. En la Figura 4.33 se presenta
el perfil de microdureza el cual barri6 todos los cordones de soldadura, como se muestra en la

macrografia situada en el grafico.

El primer corddén con el electrodo ERNiCrMo-3 presenta valores de microdureza entre 250-270
HV. El cordon del enmantequillado presenta microdureza entre 170-190 HV. Finalmente, en los
dos cordones posteriores con el electrodo ER70S-6, la microdureza es muy elevada entre 390-415
HV, muy caracteristico de microestructuras martensiticas, a partir de los 5.4 mm hasta los 15 mm

se presenta la transformacion martensitica.
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Figura 4.33 Perfil de microdureza de la soldadura A.

4.4.2 Soldadura B

En la Figura 4.34 se presenta el perfil de microdureza para la soldadura B, en el cual se aprecia un
cambio muy drastico en la microdureza para el cordon del enmantequillado en comparacion con la
soldadura A, esto se debe a que la composicion quimica cambia. Lo importante que se observa es
que si bien se presentan valores de microdureza muy altos, caracteristicos de la martensita, fue
posible reducir el volumen, ya que unicamente se presentan en los cordones mas oscuros de la

macrografia.
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Figura 4.34 Perfil de microdureza de la soldadura B.
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4.4.3 Soldadura de la placa de acero API X-65 revestida con Incoloy 825

El perfil de microdureza con los materiales de estudio se presenta en la Figura 4.35. El primer

cordén con el electrodo ERNiCrMo-3 presenta valores de microdureza de 287 T 11 HV, los

valores mas altos son zonas donde se presentan fases Laves o segregacion. Los cordones 5 y 6

presentan una variacion de microdureza de 250 T 52 HV debido a la diferencia de composicion

quimica.

Los cordones con tonalidades mas oscuras de la macrografia, como ya se presentd anteriormente,
corresponden a la heterogeneidad de fases presentes en el cordon 8. La microdureza de estas fases
varia entre 305 HV hasta los 386 HV. La franja de martensita en la zona afectada por el calor del

cordon 8 presenta valores de microdureza entre 370-386 HV. A partir de los 6.5 mm en adelante la

microdureza cae, lo cual es satisfactorio ya que los valores son de 239 £ 11 HV. Los valores de

microdureza mas altos corresponden a zonas del cordén donde se presenta el refinamiento de grano.
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Figura 4.35 Perfil de microdureza de soldadura de la placa de acero API X-65 revestida con
Incoloy 825.

Para analizar de manera mas detallada la heterogeneidad de fases en el cordén 8, asi como la
cantidad de microestructuras martensiticas, se realizo el mapa de microdureza, el cual se presenta

en el siguiente apartado.
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4.5 Mapa de microdureza de la soldadura de la placa de acero APl X-65 revestida con
Incoloy 825

En la Figura 4.36 se aprecia el mapa de microdureza asi como la zona de la junta que se caracterizo.

La microdureza del metal base de la aleacion Incoloy 825 es de 229 tTo HV, en ciertas zonas se
alcanzan valores mayores a 250 HV esto debido a los carburos y carbonitruros de titanio. La ZAT
de la aleacion Incoloy 825 no presenta cambios significativos respecto al metal base en la

microdureza, esto se fundamenta con el perfil de la Figura 4.37 a una distancia en y = 1.5 mm.

EL valor de microdureza de la intercapa rica en niquel entre la aleacion de Incoloy 825 y el acero

API X-65 es de 183X 6 HV, la cual corresponde a la franja horizontal de color azul marino a y
=3.5 mm del mapa de microdureza de la Figura 4.36, en la cual se puede observar ademas que las

valores en los cordones 5 y 6 son muy semejantes a esta.

En el cordon 8 se presentaron una serie de transformaciones descritas anteriormente debido al ciclo
térmico. En la zona parcialmente revenida los valores son entre 345-420 HV, Figura 4.36, la cual
corresponde a la zona adyacente a los cordones 5 y 6 y esta constituida de bainita y martensita. En
la region que sufrid un revenido, los valores de microdureza son entre 295-345 HV, la zona de
refinamiento de grano entre 345-370 HV y finalmente la zona de crecimiento de grano alcanza
valores de 370-395 HV principalmente. Notese que en el mapa de microdureza inicamente se
presentan altos valores en la zona adyacente con el cordon 11 (C11), esto se debe a que éste fue el
ultimo cordon que afecto significativamente al cordon 8, por lo que ya no se deposito otro cordon,
para que esa region pudiera ser revenida, cosa que si ocurri6 en las regiones adyacentes a los

cordones 9 y 10.

Finalmente, la microdureza del metal base del acero API X-65 es de 211 T 11 HV, los valores
mas altos corresponden a la fase perlita mientras que los mas bajos a la ferrita. En el mapa de
microdureza de la Figura 4.36 en la zona izquierda adyacente al cordon 8 se puede apreciar el
cambio de microdureza debido al ciclo térmico, los valores son entre 220-245 HV correspondiente
a la zona de refinamiento de grano y de 245-270 HV para la zona de crecimiento de grano (ferrita
acicular). En el grafico de la Figura 4.38 se presenta un perfil de microdureza de la soldadura API
X-65 ay =4 mm, en el cual se observa el incremento de dureza en la ZAT del acero API X-65

respecto al metal base, debido a la ferrita acicular.
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Figura 4.36 Mapa de microdureza de la soldadura de la placa de acero API X-65 revestida con
Incoloy 825.
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Figura 4.37 Perfil de microdureza de la soldadura Incoloy 825 a'y
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Figura 4.38 Perfil de microdureza de soldadura API X-65 ay =4 mm.

4.6 Cuantificacion porcentaje del volumen de martensita

El porcentaje de martensita se calculé en funcién de los datos obtenidos de los diagramas de
Schaeftler complementado con los perfiles de microdureza. Asi para la soldadura A se obtuvo que
los cordones 3 y 4 presentan microestructuras martensiticas, para la soldadura B son los cordones
4y 5 y para la placa revestida de acero API X-65 principalmente el cordon 8. Una vez sabiendo
esto y en funcion de las variables del proceso (velocidad de alimentacion, velocidad de avance de
la antorcha y didmetro del electrodo), es posible determinar el volumen depositado en cada pasada,

para posteriormente realizar la comparacion con el volumen del total de soldadura depositado.

En la Tabla 4.9 se presentan los datos obtenidos del porcentaje en volumen de martensita en funcion
del calor de aporte que se utilizd para el cordon con el electrodo ERNil y el subsecuente hasta

donde se presenta la transformacion martensitica con el electrodo ER70S-6.

Tabla 4.9 Relacion del porcentaje de martensita en funcion del calor de aporte para cada prueba.

A B PR API X-65
QkVmm) QkVmm) Q (kJ/mm)

ERNil 0.70 0.35 0.18

ER70S-6 3.92 0.51 0.23

% Martensita 66.75 34.55 2.43

PR- Placa revestida.
Q- Calor de aporte.
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En la Figura 4.39 se observan graficados los datos anteriores, de los cuales se puede deducir que
es necesario soldar con un minimo calor de aporte en cada pasada, tanto para el electrodo ERNil
(enmantequillado) como para el ER70S-6 (acero microaleado) para reducir significativamente el
porcentaje en volumen de la microestructura martensitica. Ya que cuando se suelda con mayor
calor de aporte en cada pasada, en la soldadura A se obtiene 66.75% en volumen de martensita del
total del volumen depositado. En contraparte cuando se suelda con menor calor de aporte, como es
el caso de la placa de acero API X-65 revestida de Incoloy 825, se obtiene Unicamente 2.43 % de

martensita.
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Figura 4.39 Relacion porcentaje de martensita en funcion del calor de aporte para cada
soldadura.

4.7 Corrosion

4.7.1 Polarizacion potenciodinamica de la soldadura y metal base de acero APl X-65

En la Figura 4.40 se presentan las curvas de polarizacion potenciodinamica del metal base acero
API X-65 (API X-65) y la soldadura del acero API X-65 (S API X-65) la cual incluye el metal base
API X-65 + ZAT API X-65 + MS ER70S-6, inmerso en agua de mar sintética (AMS) y simulacion
del electrolito en el interior de la tuberia, el cual esta constituido de tiosulfato de sodio (TS). En la

Figura 4.40 se puede observar en las curvas de polarizacion que los brazos catddicos del acero API
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X-65 y la soldadura en agua de mar sintética se encuentran mas desplazados a la izquierda y las

pendientes de los brazos anddicos son mayores en comparacion con la solucion de tiosulfato.
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044 — API X-65 TS
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Figura 4.40 Curvas de polarizacion potenciodinamica del MB y soldadura de acero API X-65
inmenso en agua de mar sintética (AMS) y simulacion de condiciones en el interior de la tuberia
con 0.1M tiosulfato (TS) + 0.5M NaCl.

A partir de los brazos anoddicos se determind la densidad de corriente de corrosién para
posteriormente calcular la velocidad de corrosion (r) aplicando la ecuacion 6 [41]. Al ser muy
similar la densidad (7.85 g/cm®) y peso equivalente (27.92) del acero API X-65 y del electrodo
ER70S-6, el factor densidad de corriente de corrosion es vital para determinar la velocidad de
corrosion, mientras mayor sea la densidad de corriente de corrosion mayor serd la velocidad de
corrosion (se deben de tomar en consideracion la densidad y peso equivalente en sistemas de
composicion quimica muy diferente que se corroan de manera uniforme al momento de determinar
la velocidad de corrosion, ya que estas variables son importantes, tal y como lo describe la ecuacion
6). El peso equivalente resulta de la division del peso atdmico entre el nimero de electrones

transferidos.

r=0.00327-2- (6)
nD

donde a = Peso atomico
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i = I/A, densidad de corriente (nA/cm?)
n = Numero equivalente de electrones transferidos.

D = Densidad (g/cm?®)

En la Tabla 4.10 se listan las variables obtenidas de las curvas de polarizacion potenciodinamica.
Se aprecia que el valor de las pendientes de los brazos anodicos (Ba) es de 64 mV/dec para las
muestras en AMS tanto para el acero API X-65 como para la soldadura, las cuales son mayores en
comparacion que cuando se utilizo tiosulfato (44.96 y 43.40 mV/dec). La densidad de corriente de
corrosion depende de las pendientes de los brazos catodicos y anoddicos, ademas de que la
resistencia a la polarizacion (Rp) es inversamente proporcional a la densidad de corriente de
corrosion, tal y como se muestra en la ecuacion 7 [75].
(Ba)(Be)

ICOrr =
23(Ba+Po)(Ro) ™

Las mayores densidades de corriente de corrosion se presentan en el electrolito con iones tiosulfato
y por lo tanto estas condiciones presentaron mayores velocidades de corrosion en comparacion con
las de agua de mar sintética. En ambos electrolitos el metal base del acero API X-65 presenta un
comportamiento ligeramente mejor en comparacion con la soldadura atin y cuando la composicion
quimica es muy parecida, esto se atribuye a la microestructura de solidificacion del electrodo
ER70S-6 y a la zona de refinamiento de grano de la ZAT, ya que una microestructura fuera del
equilibrio presenta menor resistencia a la corrosiéon en comparacion con una microestructura que
se acerca al equilibrio (granos equiaxiados ferriticos). La microestructura martensitica se corroe
mas que cuando esta es revenida (tiende al equilibrio) [76], y mientras mayor porcentaje de fase
mayor sera la velocidad de corrosion [77], siempre y cuando sea la misma composicion quimica,
ya que el Cr promueve a la resistencia a la corrosion. La resistencia a la polarizacion se calculo

mediante la aproximacion de Mansfeld de acuerdo a la ecuacion 8.

~0.026

ICOI’Y

Re

®)

De la Tabla 4.10 se aprecia claramente lo siguiente: la resistencia a la polarizacidn es inversamente
proporcional a la densidad de corriente de corrosion, la resistencia a la polarizacion implica la

resistencia de la aleacion a la polarizacion, la resistencia del electrolito y la resistencia de la pelicula
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de los productos de corrosion. El potencial de corrosion (Ecorr) presenta unicamente el

comportamiento termodinamico. Aleaciones nobles presentardn mayores potenciales de corrosion.

Tabla 4.10 Parametros obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodinamica del metal base
y soldadura del acero API X-65 inmerso en agua de mar sintética y solucion de tiosulfato.

ﬁa Ecorr lcorr r Rp
mV/dec mV mA/cm? mm/Y Q
API X-65 AMS 64.787 -733  0.0089 0.104 2921
S API X-65 AMS 64.261 -724  0.0103 0.120 2530

Muestra

API X-65 TS 45.967 -738  0.0246  0.287 1055
S API X-65 TS 43.402 =724 0.0275  0.320 945

AMS - Agua de mar sintética.

TS — Solucién 0.1M tiosulfato + 0.5M NaCl.

API X-65 — Metal base API X-65.

S API X-65 — Soldadura (Metal base API X-65 + ZAT API X-65 + MS ER70S-6).

4.7.2 Analisis de la morfologia y los productos de corrosion del acero API X-65

En la Figura 4.41 a) se aprecia la herrumbre después de las pruebas de corrosion de la soldadura,
no se distinguen las diferentes zonas (metal de soldadura ER70S-6, ZAT API X-65 y MB API X-
65), por otra parte después de realizar un proceso de limpieza con agua destilada Figura 4.41 b) se

aprecia un dafio mas severo en ZAT del API X-65 con una tonalidad mas oscura.

a) b)
Figura 4.41 a) Macrografia productos de corrosion de la soldadura de API X-65 y b)
macrografia después de limpieza con agua destilada.

Como ya se menciond anteriormente, no es posible distinguir las diferentes zonas después de

realizar las pruebas de corrosion por lo tanto Uinicamente se analiz6 mediante MEB el metal base
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del acero API X-65 inmersos en los dos electrolitos debido a la similitud de composicién quimica,
lo tnico que cambia son la caracteristicas microestructurales. En la Figura 4.42 a) se aprecia la
morfologia del ataque del acero API X-65 en agua de mar y en la 4.42 b) la condicion con tiosulfato
después de realizar las pruebas de corrosion (analisis mediante MEB sin realizar limpieza con agua

destilada). En ambos casos se observa una corrosion generalizada.

AP| GENERAL
SEI MAG: 1000 x HV: 15.0 KV WD: 29.0 mm SEI MAG: 1000 x HV: 15.0 V. WD: 26.0 mm

Figura 4.42 Micrografias obtenidas por MEB de la corrosion generalizada; a) acero API X-65 en
agua de mar sintética y b) acero API X-65 en tiosulfato.

Los productos de corrosion en AMS consisten principalmente de oOxidos de hierro con
estequiometria muy semejante a la magnetita (equilibrio termodinamico del hierro) y con pequefias
cantidades de sales constituyentes del electrolito. En la Figura 4.43 a) se presenta el espectro EDS,
asi como el porcentaje en peso atdmico. Por otra parte, en tiosulfato los productos de corrosion
consisten también de 6xidos de hierro, pero ademas se presentan cantidades de azufre Figura 4.43

b).

4.7.3 Polarizacion potenciodinamica de la soldadura y metal base Incoloy 825

Las curvas de polarizaciéon potenciodinamica de las aleaciones resistentes a la corrosion se
presentan en la Figura 4.44, en la cual se observa que los potenciales de picadura en AMS se dan
a potenciales mas nobles tanto para la soldadura como para el metal base de Incoloy 825 en
comparacion que cuando se utiliza el electrolito con tiosulfato. Otro aspecto importante es que
posterior al potencial de picadura en ASM no se da una salida de corriente muy marcada donde se
presenta la nucleacion y crecimiento de las picaduras, fendmeno que si sucede en tiosulfato.
Finalmente, de las curvas de polarizacion se puede observar que la ventana de pasivacion en

tiosulfato es mucho menor que con agua de mar sintética.
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% atomico

0 Na Cl K Mn Fe Si S C
5625 974 067 032 068 3138 032 039 025

a)

% atomico

C (6] S Cl Mn Fe Na
1648 50.81 235 226 041 2524 244

b)
Figura 4.43 a) Espectro EDS de productos de corrosion en agua de mar sintética y b) espectro
EDS de productos de corrosion en tiosulfato.

En la Tabla 4.11 se presentan los resultados de las curvas de polarizacién potenciodindmica. La
diferencia absoluta del potencial de picadura y el potencial de corrosion para las pruebas en agua
de mar es de 658 y 729 mV del metal base y soldadura de incoloy 825 respectivamente, por lo
tanto la soldadura presenta una menor susceptibilidad a sufrir picaduras ya que el rango de
pasivacion es ligeramente mayor. El rango de pasivacion en tiosulfato es de 507 mV para el metal
base y 529 mV para la soldadura. En ambas condiciones la soldadura presenta ligeramente menor
susceptibilidad a las picaduras, tanto en agua de mar sintética como en tiosulfato ain y cuando en
el metal de soldadura se presenta cierto grado de segregacion, esto se debe a que el electrodo

ERNiCrMo-3 presenta mayor cantidad de elementos de aleacion tales como Mo y Nb.
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Figura 4.44 Curvas de polarizacion potenciodinamica del metal base y soldadura de Incoloy 825
inmersos en agua de mar sintética (AMS) y simulacion de las condiciones en el interior de la
tuberia con 0.1M tiosulfato (TS) + 0.5M NaCl.

De las 4 condiciones que se presentan en la Tabla 4.11, la que es menos susceptible a las picaduras,

es la soldadura en agua de mar sintética. En contraparte la que presenta mayor grado de

susceptibilidad a las picaduras es el metal base

de Incoloy 825 en tiosulfato.

Tabla 4.11 Parametros obtenidos de curvas de polarizacion potenciodinamica del metal base y
soldadura de Incoloy 825 inmerso en agua de mar sintética y tiosulfato.

Ecorr Epit AE

Prucba mV mV mV
825 AMS -227 431 658
S 825 AMS -253 476 729
825 TS -152 355 507
S 825 TS -177 352 529

Ecorr — Potencial de corrosion.

Epit — Potencial de picadura.

AE = Epit— Ecorr (valor absoluto).

AMS — Agua de mar sintética.

TS — Solucion 0.1M tiosulfato + 0.5M NaCl.
825 — Metal base Incoloy 825.

S 825— Soldadura (metal base Incoloy 825 + ZAT Incoloy 825 + MS ERNiCrMo-3).
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4.7.4 Andlisis de dafio por picaduras de la soldadura y metal base Incoloy 825

El metal base de Incoloy 825 en agua de mar se degrad6 preferentemente en los nitruros y
carbonitruros de titanio. En la Figura 4.45 a) se observan pequenas picaduras, muy semejantes a
las que se observan en la Figura 4.45 b) en la ZAT adyacentes a la linea de fusion. Por otra parte
en la Figura 4.45 c) correspondiente al metal de soldadura con el electrodo ERNiCrMo-3, la
degradacion es menor en comparacion con el metal base, aspecto que concuerda con los resultados

de las curvas de polarizacion.

Figura 4.45 Analisis mediante MO de corrosion por picaduras en AMS; a) MB Incoloy 825, b)
ZAT-MB Incoloy 825 y ¢) MS ERNiCrMo-3.
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A mayores magnificaciones se puede observar la degradacion de los carbonitruros de titanio, como
se ilustra en la Figura 4.46 a) y b). Resultados similares fueron reportados por Eligio y
colaboradores [71] en los cuales establecen que los nitruros de titanio son catodos en la matriz
austenitica, mas sin embargo esto se debe de analizar mas a detalle ya que en la Figura 4.46 a) y b)
se observa la degradacion de los carbonitruros de titanio, por lo tanto seria d&nodo en la matriz
austenitica. Bakkar y colaboradores [78] determinaron que conforme se incrementa la cantidad de

carburos de titanio disminuye el rango de pasivacion .

- P

Vs 4 g ; y ’ :
VS B 4 . Z s SEI MAG: 5000 x HV: 15.0 kV WD: 26.0 mm

MBP2AMP

Figura 4.46 a) Micrografia obtenida por MO de la degradacion de carbonitruro de titanio en la
matriz de Incoloy 825 inmerso en AMS y b) micrografia obtenida por MEB y microanalisis
quimico de la degradacion de carbonitruro de titanio en AMS.

Por otra parte, la minima degradacion que se presentd en el MS con el electrodo ERNiCrMo-3 se
observa en el mapeo elemental realizado mediante EDS de la Figura 4.47, en la cual se observa
que en el interior esta enriquecida de titanio, carbono y oxigeno y muy posiblemente se trate de la
degradacion de particulas ricas de titanio. Ademas, se observa que el dafio se localiza muy cerca

de la region donde se presenta la segregacion de niobio y molibdeno.

Guo y colaboradores [79] realizaron soldaduras de Incoloy 825 utilizando un electrodo
ERNiCrMo-3, con un calor de aporte de 1.3 kJ/mm. Determinaron que no es posible una corrosion
galvanica entre la aleacion de Incoloy 825 e Inconel 625. Sin embargo, sucede lo contrario con las
regiones interdendriticas, ya que estas tienden a ser anodos, debido a que el contenido de Cr y Ni

es menor en esas regiones, fendmeno que pudo haberse presentado en las pruebas realizadas.
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MAG: 2500 X HV: 15.0 KV WD: 26.0 mm

MAG: 2500 X MV: 15.0 KV WD: 26.0 mm

Figura 4.47 Mapeo elemental mediante EDS de la degradacion del MS ERNiCrMo-3 en AMS.

Los resultados de la corrosion en tiosulfato se presentan a continuacion. En la Figura 4.48 a) se
muestra el dafio severo por picaduras en el metal base de la aleacion Incoloy 825, el cual se puede
observar también en la Figura 4.48 b) adyacente a la ZAT. En la Figura 4.48 c) se alcanza a percibir
diminutos puntos atacados correspondientes al metal de soldadura. Es evidente la mayor severidad

de corrosion por picaduras en comparacion con el AMS.

El dafio por picaduras en el metal base de Incoloy 825 y MS con el electrodo ERNiCrMo-3 en
tiosulfato, al igual que sucede en agua de mar sintética, se presenta en regiones donde estan
presentes los nitruros de titanio, con la diferencia que el dafo de la corrosion por picadura es mucho

mas severo.
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Figura 4.48 Micrografia obtenida por MO de corrosion por picaduras en tiosulfato; a) MB
Incoloy 825, b) ZAT-MB Incoloy 825 y ¢) MS ERNiCrMo-3.

4.7.5 Grado de sensibilizacion

En la Figura 4.49 se muestran las curvas de polarizacion de doble ciclo para determinar el grado
de sensibilizacion del MB de Incoloy 825 y la soldadura de Incoloy 825 (MS ERNiCrMo-3+ZAT
Incoloy 825+MB Incoloy 825). De las curvas se puede observar que ambas presentan una maxima
densidad de corriente anddica similar (la). Sin embargo, una vez que se presenta la reactivacion, el

metal base Incoloy 825 presenta una mayor densidad de corriente de reactivacion (lr).

Un criterio rapido y visual de determinar cual de las aleaciones se ecuentra mas sensibilizada es
- . . qe
mientras menor sea la separacion entre la y Ir mayor serd el grado de sensibilizacion”. En

contraparte mientras mas sea la separacion la aleacion posee menor grado de sensibiizacion.
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Figura 4.49 Grado de sensibilizacion del MB y la soldadura de Incoloy 825.
La relacion para determinar el grado de sensibilizacion (GDS) se lista en la Tabla 4.12. El grado
de sensibilizacion para el MB de Incoloy 825 es mayor que el de la soldadura. Sin embargo no es

mayor que 0.05, criterio que determina que una aleacion base niquel presenta severo grado de

sensibilizacion (ISO 12732) [61].

Tabla 4.12 Grado de sensibilizacion MB Incoloy 825 y soldadura de Incoloy 825.

Prueba Iy la GDS
(mA) (mA) I/1a
825 0.0478 31.4700 0.00151
S 825 0.0092 51.6400 0.00017

825 — Metal base Incoloy 825.
S 825— Soldadura (Metal base Incoloy 825 + ZAT Incoloy 825 + MS ERNiCrMo-3).

4.7.6 Analisis del dafio por sensibilizacién

El dafio por sensibilizacion se presenta preferentemente en el metal base de la aleacion de Incoloy
825. En la macrografia de la Figura 4.50 a) se observa ademés que el MS con el electrodo
ERNiCrMO-3 practicamente no presenta indicios de sensibilizacion en comparacion con el metal

base. El molibdeno, niobio y titanio actian como elementos formadores de carburos en el metal
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de soldadura. Finalmente, en el metal base de incoloy 825 se presenta un ataque generalizado
ademads de que se revelan preferentemente los carburos de cromo M7C3 localizados en los limites

de grano, como se observa en la Figura 4.50 b).

CARBUROS MB
SEl MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 26.0 mm

Figura 4.50 a) Macrografia de la soldadura de Incoloy 825 después del ensayo electroquimico
para determinar la sensibilizacion, b) micrografia obtenida por MEB de los carburos M7C3 en los
limites de grano, debido a la sensibilizacion.
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Del trabajo de investigacion realizado se puede concluir lo siguiente:

1.

En todos los caso se evitd la transformacion martensitica cuando se dejo de presentar la
dilucion de cromo en el electrodo ER70S-6, atin y cuando el porcentaje en masa de niquel
es considerable (mayor al 2%, soldadura B).

Mayor calor de aporte lo cual implica velocidades de enfriamiento mas lentas no ayuda a
controlar la transformacion martensitica, al contrario esto favorece a que se presente mayor
cantidad de martensita debido a la dilucion de elementos de aleacion.

Es posible controlar la transformacién martensitica reduciendo el calor de aporte para las
pasadas con el enmantequillado ERNil a 0.18 kJ/ mm y asi reducir la dilucion de elementos
de aleacion del primer cordon ERNiCrMo-3. Ademas, es necesario de igual manera reducir
al calor de aporte para las primeras pasadas correspondientes con el electrodo ER70S-6.
La transferencia pulsada contribuy6 para reducir el calor de aporte.

De no haber depositado el enmantequillado con el electrodo ERNil los cordones
correspondientes a éste presentarian microestructuras martensiticas para las soldaduras A 'y
B. Por lo que ayuda a minimizar la microestructura martensitica para diluir el Cr y Mo,
manteniéndose la fase austenitica.

Una vez que se deja de presentar la microestructura martensitica, en la soldadura de la placa
de acero API X-65 revestida de Incoloy 825, es posible soldar con mayor calor de aporte
para que el proceso de soldadura sea eficiente.

Fue posible reducir la microestructura martensitica hasta el 2.43 % en volumen, ademas de
que se presenta revenido de la martensita a causa de los ciclos térmicos, lo cual es en
beneficio de la junta soldada.

Se presentd segregacion en las regiones interdendriticas del metal de soldadura con el
electrodo ERNiCrMo-3, la cual es mayor en el frente de crecimiento columnar dendritico
en comparacion con la zona de refinamiento de la microestructura de solidificacion. La
segregacion de Nb y Mo promueven la formacion de fases Laves en las regiones

interdendriticas.
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El acero API X-65 asi como el metal de soldadura con el electrodo ER70S-6 se corroen de
manera generalizada en agua de mar sintética y en el electrolito con tiosulfato, presentando
mayores velocidades de corrosion en éste ultimo debido a la agresividad (pH menor).

La soldadura API X-65 presenta una velocidad de corrosion ligeramente mayor en
comparacion con el metal base en ambos electrolitos, esto atribuido a la microestructura de
solidificacion y a los cambios microestructurales en la ZAT.

La aleacion Incoloy 825 y el metal de soldadura ERNiCrMo-3 sufren corrosion por
picaduras, la cual se da preferentemente en nitruros o carbonitruros de titanio para el metal
base y por otro lado para el metal de soldadura en regiones donde se presenta la segregacion
y en particulas ricas en titanio. Se observd dafio por picaduras mas severo del metal base
en comparacion con el metal de soldadura (tanto en AMS como en tiosulfato), por lo que
el electrodo ERNiCrMo-3 satisface los requisitos que marca la norma en soldaduras que
estaran expuestas a ambientes agresivos.

El grado de sensibilizacion para el metal base Incoloy 825 fue mayor en comparacion con
la soldadura (metal base Incoloy 825 + ZAT Incoloy 825 + MS ERNiCrMo-3). Esto se
atribuye a los carburos M7C; caracterizados en el metal base. En ambos casos el grado de

sensibilizacion es menor a 0.05.
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5.1 Recomendaciones

1.

Soldar con el menor calor de aporte en las pasadas subsecuentes con el electrodo
ERNiCrMo-3 y una vez que se deja de presentar la dilucion de cromo soldar con mayor
calor de aporte.

Elegir de manera correcta un electrodo resistente a la corrosion. Como se observoé se dejo
de presentar la microestructura martensitica cuando ya no esté presente el cromo en el metal
de soldadura con el electrodo ER70S-6, por lo tanto, en electrodos con altos contenidos de
cromo (aceros inoxidables stuper diplex) sera mas dificil controlar la transformacion y
viceversa.

Probar con otros ataques u otras técnicas para poder caracterizar el tipo de carburos en la

zona de refinamiento de grano de la aleacion Incoloy 825.

5.2 Trabajo a futuro

1.

Realizar revenidos a diferentes tiempos y temperaturas a soldaduras con las variables
operativas de las soldaduras A y B y analizar la influencia en las caracteristicas
microestructurales.

Realizar ensayos mecanicos de tension, fatiga y corrosion por fatiga con las variables
operativas presentadas, en condicidon de soldadura y después del tratamiento térmico de
revenido.

Analizar mediante ensayos no destructivos las caracteristicas microestructurales (en
especial el porcentaje de martensita), ya que en campo, durante el tendido de tuberias no es
posible realizar ensayos destructivos en los cordones intermedios.

Comparar los tiempos del proceso de soldadura en funcion del calor de aporte y tratamiento
térmico de revenido. (Cuando se suelda con bajo calor de aporte se requiere mayor tiempo
en el proceso de soldadura y se obtiene poco porcentaje de martensita, en contra parte, alto
calor de aporte implica menor tiempo en el proceso de soldadura, pero se obtiene mayor

volumen de martensita, por lo cual se requiere un tratamiento térmico de revenido).
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